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g (57) Abrégé : La présente invention concerne des émulsions multiples, notamment des émulsions triples, en particulier de type
eau dans I’huile dans 1’eau, comprenant a titre d’especes stabilisantes au niveau de tout ou partie de leurs interfaces eau/huile des
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Emulsions multiples comprenant des particules de dimensions

nanométriques de surface modifiée 3 titre d’agents stabilisants.

La présente invention a trait & des émulsions multiples stabilisées, et
en particulier & des émulsions triples stabilisées, notamment de type eau dans
I'huile dans l'eau.

Par "émulsion multiple!, on désigne, au sens de la présente
description, un systéme multiphasique & n phases indicées de P1 & Pn(n étant un
entier au moins égal & 3) ot1 :

- la phase P; est une phase continue ; et

- pour tout entier i compris entre 2 et n, la phase Pi est une phase insoluble
dans la phase Pi1 et est présente sous forme de globules dispersés au sein de
ladite phase Pi..

Ainsi, une émulsion multiple & n phases est constituée d'une suite
d’émulsions successives, oit les phases Pj (ot j est un entier compris entre 2 et n-1)
jouent & la fois le role de phase dispersée dans la phase Pj1 et le role de phase
continue pour la phase Pj+1 au sein de tout ou partie des globules dispersés dans
la phase Pj1.

Les émulsions multiples les plus courantes sont les émulsions a trois
phases ou émulsions triples, constituées d'une phase continue P1 au sein de
laquelle sont dispersés des globules d'une phase P2 insoluble dans ladite phase
Py, tout ou partie de ces globules comprenant des gouttelettes d'une troisieme
phase P3 insoluble dans la phase P2. Parmi ces émulsions les plus intéressantes
sont les émulsions de type eau dans I'huile dans I'eau.

Par "émulsion triple de type eau dans I'huile dans l'eau" (ou émulsion
"e/h/e"), on entend désigner, au sens de la présente invention, une émuision
particuliere comprenant :

(1) une phase aqueuse continue;
(2) au sein de cette phase aqueuse continue (1), une phase dispersée non

soluble dans ladite phase (1), généralement hydrophobe (dite phase



10

15

20

25

30

WO 03/039724 _ PCT/FR02/03849
2
"huile"), présente sous forme de globules au sein de la phase aqueuse (1) ;
et
(3) au sein de tout ou partie des globules de la phase "huile" (2), des
gouttelettes d'une phase aqueuse dispersée, non soluble dans la phase
"huile" (2).

Au sein d'une émulsion triple de type eau dans l'huile dans I'eau, on
peut schématiquement considérer que la phase aqueuse dispersée (3) est
encapsulée par la phase huile (2), elle-méme entourée par la phase aqueuse
continue (1). Ces caractéristiques ont largement été mises a profit, en particulier
dans le domaine de l'industrie cosmétique, pharmaceutique ou agrochimique,
pour réaliser des formulations comprenant des composés, généralement sensibles
ou trés réactifs, sous forme encapsulée. Dans ce cadre, la présence de la phase de
type huile peut assurer une protection du composé réactif vis a vis du milieu
extérieur (notamment vis a vis de 'oxydation) et la présence spécifique de la
phase extérieure aqueuse continue évite de conférer a la formulation un toucher
gras peu apprécié en cosmétique).”

Une autre application possible des émulsions triples, et de facon plus
générale des émulsions multiples, est la formulation de compositions comprenant
des composés susceptibles d'interagir et dont on souhaite éviter la mise en
contact au sein de la composition. Dans ce cadre, une émulsion de type émulsion
triple peut étre utilisée, avec chacun des composés dans une phase distincte,
séparé des composés avec lesquels il pourrait interagir par au moins une phase
intermédiaire. Ainsi, on connait de nombreuses formulations sous forme
d'émulsions triples eau dans 'huile dans I'eau comprenant un composé A dans la
phase continue aqueuse et un composé B dans les gouttelettes de la phase
aqueuse dispersées, lesdits composés étant séparés entre eux par la phase de type
huile.

La préparation d’'une émulsion multiple, telle qu'une émulsion triple,
passe généralement par une premiere étape de préparation d'une émulsion de
type eau dans I'huile ou huile dans l'eau, le plus souvent stabilisée par des agents

tensioactifs, ladite dispersion étant ensuite dispersée sous forme de globules au
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sein d’une phase continue (respectivement une phase de type eau ou une phase

de type huile), I'émulsion triple ainsi obtenue pouvant ensuite étre a nouveau
dispersée au sein d'une nouvelle phase jouant le role de phase continue
(respectivement une phase de type huile ou une phase de type eau), et ainsi de
suite jusqu’a obtention d"une émulsion multiple comportant le nombre de phases
désirées. De fagon a optimiser les émulsifications successives, on met
généralement en ceuvre des tensioactifs de HLB (balance hydrophile/lipophile)
adaptée a I'émulsification, on équilibre généralement les pressions osmotiques
des phases aqueuses dispersées et continue par I’adjonction de sels, et on ajuste le
plus souvent la viscosité des phases en présence par I'ajout d’agents viscosants
dans au moins une partie des phases aqueuses.

Un des probléemes majeurs auquel on se heurte avec les émulsions
multiples, et notamment avec les émulsions triples, est celui de la possible
coalescence des globules des différentes phases dispersées présentes, qui méne a
une rupture rapide de l’émulsion multiple. Une des causes principales de ce type
de probleme réside dans la tendance que présente les tensioactifs présents aux
interfaces de migrer vers les phases de type huile ou de type eau.

Or, les inventeurs ont maintenant découvert qu'il est possible de
modifier la surface d'une particule solide de dimensions nanométriques par des
chaines organiques a caractere hydrophobes de fagon a obtenir des objets solides
de faibles dimensions et possédant un caractere amphiphile suffisamment
prononcé pour assurer un role d'agent émulsifiant au sein d'une émulsion
multiple. Dans ce cadre, les travaux des inventeurs ont permis de mettre en
évidence que, malgré leurs dimensions relativement importantes par rapport a
celles des agents tensioactifs moléculaires classiques, ces objets solides a caractére
amphiphile peuvent présenter un caractere tensioactif et émulsifiant
suffissmment marqué pour pouvoir assurer tout ou partie des étapes
d'émulsification mises en ceuvre dans la préparation d'une émulsion multiple.
Les inventeurs ont par ailleurs mis en évidence que les émulsions multiples
obtenues par mise en ceuvre de ces particules de surface présentent généralement

une bonne stabilité au cours du temps, cette stabilité étant souvent supérieure a
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celle observée pour les émulsions multiples de l'état de la technique ot des

agents tensioactifs moléculaires assurent la stabilisation aux interfaces. Sans
vouloir étre lié en aucune maniére & une théorie particuliere, il semble pouvoir
étre avancé que cette amélioration de la stabilité tient au fait que, dans les
émulsions multiples obtenues par les inventeurs, les particules solides de surface
modifiée assurant la stabilisation aux interfaces présentent une mobilité
fortement réduite par rapport aux agents tensioactifs moléculaires classiquement
utilisés, ce qui semble permettre d'éviter les phénomenes de migration des
especes stabilisantes qui sont généralement a l'origine de la déstabilisation.

Sur la base de ces découvertes, un des buts de la présente invention est
de fournir des émulsions multiples stabilisées.

L’invention se donne aussi pour but de fournir des émulsions
multiples, telles que des émulsions triples, pour lesquelles on n’observe pas de
phénomenes de migration des espéces stabilisantes.

Un autre but de Il'invention et de fournir un nouveau procédé de
préparation d'émulsions multiples, a la fois simple de mise en ceuvre et adaptable
pour la préparation d'émulsions multiples stabilisées présentant une large
gamme de nature de phases continue et dispersées.

Ainsi, selon un premier aspect, la présente invention a pour objet des
émulsions multiples comprenant a titre d'especes stabilisantes au niveau de tout
ou partie de leurs interfaces eau/huile des particules solides de dimensions
nanométriques a la surface desquelles sont liées des chalnes organiques a
caractere hydrophobe.

Généralement, les émulsions multiples de la présente invention sont
des émulsions triples, de préférence de type eau dans I'huile dans I'eau. Il peut
toutefois également s’agir, dans certains cas, d'émulsions multiples plus
complexes, & plus de trois phases telles que des émulsions a 4 ou a 5 phases.

Avantageusement, une émulsion triple selon I'invention comporte, au
sein de sa phase continue, des globules présentant une taille moyenne comprise
entre 50 et 250 microns, avantageusement inférieure a 150 microns, et de

préférence inférieure & 100 microns, lesdits globules comprenant des gouttelettes
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de phase dispersée de taille moyenne comprise entre 0,1 et 5 microns, de
préférence inférieure & 3 microns, encore plus avantageusement inférieure a 2
microns et encore plus préférentiellement inférieure a 1 micron. Une émulsion
multiple & plus de trois phases selon I'invention intégre généralement dans sa
structure une phase dispersée constituée d’une émulsion triple présentant de
telles tailles de globules et de gouttelettes.

La nature des différentes phases présentes dans une émulsion multiple
selon l'invention peut varier en une assez large mesure. Toutefois, de facon
générale, une émulsion multiple selon I'invention comporte :

(1) une ou plusieurs phases hydrophobes, généralement choisie(s) parmi les
huiles véggétales, les hydrocérbures aliphatiques et/ ou cycloaliphatiques,
les solvants aromatiques tels que le benzéne, le toluéne, l'éthylbenzene et
les xylénes, les cétones non miscibles a l'eau, les esters ou les alcools non
hydrosolubles, les huiles végétales, les huiles de silicone, ou les
mélanges de ces différents composés. De fagon particulierement .
préférentielle, la ou les phase(s) hydrophobe(s) présentes au sein d'une
émulsion multiple selon l'invention est (ou sont) des phases & base d'au
moins une huile végétale, telle que l'huile de colza, ou bien encore les
huiles de silicone.

(2) une ou plusieurs phases de nature aqueuse, ou éventuellement hydro-
alcoolique, comprenant avantageusement des agents viscosants tels que
de la gomme xanthane, ainsi que des agents destinés & augmenter la
pression osmotique desdites phases, comme des sels tels que NaCl, KCl,
NazSO4 ou KiaSO4, a des concentrations généralement comprises entre
0,01 et 0,5 mole/litre, et de préférence inférieures ou égales a 0,2
mole/litre, ou encore des sucres tels que le glucose, le saccharose ou le
lactose.

De fagon caractéristique, une émulsion multiple selon !invention
comporte au niveau de tout ou partie de ses interfaces de type eau/huile des

espéces stabilisantes constituées de particules solides de dimensions
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nanométriques & la surface desquelles sont liées des chaines organiques a

caractére hydrophobe.

Par le terme de "particule de dimensions nanométriques", on entend,
au sens de la présente invention, une particule isotrope ou anisotrope dont la ou
les dimensions caractéristiques moyennes sont comprises entre 2 et 200 nm.

Avantageusement, les particules de dimensions nanométriques
présentes dans les émulsions multiples de linvention sont de morphologie
isotrope ou sphérique, dont le diametre moyen est avantageusement compris
entre 2 et 50 nm, ce diametre étant de préférence inférieur & 20 nm, et
avantageusement inférieur a 10 nm.

Les particules de dimensions nanométriques présentes dans les
émulsions multiples de l'invention peuvent également étre des particules de
morphologie anisotrope, notamment de type batonnets ou aiguilles, présentant le
cas échéant une longueur moyenne avantageusement comprise entre 2 et 200 nm,
de préférence inférieure a 150 nm, et encore plus préférentiellement inférieure a
100 nm, avec un rapport d'aspect de préférence compris entre 2 et 100, et
avantageusement entre 2 et 50. Par "rapport d'aspect' d'une population de
particules de morphologie anisotrope, notamment de type oblongues ou
aciculaires, on entend le rapport de la longueur moyenne desdites particules
rapporté a leur diametre moyen transversal.

Les particules de dimensions nanométriques présentes dans les
émulsions multiples de l'invention sont de préférence des particules minérales,
avantageusement constituées en totalité ou en partie par un oxyde, hydroxyde
et/ou oxy-hydroxyde métallique ou encore par un phosphate, un
hydrogénophosphate ou par un vanadate métallique. Ainsi, ces particules
peuvent par exemple étre constituées en tout ou partie par un oxyde, hydroxyde
et/ou oxy-hydroxyde d'au moins un métal choisi parmi le cérium, l'aluminjum,
le titane ou le silicium, et elles sont de préférence a base de silice, d'oxyde de
cérium et/ou d'oxy-hydroxyde d'aluminium. Les particules de dimensions
nanometriques présentes dans les émulsions multiples de I'invention peuvent

également étre constituées en tout ou partie d'un phosphate ou d'un
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hydrogénophosphate de calcium, ou bien encore & base d'un phosphate, d'un
hydrogénophosphate ou d'un vanadate d'une ou plusieurs terres rares, le terme
de "terre rare" désignant, au sens de la présente description, un métal choisi
parmi I'yttrium et les lanthanides, les lanthanides étant les éléments métalliques
dont le numéro atomique est compris, de fagon inclusive, entre 57 (lanthane) et 71
(lutécium). Ainsi, les particules de dimensions nanométriques présentes dans les
émulsions multiples de linvention peuvent &tre a base d'un phosphate de
lanthane, de cérium et/ou de terbium, ou encore a base d'un phosphate de
calcium. Les émulsions multiples de la présente invention peuvent également
comprendre un mélange de différents types de particules de dimensions
nanométriques de natures chimiques différentes.

En outre, et quel que soit le composé entrant dans leur constitution, les
particules présentes au sein des émulsions multiples de l'invention possedent
généralement, de facon intrinséque, une surface a caractére hydrophile. Ce
caractere hydrophile est généralement assuré par la présence, a la surface de la
particule, de groupements chimiques hydrophiles. Ces groupements peuvent étre
neutres (-OH, COOH, PO4H, par exemple) ou de préférence chargés, notamment
de type ~O(H)...H*, -OH...OH- -, ce qui confére alors a la particule une charge
superficielle non nulle. On préfére généralement que les particules présentes au
sein des émulsions multiples de l'invention présentent, en présence des chaines
organiques li¢es, une charge surfacique, exprimée en valeur absolue et par
rapport 4 la surface totale de la particule, supérieure ou égale a 2 micro-coulombs
par cm?, et de préférence au moins égale & 5 micro-coulombs par cm?.

Quelle que soit leur nature et leur morphologie exactes, on préfére
que les particules présentes au sein des émulsions multiples de I'invention soient
des particules présentant un caractere colloidal, présentant avantageusement un
taux d'agglomération interparticulaire (défini par le nombre de particules a 1'état
aggloméré sur le nombre total de particules) inférieur a 5%, et plus
préférentiellement inférieur & 2%, les particules étant le plus souvent
essentiellement toutes individualisées, et la dispersion obtenue étant de

préférence stable vis-a-vis de la décantation, et présentant avantageusement une
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trés faible tendance a la réagglomération interparticulaire. La répartition
granulométrique des particules est de préférence monodispersée.

Le terme de "chalne organique a caractére hydrophobe" désigne, au
sens de la présente invention, une chaine organique présentant une balance
hydrophile/lipophile telle que ladite chaine est soluble dans un solvant
hydrophobe et moins soluble, avantageusement insoluble, dans I'eau.

De facon préférentielle, les ‘"chaines organiques a caractere
hydrophobes" de l'invention sont des chaines au sein desquelles les groupements
chimiques de nature hydrophobes, de type chaines alkylées par exemple,
représentent au moins 10% en masse, de préférence au moins 20% en masse et
avantageusement 30% en masse dans lesdites chaines. Ainsi, les chaines
organiques a caractére hydrophobes de l'invention peuvent notamment étre des
chaines alkyles, ou bien encore des chaines alkyles modifiées par la présence de
groupements hydrophiles, de type éthoxyles par exemple, ces groupements de
nature hydrophile ne représentant pas plus de 90% en masse et représentant
avantageusement moins de 70%.

Ainsi, les chaines organiques a caractére hydrophobe liées a la surface
des particules présentes au sein des émulsions multiples de l'invention sont de
fagon préférentielle des chaines alkyles comprenant de 6 a 30 atomes de carbone,
et de préférence de 8 a 18 atomes de carbone, ou des chaines polyoxyéthylene-
monoalkyléthers dont la chaine alkyle comprend de 8 a 30 atomes de carbone, de
préférence de 8 a 18 atomes de carbone, et dont la partie polyoxyéthylene
comprend de 1 a 10 groupements éthoxyles ~-CH2CH20-.

Le nombre d'atomes de carbone, ainsi que le nombre de groupements
éthoxylés éventuellement présents est naturellement a adapter en fonction des
propriétés respectivement hydrophobes et hydrophiles recherchées pour les
particules solides de surface modifiée présents au sein des émulsions multiples
de I'invention.

A ce sujet, il est & noter que le caractére hydrophile est assuré a la fois
par la nature hydrophile de la surface de la particule et par les parties
hydrophiles, de type groupement éthoxyle, éventuellement présentes dans les
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chaines organiques liées a la particule. Le caractere hydrophobe est quant & lui
assuré par les parties hydrophobes, de type chaine alkyle, des chaines
organiques.

Quelle que soit la nature des chaines organiques a caractere
hydrophobes mises en ceuvre, une de leurs caractéristiques principales est
qu'elles sont spécifiquement liées a la surface des particules de dimensions
nanométriques.

La nature exacte des liaisons existant entre les chaines organiques et la
surface des particules peut varier en une assez large mesure. Toutefois, dans le
cas général, cette liaison est de type liaison covalente, liaison complexante, de
type liaison électrostatique ou de type liaison hydrogene.

Ainsi, selon une premiére variante, la laison entre les chaines
organiques et la surface des particules est assurée par la présence, a I'une des
extrémités de chacune desdites chaines, d'un groupement de préférence ionique
induisant une liaison complexante, ou de type électrostatique, ou encore de type
liaison hydrogene, avec un cation métallique présent a la surface des particules.
Dans ce cas, les particules présentes sont le plus souvent des particules dont la
surface est partiellement complexée par des tensioactifs moléculaires de type
ionique.

Dans cette premiere variante, notamment de facon a ce que le caractere
amphiphile des agents tensjoactifs solides présents soit suffisamment prononce,
on préfere que moins de 75 %, avantageusement moins de 60 %, et de préférence
moins de 50 % de la surface des patticules soit engagée dans l'immobilisation des
chaines a caractére majoritairement hydrophobes par des liaisons complexantes,
ioniques ou de type liaison hydrogeéne. Avantageusement, de 10 & 75 % de la
surface des particules est engagé dans cette immobilisation des chaines a
caractére majoritairement hydrophobe, de préférence plus de 15%, et
avantageusement plus de 20%.

Selon cette premidre variante, le taux de couverture de la surface des
particules, exprimé, pour chaque particule, par le rapport du nombre de

groupements de tensioactifs liés par liaison complexante, électrostatique ou par
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liaison hydrogene a la surface de ladite particule sur la surface totale de cette

particule, est donc généralement inférieur & 4 groupements liés par nm?
Avantageusement, le taux de couverture des particules présentes est compris
entre 0,1 et 3,2 groupements liés par nm? de préférence enire 0,2 et 3
groupements liés par nm?, et, avantageusement, ce taux de couverture est
inférieur & 2,5 groupements liés par nm?2

Par ailleurs, il est a noter que, notamment de fagon & assurer une
liaison (tensioactif moléculaire)-particule optimale, on préfére généralement
mettre en ceuvre selon cette premiére variante des particules chargées, les chaines
a caractere hydrophobes présentant des groupements induisant une liaison
complexante, électrostatique, ou de type liaison hydrogene avec la surface
desdites particules étant alors de préférence des tensioactifs moléculaires de type
ionique, de préférence de charge opposée. Avantageusement, les particules
chargées sont, le cas échéant, des particules de charge positive. Le groupement
ionique induisant la liaison complexante est alors un groupement anionique. De
préférence, ce groupement anionique est choisi parmi les groupements
carboxylate, phosphate, phosphonate, ester phosphate, sulfate, sulfonate ou
sulfosuccinate. Avantageusement, la ou les chaine(s) organique(s) a caractere
hydrophobe mises en ceuvre dans ce cas sont des chaines alkyles éthoxylées ou
non éthoxylées comprenant de 8 a 30 atomes de carbone et de 0 2 10 groupements
éthoxyles. On peut également utiliser des molécules tensioactives amphotéres
telles que les amines propionates, les alkyldiméthylbétaines, les dérivés
d'imidazoline, les alkyl amido bétaines, ou encore les alkyglycines.

La mise en ceuvre de particules chargées négativement et complexées
par des agents tensioactifs moléculaires de type cationique ou amphotére n'est
toutefois pas exclue de I'objet de l'invention.

Selon une seconde variante, les liaisons entre les chaines organiques a
caractere hydrophobe et la surface des particules présentes au sein des émulsions
multiples de l'invention sont des liaisons covalentes. Dans ce cas, ces liaisons

covalentes sont généralement établies entre des atomes métalliques des particules
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et les chafnes organiques, le plus souvent via des atomes d'oxygéne initialement

présents dans un groupement métallique hydroxylé de la surface des particules.

De préférence, l'atome métallique de ces groupements métalliques
hydroxylés de surface est un atome de silicium, d'aluminium, ou de titane. Dans
ce cas, les particules présentes sont formées au moins partiellement d'oxyde de
silicium, d'oxy-hydroxyde d'aluminium et/ou d'oxyde de titane, ce ou ces
oxyde(s) et/ou oxy-hydroxyde étant au moins présent(s) en surface. Ainsi, les
particules peuvent alors notamment étre formées d'oxyde(s), d'hydroxyde(s)
et/ou d'oxy-hydroxyde(s) de nature chimique variable, possédant une couche
superficielle d'oxyde de silicium d'oxy-hydroxyde d'aluminium et/ou d'oxyde de
titane, réalisée par exemple par post-traitement de surface.

Les chaines organiques liées de facon covalente sont généralement
infroduites selon cette seconde variante de l'invention par condensation dun
groupement silanol SiOH sur la particule, selon la réaction générale :
[particule]-M-OH + HO-Si [chaine organique]
~ [particule]-M-O-Si-[chaine organique],
ot M représente Si, Al ou Ti.

Dans ce cas, le groupement silanol -SiOH provient généralement de
I'hydrolyse acide, neutre, ou basique d'un groupement alcoxysilane, par exemple
de TI'hydrolyse acide d'un composé de type triméthoxyalkysilane ou
triéthoxyalkylsilane.

Quelle que soit la nature de I'atome métallique mis en jeu, il est & noter
que la liaison covalente mise en ceuvre et les moyens utilisés pour I'établir ne
doivent pas &tre de nature & annuler ou a diminuer de fagon trop importante
I'hydrophilie de la surface des particules présentes. Plus précisément, on préfere,
selon cette variante particuliere de l'invention, que le taux moyen de couverture
de la surface des particules présentes soit compris entre 0,1 et 3,2 liaisons
covalentes par nm? et de préférence entre 0,2 et 3,2 liaisons covalentes par nm?, et

avantageusement entre 0,2 et 2,5 liaisons covalentes par nm?, ce taux de
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couverture étant exprimé, pour chaque particule, par le rapport du nombre de

liaisons établies sur ladite particule rapporté a la surface totale de cette particule.

De plus, les chaines & caractére majoritairement hydrophobe mises en
ceuvre lorsque la liaison est de nature covalente sont généralement des chaines
alkyles comprenant de 6 a 30 atomes de carbone, et de préférence de 8 & 18
atomes de carbone.

Bien que les deux types de liaisons chaines-particules décrits ci-dessus
constituent deux variantes particuliérement avantageuses l'invention, il est &
souligner qu'on ne saurait limiter la portée de l'invention a ces deux variantes
particulieres, ott les liaisons entre chaines hydrophobes et particules sont
assurées soit par liaison complexante, soit par liaison covalente.

Ainsi, les liaisons assurées entre la surface des particules et les chaines
hydrophobes présentes peuvent notamment étre de nature différente au sein
d'un méme agent tensioactif a caractére solide selon l'invention. A c6té de chaines
fixées par liaison covalente et/ou complexante peuvent ainsi coexister par
exemple des chaines hydrophobes liées de facon moins importante a la surface,
notamment par liaisons électrostatiques ou par liaisons hydrogene.

Quelle que soit la nature exacte des liaisons mises en ceuvre pour
assurer la cohésjon entre les chaines & caractére hydrophobe et la surface des
particules, on préfére que les liaisons entre les chaines a caractere hydrophobe et
les particules présentes au sein des émulsions multiples de l'invention soient
réparties de fagon non homogene sur la surface desdites particules, ce par quoi
lesdites particules de surface modifiée présentent une premiere zone & caractere
globalement hydrophile et une seconde zone a caractere globalement
hydrophobe.

Ainsi, de fagon particulierement avantageuse, les particules de surface
modifiées présentes a titre d'especes stabilisantes dans les émulsions multiples
de l'invention sont telles qu'elle peuvent chacune étre divisée par un plan de
section droite en deux surfaces S; et S, telles que :

(i) Chacune des surfaces Sy et S; représente au moins 20 % de la

surface totale de la particule ; et
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(ii) La densité surfacique de chaines organiques liées a Sp est
supérieure & au moins 5 fois la densité surfacique de chaines a caractére
hydrophobe liées & S;.

Quelle que soit leur structure exacte, les particules solides de
dimensions nanométriques a la surface desquelles sont liées des chaines
hydrophobes qui sont présentes a titre d'espéces stabilisantes dans les émulsions
multiples de la présente invention possédent un caractére amphiphile prononcé.
De ce fait, dans une émulsion multiple selon I'invention, ces particules de surface
modifiées se localisent pour I'essentiel aux interfaces de type eau/huile. Ainsi, on
constate, notamment par cryo-microscopie électronique en transmission, que,
dans une émulsion multiple selon l'invention, au moins 60%, de préférence au
moins 75%, et avantageusement au moins 85% des particules de dimensions
nanométriques de surface modifiée présentes sont localisés au niveau des
interfaces de type eau/huile de I'émulsion. De fagon particulirement
avantageuse, au moins 90% des particules, et de préférence au moins 95 % de ces
particules est localisée aux interfaces de type eau/huile.

Généralement, au sein d'une émulsion multiple stabilisée selon
I’invéntion, les particules de dimensions nanométriques de surface modifiée
présentes a titre d’espéces stabilisantes assurent a elles seules la stabilisation d’au
moins une interface de I'émulsion multiple, et généralement elles assurent au
moins la stabilisation de I'émulsion des gouttelettes constituant la phase
dispersée la plus interne de l'émulsion multiple. De fagon particulierement
avantageuse, I"émulsification compléte du systéme des phases en présence dans
I"émulsion multiple de I'invention est assurée par lesdites particules de surface
modifiée. Dans ces différents cas de figure, lorsque les particules de surface
modifiée selon l'invention assurent la stabilisation d'une interface donnée,
lesdites espéces stabilisantes & caractere solides sont présentes sur ladite interface
avec un taux de couverture de Vinterface compris entre 20 % et 100 %, et
avantageusement d’au moins 50 %. Le taux de couverture auquel il est fait

référence ici est le rapport de la surface couverte par les particules présentes a

une interface donnée, rapporté a la surface totale développée par ladite interface.
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Une bonne indication de ce taux de couverture peut par exemple étre obtenue

par une observation locale d’une interface en cryo-microscopie électronique.

Selon un mode particuliérement avantageux, 1'émulsion multiple de
I'invention est une émulsion triple ot les particules solides de surface modifiée
jouant le role d’especes stabilisantes sont localisées au niveau de la surface des
gouttelettes de la phase dispersée la plus interne, ot elles assurent la stabilisation
de I’émulsion de cette phase interne. Dans ce cas, la stabilisation des globules de
I'émulsion triple, qui contiennent ces gouttelettes peut étre assurée par des
tensioactifs moléculaires classiques, ou bien, selon un mode plus avantageux, par
des especes stabilisantes constituées de particules nanométriques de surface
modifiée selon l'invention.

Ainsi, une émulsion multiple stabilisée selon l'invention se présente
avantageusement sous la forme d'une émulsion triple comprenant une phase
continue, de préférence de nature aqueuse, au sein de laquelle sont dispersés des
globules d'une premiére phase dispersée, de préférence de nature hydrophobe
(avantageusement base d'une huile végétale telle que l'huile de colza, ou encore
d'une huile silicone), lesdits globules comprenant des gouttelettes d'une phase
continue, de préférence de nature aqueuse, la stabilisation de I'émulsion desdites
gouttelettes au sein des globules étant assurée par des espéces stabilisantes selon
l'invention, constituées de particules de dimensions nanométriques de surface
modifiée telles que définies précédemment localisées aux interfaces eau/huile de
ladite émulsion, et la stabilisation de I'¢émulsion des globules au sein de la phase
continue étant également assurée par des especes stabilisantes selon l'invention,
identiques ou non aux espéces présentes aux interfaces de l'émulsion interne
auxdits globules, et généralement distinctes de ces especes.

Ainsi, une émulsion multiple stabilisée selon l'invention peut par
exemple se présenter sous la forme d'une émulsion triple de type eau dans l'huile
dans 'eau au sein de laquelle :

- 1a stabilisation de I'émulsion interne aux globules de phase huileuse est
assurée par des particules de dimensions nanométriques & base d'un oxyde

et/ ou hydroxyde métallique, tel qu'un oxyde de cérium, avantageusement
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de charge surfacique au moins égale a 2,5 micro-coulomb par cm?, de

préférence au moins égale & 5 micro-coulomb par cm?, avantageusement au
moins égale a 7,5 micro-coulomb par cm?, et de surface modifiée par des
chafnes organiques complexées sur une partie de la surface desdites
particules ; et

-la stabilisation de l'émulsion des globules au sein de la phase continue
aqueuse est assurée par des agents tensioactifs moléculaires usuels, ou, plus
avantageusement, par des espéces stabilisantes selon l'invention, constituées
de des particules de dimensions nanométriques a base d'un phosphate ou
d'un vanadate métallique, tel qu'un phosphate de calcium,
avantageusement de charge surfacique au moins égale a 2,5 micro-coulomb
par cm? de préférence au moins égale a 5 micro-coulomb par cm?
avantageusement au moins égale a 7,5 micro-coulomb par cm? , et de
surface modifiée par des chaines organiques complexées & la surface de

ladite particule.

Selon un autre aspect, la présente invention a également pour objet un
procédé de préparation d’une émulsion multiple stabilisée par des particules
solides de dimensions nanométriques de surface modifiée par des chaines
organiques a caractére hydrophobe.

De fagon caractéristique, le procédé de préparation d'une émulsion
multiple selon l'invention est un procédé d'émulsification multiple dans lequel au
moins une des étapes d'émulsification mises en ceuvre consiste a réaliser une
émulsion stabilisée par des especes stabilisantes selon I'invention, c'est a dire par
des particules de dimensions nanométriques a la surface desquelles sont liées des
chaines hydrophobes.

Par "procédé d'émulsification multiple", on entend, au sens de la
présente invention, tout procédé mettant en ceuvre une suite d'au moins deux

étapes d'émulsification, & savoir :
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- une premiére étape d'émulsification d'un systéme de type eau/huile, menant a

T'obtention d'une émulsion inverse (de type eau dans I'huile) ou d'une émulsion
directe (de type huile dans l'eau) ; et

- au moins une deuxiéme étape d'émulsification consistant & disperser 'émulsion
réalisée dans la premitre étape sous forme de globules au sein d'une phase
continue, ce par quoi on obtient une émulsion triple (de type eau dans I'huile
dans l'eau ou de type huile dans l'eau dans I'huile), qui peut & nouveau étre mise
en ceuvre dans une troisiéme étape d'émulsification menant a l'obtention d'une
émulsion multiple & 4 phases,

ledit procédé pouvant ainsi comprendre n étapes successives d'émulsification (n
étant supérieur ou égal a 2, de préférence égal 4 2, 3 ou 4, généralement égala 2
ou 3, et le plus souvent égal a 2), ce par quoi on obtient une émulsion multiple a
(n+1) phases.

Généralement, on préfere que, dans le procédé d'émulsification
multiple de l'invention, ladite étape consistant & réaliser une émulsion stabilisée
par des espéces stabilisantes selon I'invention soit la premiére étape du procédé
d'émulsification, qui consiste a réaliser I'émulsification d'un systéme de type
eau/huile sous la forme d'une émulsion inverse (de type eau dans l'huile)ou
d'une émulsion directe (de type huile dans l'eau). Avantageusement, mais de
fagon non limitative, au moins une autre étape d'émulsification du procédé est
conduite en mettant en ceuvre a titre d'espéces stabilisantes des particules de
dimensions nanométriques a la surface desquelles sont liées des chaines
hydrophobes.

Ainsi, le procédé d'émulsification multiple de Il'invention est
avantageusement un procédé d'émulsification triple comprenant une premiere
étape de préparation d'une émulsion directe ou inverse stabilisée par des
particules de dimensions nanométriques de surface modifiée selon l'invention, et
une étape ultérieure d'émulsification de 'émulsion obtenue 2 I'issu de la premiére
étape sous forme de globules au sein d'une phase continue, ladite deuxieme étape
d'émulsification mettant en ceuvre a titre d'agents stabilisants des agents

tensioactifs moléculaires, ou, plus avantageusement, des particules de
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dimensions nanométriques de surface modifiée selon l'invention, identiques ou

différentes de celles mises en ceuvre dans la premiére étape d'émulsification.

L'étape caractéristique du procédé d'émulsification multiple de la
présente invention, qui consiste & réaliser une émulsion d'un systeme de type
eau/huile stabilisée par des especes stabilisantes constituées de particules solides
de dimensions nanométriques a la surface desquelles sont liées des chaines
hydrophobes, peut étre conduite soit en en introduisant de telles espeéces
stabilisantes préformées au sein d'un mélange comprenant une phasé hydrophile
et une phase hydrophobe, soit en formant lesdites espéces stabilisantes in situ,
lors de I'émulsification.

Ainsi, selon un premier mode de réalisation du procédé de l'invention,
I'é¢tape de formation d'une émulsion stabilisée par des pal;ﬁcules de dimensions
nanométriques & la surface desquelles sont liées des chaines hydrophobes est
effectuée en réalisant l'émulsification d'une phase aqueuse et d'une phase
hydrophobe en présence de telles particules de surface modifiées préparées dans
une étape antérieure.

Selon ce premier mode de mise en ceuvre, lesdites particules de
surface modifiée sont généralement introduites en suspension dans une phase
hydrophile ou dans une phase hydrophobe, ou encore sous forme d'une poudre
seche redispersable.

Selon ce premier mode de réalisation du procédé de l'invention,
lesdites particules de surface modifiée sont le plus souvent obtenues selon un
procédé de préparation consistant a former une émulsion a partir d'une phase
aqueuse et d'une phase hydrophobe en présence de particules colloidales de
dimensions nanométriques de surface hydrophile, et avantageusement de charge
superficielle non nulle, et d'un tensioactif moléculaire comprenant des
groupements susceptibles de développer des interactions (notamment de type
liaison hydrogene, liaison électrostatique ou liaison complexante) avec lesdites
particules, ledit tensioactif moléculaire étant spécifiquement mis en ceuvre en une
quantité telle que le taux théorique de recouvrement de la surface des particules

par la totalité desdits groupements susceptibles de développer des interactions
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est compris entre 5 et 90%, et de préférence entre 10 et 80%, ce par quoi on obtient

un ancrage des particules colloidales associées aux tensioactifs moléculaires aux
interfaces eau/huile de I'émulsion, tout en évitant le transfert de ces particules
colloidales associées au tensioactif moléculaire vers la phase hydrophobe.

Le taux théorique de recouvrement des particules auquel il est fait
référence ici est calculé comme le rapport de la surface théorique que sont
théoriquement capable de recouvrir les groupements susceptibles de développer
des interactions qui sont présents a la surface des agents tensioactifs de
Iinvention, rapportée a la surface totale des particules de dimensions
nanométriques présentes. Ce rapport est de préférence inférieur a 75 %, de
préférence inférieur a 60 %.

L'ancrage spécifique des particules aux interfaces induit pour les
particules une zone orientée vers la phase hydrophobe et une zone orientée vers
la zone hydrophile. Un tel ancrage peut étre visualisé par exemple par cryo-
microscopie a transmission sur des échantillons congelés, selon la méthode
Dubochet, consistant & réaliser un film mince d'épaisseur comprise entre 50 et
100nm en plongeant un support percé dans I'émulsion, et a plonger le film ainsi
obtenu dans l'éthane liquide ou l'azote liquide, ce qui préserve un état de
dispersion des particules représentatif de celui présent dans I'émulsion initiale.

En fonction de la nature exacte des interactions existant entre les
particules et les tensioactifs moléculaires mis en ceuvre, deux cas de figures se
présentent :

Cas1:

Les interactions entre les particules et les tensioactifs moléculaires sont
des liaisons suffisamment fortes. Dans ce cas, les particules ancrées aux interfaces
sont des agents stabilisants utilisables selon l'invention, ot la fixation des
tensioactifs moléculaires par interaction complexante a la surface de la particule
est préférentiellement orientée en direction de la phase hydrophobe, ce qui
confére aux particules obtenues un caractére amphiphile effectif.

Cas 2:
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Les interactions entre les particules et les tensioactifs moléculaires sont

suffisamment faibles pour que ces agents tensioactifs associés aux particules
puissent étre éliminés facilement. Dans ce second cas, le procédé de I'invention
comprend une deuxiéme étape de fixation des chaines par liaison covalente sur la
surface des particules ancrées ainsi orientées, et une troisitme étape d'élimination
des agents tensioactifs moléculaires initialement mis en ceuvre, ce par quoi on
obtient des agents stabilisants selon l'invention localisés aux interfaces d'une
émulsion de type eau/huile, formés de particules de dimensions nanométriques
a la surface desquelles sont liées de facon non homogene des chaines organiques
a caractere hydrophobe préférentiellement orientées vers la phase hydrophobe.

Avant leur mise en ceuvre dans le procédé d'émulsification multiple
de linvention, les agents stabilisants & caractére amphiphile obtenus aux
interfaces des émulsions obtenues dans les cas 1 et 2 sont généralement isolés de
I'émulsion par extraction ou évaporation sélective de I'une des phases en
présence de facon a obtenir les agents stabilisants sous la forme d'une dispersion
dans une phase continue hydrophobe ou hydrophile, ou bien par élimination
totale des phases en présence, de fagon a obtenir les agents stabilisants sous la
forme d'une poudre redispersable en milieu aqueux ou en milieu hydrophobe.

Ainsi, selon une premiére variante, les agents stabilisants mis en
ceuvre selon le premier mode de réalisation de la présente invention peuvent étre
obtenus selon un procédé comprenant les étapes consistant a :

(al) former une phase hydrophobe et une dispersion aqueuse
de particules colloidales de dimensions nanométriques et de surface hydrophile,
ladite phase hydrophobe ou ladite dispersion aqueuse comprenant un agent
tensioactif moléculaire susceptible de s'associer par complexation, par liaison
électrostatique ou par liaison hydrogene aux particules colloidales dans les
proportions prédéfinies ;

(b1) réaliser un mélange par addition de la phase hydrophobe &
la dispersion aqueuse ou par addition de la dispersion aqueuse dans ladite phase
hydrophobe ;

(c1) soumettre le mélange obtenu & un émulsification ; et
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(d1) récupérer les agents stabilisants présents aux interfaces de

l'émulsion obtenue, sous forme d'une dispersion en milieu aqueux ou
hydrophobe, ou sous forme d'une poudre séche.

La phase hydrophobe mise en ceuvre dans l'étape (al) est constituée
d'un liquide ou d'un mélange de liquides organiques au moins peu solubles a
l'eau, et avantageusement insolubles a I'eau, qui peuvent notamment étre choisis
parmi les hydrocarbures aliphatiques et/ou cycloaliphatiques, les hydrocarbures
chlorés, les éthers aliphatiques et cycloaliphatiques, les cétones non miscibles a
'eau, les esters, les huiles végétales, ou encore les huiles de silicone. 11 est a noter
que la nature exacte de la phase hydrophobe mise en ceuvre dans I'étape (al) est a
adapter en fonction de la nature du tensioactif moléculaire utilisé. En effet, il est
notamment & souligner que l'affinité entre la phase hydrophobe et le tensioactif
moléculaire mis en ceuvre dans l'étape (al) doit étre suffisamment faible pour
qu'on observe effectivement 'ancrage des particules aux interfaces de 'émulsion
réalisée a l'issue de I'étape (c1).

En d'autres termes, la phase hydrophobe et le tensioactif ionique
moléculaire utilisés dans les étapes (al) a (él) sont généralement choisis de facon
a ce que ledit tensioactif moléculaire ne meéne pas, en l'absence de particules
colloidales, & une émulsion optimale, notamment en terme de stabilité, d'une
phase hydrophile avec la phase hydrophobe mise en ceuvre. De fagon générale, la
phase hydrophobe et la chaine hydrophobe du tensioactif ionique moléculaire
mis en ceuvre sont choisis de fagon a ce que ladite phase hydrophobe présente
une faible compatibilité avec la chaine hydrophobe du tensioactif moléculaire
utilisé.

En ce qui concerne le choix de la phase hydrophobe et du tensioactif
moléculaire, I'homme du métier pourra de ce fait utiliser le concept basé sur les
parametres de volume et de solubilité. En effet, une phase hydrophobe peut étre
caractérisée par trois parameétres de solubilité 8D, 8P et 8H, définis a partir de
I'énergie de cohésion correspondant aux forces d'attraction intermoléculaires. D,

8P et 8H représentent respectivement les parameétres correspondant a I'énergie de
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dispersion de London, I'énergie de polarité de Keesom et & un parametre lié aux

forces de liaison hydrogene. A ce sujet, on pourra notamment se reporter &
l'article de J. Hidelbrand, dans le Journal of the American Chemical Society,
volume 38, page 1452, (1916) ou & I'ouvrage de J. Hidelbrand et al., "The solubility
of non electrolytes", 3¢me édition, Reinhold, New York, (1949).

De fagon générale, une chaine hydrophobe sera d'autant moins soluble
dans une phase hydrophobe que les paramétres de solubilité 0D, OP et OH de
cette chatne seront différents de ceux de la phase hydrophobe. Ainsi, dans le cas
de la mise en ceuvre d'un tensioactif moléculaire comprenant une chaine alkyle
éthoxylée a titre de chafne a caractere hydrophobe, la phase hydrophobe mise en
ceuvre dans l'étape (al) est préférentiellement une huile végétale telle qu'une
huile de soja, une huile de colza, une huile de coco, ou une huile de lin. Dans le
cas de la mise en ceuvre d'un tensioactif moléculaire comprenant une chaine
alkyle non éthoxylée a titre de chaine hydrophobe, la phase hydrophobe est
avantageusement une huile de silicone telle que par exemple une huile de
silicone choisie parmi les huiles de silicone commercialisées par Rhodia sous le
nom de Rhodorsil.

La nature de l'agent tensioactif moléculaire mis en ceuvre dans les
étapes (al) a (c1) est quant a elle a adapter en fonction de la nature de 'émulsion
(directe ou inverse) envisagée et de la nature (taille, composition...) des
particules utilisées. Toutefois, dans le cas général, les agents tensioactifs
moléculaires mis en ceuvre possedent généralement une masse moléculaire de
100 g/mol & 10 000 g/mol, et avantageusement de 100 g/mol et 5 000 g/mol. Ces
agents tensioactifs moléculaires peuvent étre des tensioactifs de type oligomeéres
ou copolymeres séquencés.

Par ailleurs, les tensioactifs moléculaires mis en ceuvre possedent
spécifiquement un groupement chimique capable de complexer les cations
métalliques présents a la surface des particules utilisées. En effet, le but des
étapes (al) a (cl) est spécifiquement de formuler une composition émulsifiante
comprenant des particules de surface modifiée ot la fixation des chaines

hydrophobes en surface est assurée par complexation forte.
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Ainsi, dans le cas général, de facon notamment & assurer une cohésion

optimale entre la particule et le tensioactif moléculair'eV au sein de la composition
émulsifiante obtenue, les tensioactifs moléculaires mis en ceuvre dans les étapes
(al) a(cl) sont préférentiellement des tensioactifs moléculaires a téte polaire
complexante pouvant par exemple étre des tensioactifs a téte polaire acide
carboxylique ou carboxylate, des tensioactifs & téte polaire acide phosphorique ou
phosphate, des tensioactifs a téte polaire acide sulfosuccinique ou sulfosuccinate,
ou encore des tensioactifs a téte polaire acide sulfonique ou sulfonate.
Avantageusement ces tensioactifs pourront étre choisis parmi les
alkylcarboxylates ou acides carboxyliques comportant de 6 a 18 atomes de
carbone ou les alkylsphosphates comportant de 6 & 18 atomes de carbone. Ces
tensioactifs moléculaires peuvent également étre choisis parmi les alkyl ethers
polyoxyethylénés d'acides carboxyliques de formule Ra-(OCzHy)-O-Rb, ot Ra
est un alkyl linéaire ou ramifié possédant de 4 a 20 atomes de carbone, n est un
entier compris entre 1 et 12 et Rb est un groupement acide carboxylique tel que
CH2-COOH, ou les mélanges de tels composés, tels que ceux commercialisés sous
la marque AKIPO® par la société Kao Chemicals. Le tensioactif moléculaire peut
atre également choisi parmi les alkyl éthers phosphates polyoxyéthylénés. Par
"alkyl ethers phosphates polyoxyéthylénés", on entend les phosphates d'alcoyle

-polyoxyéthylénés de formule :

Re-O~(CHz-CH3-0)e-P(O)-(OM)2

ou encore les phosphates de dialcoyle polyoxyéthylénés de formule :

Rq—0—(CHy-CH,-O)p
Re_o"(CHZ'CHz-o)n_ﬁ"’(OMO
0
Dans les formules ci-dessus, Rc, Rq, Re identiques ou différents représentent un
radical alkyl linéaire ou ramifié possédant de 2 & 20 atomes de carbone ; un
radical phényle; un radical alkylaryle, plus particulierement un radical

alkylphényle, avec notamment une chaine alkyle possédant de 8 & 12 atomes de
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carbone ; un radical arylalkyle, plus particulierement un radical phénylaryle ; n

représente un nombre entier pouvant varier de 2 a 12 ; Mj représente un atome
d'hydrogene, de sodium ou de potassium. Les radicaux Rc, Ra et Re peuvent étre
notamment des radicaux hexyle, octyle, décyle, dodécyle, oléyle, ou
nonylphényle. On peut citer comme exemple de ce type de composés
amphiphiles ceux commercialisés sous les marques Lubrophos® et Rhodafac® par
Rhodia, et notamment les produits ci-dessous :

- les poly-oxy-ethylene alky! (C8-C10) ethers phosphates Rhodafac® RA 600

- les poly-oxy-ethylene tri-decyl ether phosphate Rhodafac® RS 710 ou RS 410

- les poly-oxy-ethyléne oleocétyl ether phosphate Rhodafac® PA 35

- les poly-oxy-ethylene nonylphenyl ether phosphate Rhodafac® PA 17

- les poly-oxy-ethyléne nonyl(ramifié) ether phosphate Rhodafac® RE 610

Le tensioactif moléculaire de I'étape (al) peut également étre choisi
parmi les diakylsulfosuccinates c'est a dire les composés de formule Rg-O-C(O)-
CH>-CH(SO3M2)-C(O)-O-R7 dans laquelle Rs et Ry, identiques ou différents
représentent un radical alkyl de C4 & Cs par exemple et Mz est un métal alcalin
ou un hydrogene. Comme composés de ce type, on peut mentionner ceux
commercialisés sous la marque Aerosol® par la société Cyanamid. On peut
également utiliser des copolymeres séquencés Polyacrylate-polystyréne, ou tout
copolymeére séquencé comprenant une partie hydrophile comportant des
fonctions complexantes, de préférence carboxylates et/ou phosphates.

Par ailleurs, et quelle que soit la nature de I'émulsion et du ou des
tensioactif(s) moléculaire(s) mis en ceuvre dans les étapes (al) a (c1), la
concentration totale en tensioactif ionique moléculaire au sein de la phase
hydrophobe ou hydrophile est généralement telle que la quantité de tensioactif
ionique moléculaire est mise en ceuvre a raison de 0,01 & 0,6 équivalents molaires,
et de préférence & raison de 0,02 a 0,3 équivalents molaires par rapport a la
quantité totale de métal présent sous forme d'oxyde, d'hydroxyde, de phosphate

ou de vanadate métallique dans les particules colloidales mises en ceuvre.
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Avantageusement, les particules colloidales mises en ceuvre dans les

étapes (al) a(cl) sont introduites sous la forme de dispersions colloidales
possédant des distributions granulométriques de préférence monodispersées et
avantageusement caractérisées par un taux d'agglomération interparticulaire
inférieur a 20 % en nombre, de préférence inférieur a 5 %, au sein desquelles le
diametre hydrodynamique moyen des particules est avantageusement compris
entre 2 et 50 nm et de préférence inférieur a 10 nm. Au sein de ces dispersions, les
particules sont avantageusement formées au moins partiellement d'un oxyde,
d'un hydroxyde et/ou d'un oxy-hydroxyde d'un métal choisi de préférence
parmi le cérium, le titane ou l'aluminium. Alternativement, elles peuvent aussi
étre formées au moins partiellement d'un phosphate, d'un hydrophosphate ou
d'un vanadate d'un métal choisi de préférence parmi le calcium ou une terre rare,
notamment le lanthane. Ces particules peuvent présenter en surface des
groupements chimiques variés, avantageusement des groupements-OH, ou
encore des groupements de surface de type acétate, nitrate, chlorure, amine ou
encore des citrates.

Ces dispersions colloidales peuvent étre élaborées suivant divers
procédés connus de 'homme du métier, tels que le craquage haute température,
suivi d'une peptisation acide, la thermohydrolyse de solutions aqueuses, ou les
précipitations aqueuses suivies de peptisation, décrites notamment dans les
demandes de brevets EP-A-208580, FR 99 16786, FR 99 14728.

Il est & souligner que les différents parametres a mettre en ceuvre daﬁs
les étapes (al) a (c1) sont & adapter au cas par cas. Toutefois, dans le cas général,
la concentration en particules colloidales dans les dispersions colloidales mises en
ceuvre dans les étapes (al) & (c1) est généralement comprise entre 1020 et 4.102
particules par litre et de préférence entre 2.10% et 102 particules par litre.

Le rapport du volume de la phase dispersée sur le volume total de
l'émulsion réalisée dans I'é¢tape (c1) est quant a lui généralement compris entre 5
et 85%, de préférence entre 15 et 80 %, et de facon particulierement avantageuse

au moins égal a 20 %.
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L'¢tape (cl) menant a la formation de I'émulsion & partir des phases

hydrophobe et aqueuse est généralement conduite par dispersion ou
microfluidisation & température ambiante, notamment par mise en ceuvre d'un
disperseur rapide de type Ultraturax®. Dans ce cas, I'émulsion est généralement
obtenue en soumettant le mélange résultant de I'étape (b1) a une dispersion sous
cisaillement, généralement réalisée pendant une durée de 15 secondes a 1 heure,
et de préférence pendant une durée de 30 secondes & 2 minutes, avec une vitesse
d'agitation avantageusement comprise entre 5 000 et 20 000 tours par minutes.

Cette étape (cl) d'émulsification conduit & une émulsion dite "brute",
oli, compte tenu de la mise en ceuvre préférentielle d'un excés de particules
colloidales, une portion éventuellement importante des particules colloidales
peut ne pas étre située aux interfaces de type eau/huile de I'émulsion. De ce fait,
on peut soumettre 'émulsion brute obtenue a l'issue de I'étape (c1) & une étape
ultérieure de centrifugation. Le cas échéant, cette centrifugation est conduite a
une vitesse avantageusement comprise entre 1000 et 5 000 tours par minutes et
pendant une durée allant de 2 minutes a 30 minutes. Généralement, cette
centrifugation conduit & l'obtention de 3 phases : la phase supérieure du type de
la phase continue de I'émulsion brute de l'étape (c1), la phase inférieure
constituant le culot de centrifugation et comprenant généralement les particules
colloidales mises en ceuvre de fagon excédentaire, et une phase intermédiaire
constituée par une émulsion stabilisée de qualité améliorée. C'est cette émulsion
stabilisée constituant la phase intermédiaire qui est, le cas échéant, récupérée a
l'issu de l'étépe de centrifugation.

Que cette étape de centrifugation soit conduite ou non, on peut ensuite
soumettre ['émulsion obtenue & une étape de traitement thermique visant a
renforcer les interactions entre particules et tensioactifs moléculaires. De
préférence, cette étape de traitement thermique est conduite en portant
I'émulsion obtenue & I'issu des étapes précédentes & une température comprise
entre 40°C et 100°C, et de préférence entre 50°C et 90°C, pendant une durée allant

de 30 minutes a 24 heures, et avantageusement comprise entre 2 heures et 5
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heures. Lors de cette étape de traitement thermique, I'émulsion peut étre portée a

ladite température, soit directement, soit par une montée progressive en
température allant, le cas échéémt, de 4°C par minute a 0,2°C par minute.

L'émulsion obtenue & l'issu de l'étape (c1) et des éventuelles étapes de
centrifugation et/ou de traitement thermique est ensuite soumise a 'étape (d1)
de récupération des particules de surface modifiée obtenues aux interfaces de
I'émulsion. |

Selon une premiere variante, I'étape (d1) est réalisée de facon a obtenir
les particules de surface modifiée sous la forme d'une dispersion au sein d'une
phase essentiellement aqueuse ou d'une phase essentiellement hydrophobe. Dans
ce cadre, I'étape (d1) comprend généralement une étape consistant a concentrer
I'émulsion en la phase de type eau (respectivement de type huile), par exemple
par évaporation de la phase de type huile (respectivement de la phase de type
eau), éventuellement couplée & une addition d'une phase de type eau
(respectivement de type huile), ou par des lavages successifs de I'émulsion par
différents solvants de polarités croissantes (respectivement par des solvants de
polarités décroissantes). Au cours de. ces différentes étapes successives,
I'obtention d'une phase enrichie en solide peut étre réalisée, dans les étapes de
type (go), par filtration, ou encore par tout autre moyen de séparation
solide/liquide connu de I'homme du métier.

Selon une autre variante, I'étape (d1) est réalisée de facon a obtenir les
particules de surface modifiée sous la forme d'une poudre redispersable. Dans ce
cas, I'étape (d1) comprend généralement une étape d'évaporation des phases
aqueuse et hydrophobe, généralement a basse température, c'est a dire inférieure
a 150°C, et généralement a une température comprise entre 20 et 120 °C, cette
étape étant de préférence précédée d'une étape une étape d'ultracentrifugation de
]‘émulsidn, destinée a réaliser une pré-concentration de 1'émulsion sous forme
d'un culot d'ultracentrifugation, cette étape étant conduite, le cas échéant, de
préférence a raison de 5 000 a 30 000 tours par minute, avantageusement & raison
de 3 000 a 25 000 tours par minute, et pendant une durée allant généralement de 1

a-8 heures, et de préférence pendant une durée allant de 2 a 6 heures. Dans la
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mesure ol ces étapes de concentrations successives peuvent mener, dans le cadre
de l'utilisation de certaines particules colloidales, a2 des phénomenes
d'agglomérations interparticulaire susceptibles de nuire aux propriétés
stabilisantes des especes solides obtenues, les particules colloidales mises en
ceuvre selon cette variante sont de préférence, mais de facon non limitative, des
particules d'oxyde, dhydroxyde ou d'oxy-hydroxyde de cérium, de titane ou
d'aluminium, ou encore des particules & base de phosphate de calcium ou de
vanadates de terres rares, présentant avantageusement une charge surfacique au
moins égale a 2,5 micro-coulomb par ecm?, et de préférence au moins égale a 5
micro-coulomb par cm?. Ainsi, il s'agit avantageusement de particules possédant
en soi un caractere redispersable, telles que les particules & base d'oxyde de
cérium ou de titane du type de celles décrites dans les demandes de brevet FR 99
01939 ou FR 99 16786. Par ailleurs, on préfere généralement dans ce cas que la
phase hydrophobe de I'étape (al) soit une huile possédant un faible point
d'ébullition, avantageusement inférieur & 180°C, de préférence inférieur a 150° et
encore plus préférentiellement inférieur a 120°C.

Selon une autre variante du procédé d'émulsification multiple de
linvention, les agents stabilisants mis en ceuvre peuvent étre des particules
solides a caractere amphiphile, de surface modifiée par la présence de chaines a
caractére hydrophobe liées de fagon covalente & leur surface. Dans ce' cas, ces
agents stabilisants sont généralement obtenus selon un procédé comprenant les
étapes consistant a :

(@2) former wune émulsion intégrant des tensioactifs
moléculaires et des particules colloidales d'oxyde, d'hydroxyde ou d'oxy-
hydroxyde métallique de dimensions nanométriques et de charge surfacique non
nulle aux interfaces de type eau/huile ;

(b2) fixer par liaison covalente a la surface desdites particules
ainsi ancrées aux interfaces de type eau/huile des chaines organiques a caractére
au moins majoritairement hydrophobe par mise en ceuvre d'un réactif soluble
dans la phase continue et comprenant une chaine organique a caractére au moins

majoritairement hydrophobe ;
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(c2) éliminer au moins partiellement les tensioactifs
moléculaires présents a I'issu de I'étape (B) ; et .

(d2) récupérer les particules de surface modifiée obtenues aux
interfaces de type eau/huile, sous forme d'une dispersion en milieu aqueux ou
hydrophobe, ou sous forme d'une poudre séche:

L'émulsion de I'étape (a2) peut étre une émulsion de type huile dans
l'eau ou eau dans l'huile. Lorsque cette émulsion est de type huile dans l'eay, la
phase aqueuse est avantageusement constituée d'un mélange eau-éthanol
comprenant de préférence de 20 a 50 % d'éthanol en volume, ce rapport étant
exprimé sur la base des volumes d'eau et d'alcool mesurés avant le mélange.

Quelle que soit la nature exacte de I'émulsion, le volume de la phase
dispersée représente généralement de 5 250 %, et de préférence de 10 & 40 %, par
rapport au volume total de I'émulsion.

La phase hydrophobe de I'émulsion de I'étape (a2) peut quant a elle
etre constituée de fagon générale d'un ou de plusieurs liquides organiques pas ou
peu solubles a I'eau, tels que ceux mis en ceuvre dans I'étape (al). Cependant, de
fagon préférentielle, cette phase hydrophobe est constituée au moins
partiellement d'un mélange d'hydrocarbures aliphatiques possédant de
préférence de 8 a 18 atomes de carbone. Ainsi, la phase hydrophobe peut
avantageusement &tre une coupe pétroliere du type des coupes pétrolieres
ISOPAR commercialisées par Exxon (coupes pétroliéres aliphatiques en C12-C14).

Quelle que soit la nature de ses constituants, I'émulsion de I'étape (a2)
est avant tout caractérisée par la présence d'agents tensioactifs moléculaires. Ces
agents tensioactifs moléculaires jouent le role d'agents émulsifiants transitoires et
sont généralement mis en ceuvre a raison de 0,5 2 10 % en masse par rapport a la
masse de la phase dispersée. Par ailleurs, notamment de facon & assurer un role
émulsifiant optimal, ces agents tensioactifs moléculaires jouant le réle d'agents
émulsifiants transitoires sont préférentiellement utilisés sous la forme de
I'association d'au moins un tensioactif moléculaire de type non ionique et d'au

moins un tensioactif moléculaire de type ionique. Par ailleurs, il est également a
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noter que ces tensioactifs moléculaires doivent étre choisis de facon a pouvoir

étre éliminés relativement aisément lors de I'étape (y) ultérieure.

De ce fait, le ou les tensioactif(s) moléculaire(s) non ionique(s) mis en
ceuvre sont, le cas échéant, préférentiellement des alcools éthoxylés comprenant
de 2 4 10 groupements éthoxyle et de 8 a 18 atomes de carbone au niveau de leur
chaine alkyle, tels que ceux commercialisés sous les noms de marque Brij 30, Brij
35, Brij 52, Brij 56, Brij 58, Brij 72, Brij 76, ou Brij 78, par la société Fluka, ou encore
les tensioactifs commercialisés par Sigma sous le nom de marque de Tergitol, les
tensioactifs non ionique a téte Sorbitane, ou encore les tensioactifs
commercialisés sous la marque Span par la société Fluka.

Le ou les tensioactif(s) ionique(s) moléculaire(s) utilisés dépendent
quant & eux au moins partiellement de la nature des particules mises en ceuvre.
Ainsi, dans le cas de particules de charge surfacique négative, les tensioactifs
ioniques moléculaires mis en ceuvre sont préférentiellement des mono-, di- ou tri-
alkylamines sous leur forme protonée. Dans le cas de particules de charge
surfacique positive, les tensioactifs ioniques moléculaires sont généralement des
tensioactifs & téte polaire carboxylate, avantageusement des carboxylates alkyl
éthoxylés comprenant de 2 a 10 groupements éthoxyles et de 8 a 18 atomes de
carbone au niveau de leur chaine alkyle. Le rapport molaire (tensioactifs
ioniques)/ (tensioactifs ioniques et non ioniques) est dans ce cas généralement
compris entre 5 et 50 %, de préférence entre 10 et 30 %.

De facon préférentielle mais non limitative, les particules colloidales
de dimensions nanométriques mises en ceuvre dans l'étape (a2) sont des
particules colloidales comprenant, au moins en surface, un oxyde de silicium, un
oxy-hydroxyde d'aluminium ou un oxyde de titane. Ainsi, on pourra notamment
utiliser les particules colloidales commercialisées sous le nom de marque Ludox®
par la société Dupont de Nemours.

Quelle que soit leur nature chimique, ces particules sont de préférence
utilisées sous forme d'une dispersion colloidale en milieu aqueux ou hydro-

alcoolique au sein de laquelle le diametre hydrodynamique moyen des particules
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est généralement compris entre 2 et 50 nm, et de préférence entre 3 et 40 nm. La
concentration en particules colloidales au sein de cette dispersion est
avantageusement comprise entre 102 et 4.10% particules par litre, et de
préférence entre 102 et 4.102! particules par litre. Par ailleurs, ces dispersions
colloidales aqueuses présentent de préférence soit un pH nettement acide,
généralement inférieur & 3, et avantageusement inférieur a 2, soit un pH
nettement basique, généralement supérieur a 8, et de préférence supérieur a 8,5.

Le but de I'étape (a2) est spécifiquement d'obtenir une émulsion ot des
particules de dimensions nanométriques de charge surfacique non nulle sont
ancrées aux interfaces de type eau/huile. Cet agencement des particules induit
schématiquement pour chacune des particules ainsi localisée aux interfaces une
zone orientée vers la phase hydrophobe et une zone orientée vers la phase
hydrophile.

La fixation de chaines & caractére au moins majoritairement
hydrophobes sur la surface par mise en ceuvre dans l'étape (b2) d'un réactif
soluble dans la phase continue conduit 2 une fixation privilégi¢e au niveau de la
zone orientée vers la phase continue.

Avantageusement, la fixation de chaines a caractére majoritairement
hydrophobe par liaison covalente réalisée au cours de l'étape (b2) s'effectue par
condensation d'un silanol sur la surface de la particule. Dans ce cas, le réactif mis
en ceuvre est un silane, qui, par hydrolyse au contact de la phase aqueuse, forme
le silanol correspondant.

De ce fait, dans le cas de l'utilisation d'un silane, la phase hydrophile
mise en ceuvre dans l'émulsion de I'étape (a2) est avantageusement une phase
aqueuse ou hydro-alcoolique de pH inférieur & 3 ou supérieur a 8, de facon a
assurer une hydrolyse acide ou basique du silane mis en ceuvre.

La réaction de condensation du silanol & la surface de la particule est
réalisée par addition progressive d'un silane dans I'émulsion, sous agitation, a
une température allant de 15°C 4 95°C, et de préférence de 25°C 3 80°C, et de

préférence sous la forme d'une solution dans un solvant hydrophobe,
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avantageusement en solution dans un solvant du type de la phase hydrophobe

mise en ceuvre dans I'émulsion.

De facon préférentielle, le silane mis en ceuvre est un composé de
formule R-5i(OR")s,0tt OR' désigne un groupement choisi parmi les groupements
méthoxy ou éthoxy, et R désigne une chaine alkyle ethoxylée R4-(CH2-CH2-O)n,
ott R* représente une chaine alkyle linéaire ou ramifiée comprenant de 8 a 30
atomes de carbones, et n représente un entier allant de 1 a 10.

Quelle que soit la nature du réactif soluble dans la phase continue mis
en ceuvre dans I'étape (b2), la quantité dudit réactif mis en ceuvre dépend du taux
de couverture de la particule recherché in fine.

Par ailleurs, il est également & noter que cette quantité est a adapter en
fonction de la nature physico-chimique (taille, surface, composition) des
particules colloidales mises en ceuvre et de la nature du réactif. Ainsi, dans le cas
de l'utilisation spécifique d'un silane, la quantité utilisée, exprimeée par rapport a
la surface totale des particules mises en oeuvre dans l'étape (b2) est généralement
comprise entre 0,1 et 10 molécules de silane par nm? Cette quantité est
généralement additionnée progressivement, avantageusement a débit constant et
pendant une durée allant de 5 minutes 4 6 heures et de préférence entre 15
minutes et 2 heures. L'addition est généralement suivie d'un mdrissement,
avantageusement pendant une durée allant de 2 a 16 heures, et de préférence a
une température allant de 15°C a 25°C.

L'émulsion obtenue & l'issue de I'étape (b2) contient des tensioactifs
moléculaires et d'éventuels réactifs excédentaires qu'il est nécessaire d'éliminer
au moins partiellement de fagon a obtenir une composition émulsifiante selon
l'invention.

Pour ce faire, I'é¢tape (c2) d'élimination des tensioactifs moléculaires
jouant le réle d'agents émulsifiants transitoires comporte généralement au moins
une premiére étape de centrifugation, généralement conduite a raison de 500 4
5000 tours par minutes pendant une durée allant de 3 a 60 minutes. Le cas
échéant, Ia centrifugation réalisée conduit généralement a l'obtention d'une phase

a forte teneur en solide. Avantageusement, on réalise plusieurs centrifugations
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successives. Dans ce cas, la phase a forte teneur en solide obtenu a l'issue de
chaque étape de centrifugation est généralement lavée par redispersion dans un
meélange de type eau/huile, comprenant avantageusement la méme phase
hydrophobe que celle mise en ceuvre dans I'émulsion de I'é¢tape (a2). De
préférence, le pH de la phase aqueuse du mélange de lavage de type eau/huile
mis en ceuvre est modifié de facon a obtenir la forme neutre du tensioactif
ionique moléculaire a éliminer. Ainsi, dans le cas de la mise en ceuvre d'un
tensioactif moléculaire anionique, la phase aqueuse sera avantageusement
acidifiée, par exemple par ajout d'un acide fort tel que HCl ou HNOs. Dans ie cas
de la mise en ceuvre d'un tensioactif moléculaire cationique, on ajoutera
avantageusement une base telle que I'ammoniaque 2 la phase aqueuse. Le choix
de la base ou de l'acide mis(e) en ceuvre dans ce cas est naturellement a adapter
en fonction de la nature des particules solides spécifiquement mises en ceuvre,
notamment de fagon a éviter leur dégradation. Cependant, il est & noter que la
derniére étape de lavage est généralement dans un mélange de type eau/huile de
PH neutre.

L'émulsion obtenue a l'issue de l'étape (c2) est soumise a une étape
ultérieure (d2) de récupération des particules de surface modifiée présentes aux
interfaces de I'émulsion obtenue. Cette étape (d1) est généralement conduite dans
des conditions similaires a celles de I'étape (d1) définie précédemment. Ainsi, elle
peut notamment comprendre une éventuelle étape d'ultracentrifugation, suivie
d'une évaporation plus ou moins poussée des phases aqueuses et/ou
hydrophobe, ce par quoi on obtient les particules de surface modifiée sous forme
de dispersion dans une phase essentiellement hydrophobe ou dans une phase
essentiellement aqueuse, ou bien encore sous forme d'une poudre seche
redispersable.

Selon encore un autre mode de réalisation envisageable, les espéces
stabilisantes constituées de particules solides de dimensions nanométriques a la
surface desquelles sont liées des chaines hydrophobes mises en ceuvre dans le
procédé d'émulsification multiple de la présente invention peuvent étre des

particules obtenues selon un procédé de préparation consistant & réaliser une
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hydrophobisation partielle de particules de dimensions nanométriques au sein

d'un milieu homogene aqueux ou d'un mélange homogene d'eau et d'un solvant
hydrosoluble. Dans ce cadre, les particules de surface modifiées sont de
préférence des particules formées au moins partiellement d'un oxyde métallique
tel qu'un oxyde de cérium, présentant de préférence une charge surfacique non
nulle, 2 la surface desquelles on réalise une immobilisation homogene et partielle
de tensioactifs de type ionique, ce greffage étant généralement réalisé en
introduisant lesdites particules sous la forme d'une dispersion colloidale au sein
d'un milieu aqueux ou hydro-alcoolique otr lesdits agents tensioactifs sont au
moins partiellement solubilisés, la quantité d'agents tensjoactifs mis en ceuvre
étant de préférence telle que le taux de couverture théorique des particules par
lesdits agents tensioactifs, exprimé par la surface maximale des particules
susceptibles d'étre engagées dans les liaisons avec lesdits agents tensioactifs
rapportée a la surface totale développée par lesdites particules, est inférieur a
80%, et de préférence inférieure a 60%. Selon une autre possibilité, les particules
de surface modifiées peuvent également étre des particules formees au moins
partiellement d'un oxyde de silicium, d'oxyde de titane et/ ou d'oxy-hydroxyde
d'aluminium, a la surface desquelles on réalise une immobilisation homogene et
partielle de chatnes hydrophobes fonctionnalisées par une fonction silane
terminale, par création de liaisons covalentes & la surface de la particule, ce
greffage étant généralement réalisé en introduisant lesdites particules sous la
forme d'une dispersion colloidale au sein d'un milieu aqueux ou hydro-
alcoolique ot1 lesdits agents de type silane sont solubilisés, la quantité d'agents de
type silane mis en ceuvre étant de préférence telle que le taux de couverture
théorique des particules par lesdits agents tensioactifs, exprimé par la surface
maximale des particules susceptibles d'étre engagées dans les liaisons avec lesdits
agents tensioactifs rapportée & la surface totale développé par lesdites particules,
est inférieur & 80%, et de préférence inférieure a 60%.

Quel que soit leur mode d'obtention exact, on préfére, lorsqu'on met
en ceuvre des agents stabilisants préformés dans le procédé d'émulsification

multiple de l'invention, que ces agents stabilisants préformés sont des particules
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de dimensions nanométriques & base d'oxyde de cérium, d'oxyde de titane, et/ ou

d'oxy-hydroxyde d'aluminium de surface modifiée par des carbonates
alcoxyéthylénés ou encore de phosphate de calcium de surface modifiée par des

acides aminés, sous forme séche ou en dispersion dans un milieu aqueux ou de

‘nature hydrophobe. Le plus souvent, lors de la mise en ceuvre d'agents

stabilisants préformés, la phase aqueuse soumise & l'émulsification peut
comprendre des sels, en une quantité avantageusement comprise entre 0,01 et 0,5
mole par litre, avantageusement en une quantité inférieure a 0,2 mole par litre,
et/ou des sucres tels que le glucose, le saccharose ou le lactose, qui augmentent la
pression osmotique de la phase aqueuse, ce qui a pour effet d'améliorer la
stabilisation de l'émulsion multiple formée in fine. La phase aqueuse peut
également comprendre des agents viscosants tels que des gommes xanthanes. De
ce fait, on préfére mettre en ceuvre des particules de surface modifiées présentant
une charge surfacique supérieure ou égale & 2,5 micro-coulomb par cm?, et de
préférence supérieur ou égale & 5 micro-coulomb par cm?, et avantageusement
supérieur ou égale a 7,5 micro-coulomb par cm2dans les conditions de mise en
ceuvre de I'étape d'émulsification ou elles sont utilisées.

Généralement, lorsqu'on met en ceuvre des agents stabilisants
préformés formés de particules nanométriques de surface modifiée dans une des
étapes d'émulsification du procédé d'émulsification multiple de l'invention,
lesdites particules sont introduites en suspension dans une des deux phases
soumises a ladite étape d'émulsification. Alternativement, ces particules peuvent
étre introduites avant ou pendant le processus d'émulsification des deux phases
soumises a I'émulsification, sous forme séche, ou en suspension dans une phase
aqueuse ou hydrophobe. Dans certains cas, il peut se révéler avantageux de
soumettre les particules mises en ceuvre a une désagglomération, notamment
sous ultrasons ou sous cisaillement mécanique.

Selon un autre mode de mise en ceuvre du procédé d'émulsification
multiple de linvention, l'étape caractéristique de formation d'une émulsion
stabilisée par des particules de dimensions nanométriques a la surface desquelles

sont liées des chaines hydrophobes est réalisée non pas en mettant en ceuvre ces
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agents stabilisants a I'état préformé, mais en réalisant leur préparation in situ lors

de l'émulsification. Dans ce cas, l'étape caractéristique de formation d'une

émulsion stabilisée par des particules de dimensions nanométriques 4 la surface

* desquelles sont liées des chaines hydrophobes est généralement réalisée en

effectuant I'émulsification d'une phase aqueuse et d'une phase hydrophobe en
présencé de particules colloidales de dimensions nanométriques de charge
superficielle non nulle dans les conditions de I'émulsification, et de tensioactifs
moléculaires capables de se lier par liaison complexaﬂte, ionique ou
électrostatique 2 la surface desdites particules, ledit tensioactif moléculaire étant
spécifiquement mis en ceuvre en une quantité telle que le taux théorique de
recouvrement de la surface des particules par la totalité desdits groupements
susceptibles de développer des interactions est compris entre 5 et 90%, de
préférence inférieur 2 80%, et encore plus avantageusement inférieur & 75%, ce
par quoi on obtient un ancrage des particules colloidales associées aux
tensioactifs moléculaires aux interfaces eau/ huile de I'émulsion, tout en évitant le
transfert de ces particules colloidales associées au tensioactif moléculaire vers la
phase hydrophobe.

De préférence, les particules colloidales mises en ceuvre dans ce mode
de réalisation particulier du procédé de I'invention sont des particules colloidales
4 base d'un oxyde, d'un hydroxyde ou d'un oxy-hydroxyde d'un métal
avantageusement choisi parmi le cérium, le silicium, I'aluminium ou le titane, ou
a base d'un phosphate ou d'un vanadate d'un métal choisi parmi le calcium ou
une terre rare. De préférence, ces particules présentent une granulométrie
monodispersée. Il peut avantageusement s'agir de particules de morphologie
isotrope présentant de préférence un diameétre hydrodynamique moyen
avantageusement comprise entre 2 et 50 nm, et de préférence comprise entre 3et
20 nm, et avantageusement inférieure ou égale a 10 nm, ou bien il peut s'agir de
particules de morphologie anisotrope présentant une longueur moyenne
avantageusement comprise entre 10 et 100 nm, de préférence inférieure a 20 nm,

avec un rapport d'aspect de préférence compris entre 2 et 100.
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La encore, notamment de facon & favoriser la stabilisation de
I'émulsion multiple, la phase aqueuse soumise & l'émulsification comprend le
plus souvent des sels, en une quantité avantageusement comprise entre 0,01 et 0,5
mole par litre, et de préférence en une quantité inférieure a 0,2 mole par litre,
et/ou des sucres tels que le glucose, le saccharose ou le lactose, qui augmentent la
pression osmotique de la phase aqueuse. La phase aqueuse peut également
comprendre des agents viscosants tels que des gommes xanthanes. De ce fait, on
préfére mettre que les particules colloidales mises en oeuvre présentent une
charge surfacique supérieure ou égale a 2,5 micro-coulomb par cm? et de
préférence supérieur ou égale a 5 micro-coulomb par cm?, et encore plus
avantageusement supérieure a 20 micro-coulomb par cm? dans les conditions de
mise en ceuvre de ['étape d'émulsification ot elles sont utilisées. Ainsi, il peut
avantageusement s'agir de particules colloidales d'oxyde de cérium, de
phosphate de calcium ou encore de phosphate de lanthane par exemple obtenus
selon un procédé tel que décrit notamment dans la demande de brevet EP 208
580.

Selon ce second mode de mise en ocuvre, les particules colloidales
utilisées sont de préférence introduites sous la forme d'une dispersion colloidale
en milieu aqueux ou hydrophobe, et de préférence en milieu aqueux.

Ainsi, selon ce second mode de préparation des émulsions multiples
stabilisées selon l'invention, l'étape caractéristique d'émulsification de formation
d'une émulsion stabilisée par des particules de dimensions nanométriques a la
surface desquelles sont liées des chaines hydrophobes peut avantageusement étre
réalisée par un procédé comportant les étapes consistant 3 :

(o) former une phase hydrophobe et une dispersion aqueuse
desdites particules colloidales de dimensions nanométriques, ladite phase
hydrophobe ou ladite dispersion aqueuse comprenant un agent tensioactif

moléculaire susceptible de s'associer par complexation aux particules colloidales ;
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(B) réaliser un mélange par addition de la phase hydrophobe a

la dispersion aqueuse ou par addition de la dispersion aqueuse dans ladite phase
hydrophobe ; et ’

(y) soumettre le mélange obtenu & un émulsification,
ou les étapes (o), (B) et (y) peuvent avantageusement étre conduites dans les
conditions préférentielles définies pour les étapes (ai), (b1) et (c1) définies
précédemment.

Quelle que soit la nature exacte de la ou des étape(s) d'émulsification
mettant en ceuvre les espéces stabilisantes selon l'invention, constituées de
particules de dimensions nanométriques a la surface desquelles sont liées des
chaines hydrophobes, le procédé d'émulsification multiple de la présente
invention comprend de préférence les étapes consistant a :

(A) former, a partir d'une phase aqueuse et d'une phase hydrophobe,
une émulsion stabilisées par des particules de dimensions nanométriques a la
surface desquelles sont liées des chaines hydrophobes, de préférence une
émulsion inverse de type eau dans l'huile, selon une étape d'émulsification
mettant en ceuvre de tels agents stabilisant, telle que décrite précédemment ; et

(B) réaliser une dispersion de I'émulsion réalisée dans I'étape (A) sous
la forme de globule au sein d'une phase continue, étant entendu que cette phase
continue est une phase aqueuse lorsque I'émulsion réalisée dans I'étape (A) est
une émulsion inverse, et que cétte phase continue est une phase hydrophobe
lorsque I'émulsion réalisée dans l'étape (A) est une émulsion directe.

De préférence I'étape d'émulsification (A) est une étape
d'émulsification comprenant les étapes («), (B) et (y) telles que définies
précédemment. Quelle que soit la nature exacte de cette étape (A), les particules
de dimensions nanométriques de surface modifiée jouant le role d'agents
stabilisants dans cette étape (A) sont avantageusement des particules au moins
partiellement formées d'un oxyde métallique, de préférence un oxyde de cérium,
de silicium et/ ou de titane, et avantageusement un oxyde de cérium, 2 la surface

desquels sont liés des tensioactifs moléculaires, de préférence de type anionique.
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Dans I'étape (A), notamment de facon a augmenter la pression
osmotique de la phase aqueuse, et & adapter ainsi les pressions des différentes
phases en présénce dans l'émulsion multiple qui est obtenue a l'issu du procédé
d'émulsification de I'invention, la phase aqueuse mise en ceuvre dans l'étape (A)
comprend généralement un sel, le plus souvent NaCl, KCI, Na:SO4 ou encore
K2504, en une teneur comprise entre 0,01 et 0,5 mole par litre, de préférence en
une teneur inférieure & 0,2 mole par litre, et/ou un sucre, tel que le glucose, le
lactose ou le saccharose, en une teneur avantageusement comprise entre 1 et 10%
en masse par rapport a la masse totale de la phase aqueuse, et de préférence entre
2,5 et 7,5% en masse par rapport a la masse totale de la phase aqueuse, et
avantageusement entre 4 et 6% en masse par rapport a la masse totale de la phase
aqueuse.

Généralement, la phase aqueuse de l'étape (A) contient en outre un
composé actif, généralement hydrosoluble, notamment un actif cosmétique ou un
composé pharmaceutique, ledit composé se retrouvant encapsulé dans les
gouttelettes internes de I'émulsion multiple obtenue a 1'issue du procédé.

Il est a noter que les agents stabilisants mis en ceuvre dans la
stabilisation de 1'émulsion de ['étape (A) possedent un caractere solide qui leur
confere une mobilité trés réduite, ce qui induit géﬁéralement une irés faible
bonne stabilisation de I'émulsion obtenue, pour laquelle les phénomeénes de
coalescence entre les gouttelettes sont extrémement réduits. De plus, les
inventeurs ont mis en évidence que la mise en ceuvre des particules de
dimensions nanométriques de surface modifiée définies précédemment peuvent
conduire a I'obtention d'émulsion présentant une taille de gouttelettes trés faible,
sous réserve de réaliser 1'émulsification sous une contrainte mécanique suffisante.
Ainsi, I'émulsion stabilisée par des particules de dimensions nanométriques a la
surface desquelles sont liées des chaines hydrophobes qui est obtenue 4 l'issue de
l'émulsification de l'étape (A) peut avantageusement comprendre des gouttelettes
de dimension moyenne comprise entre 0,1 et 5 microns, avantageusement
inférieure & 3 microns, et de fagon encore plus préférentielle inférieure a 2

microns, voire a 1 micron.
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Notamment de fagon a ce que la dispersion de 'émulsion obtenue a
l'issue de I'étape (A) au sein de la phase continue s'opére de fagon optimale, on
préféere généralement que la phase continue mise en ceuvre dans l'étape (B)
présente sensiblement la méme viscosité que celle de I'émulsion obtenue a l'issu
de l'étape (A). Ainsi, lorsque ['émulsion stabilisée obtenue a I'issue de
I'émulsification de I'étape (A) est une émulsion inverse, la phase continue mise en
ceuvre dans 1'étape (B) comprend généralement un agent viscosant, notamment
une gomme xanthane, en une quantité suffisante pour que ladite phase aqueuse
présente sensiblement la méme viscosité que celle de 'émulsion inverse obtenue
a lissu de l'étape (A). Dans ces conditions, on parvient a réaliser, dans les
émulsions multiples obtenues a l'issue de 1'étape (B), des globules dispersés au
sein de la phase continue présentant une taille moyenne comprise entre 50 et 250
microns, et avantageusement inférieure a 150 microns, voire & 100 microns.

La phase aqueuse continue mise en ceuvre dans l'étape (B) lorsque
'émulsion stabilisée obtenue a l'issue de 1'émulsification de l'étape (A) est une
émulsion inverse comprend en outre de fagon avantageuse un sel, le plus souvent
NaCl, KCl, NazSO4 ou encore K2504, en une teneur comprise enire 0,01 et 0,5
mole par litre, de préférence en une teneur inférieure a 0,2 mole par litre, et/ ou
un sucre, tel que le glucose, le lactose ou le saccharose, en une teneur
avantageusement comprise entre 1 et 10% en masse par rapport 4 la masse totale
de la phase aqueuse, et de préférence entre 2,5 et 7,5% en masse par rapport a la
masse totale de la phase aqueuse, et avantageusement entre 4 et 6% en masse par
rapport a la masse totale de la phase aqueuse.

Il est par ailleurs a noter que l'étape (B) peut mettre en ceuvre des
agents tensioactifs moléculaires usuels a titre d'agents stabilisants de la
dispersion réalisée, toutefois, de facon préférentielle, I'étape (B) est une étape
d'émulsification mettant en ceuvre des particules de dimensions nanométriques
de surface modifiée telle que décrite précédemment & titre d'agents stabilisants.
Dans ce cadre, il est particulierement avantageux que I'étape d'émulsification (A)
conduise a l'obtention d'une émulsion inverse (eau dans I'huile). Dans ce cas,

I'étape (B) comprend en regle générale les étapes consistant & additionner des
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agents tensioactifs, de préférence des agents tensioactifs anioniques, a la phase

hydrophobe de I'émulsion obtenue dans 1'étape (A), a mélanger l'émulsion
inverse obtenue & une dispersion colloidale aqueuse de particules de dimensions
nanométriques, de préférence au moins partiellement formée d'un phosphate
métallique, avantageusement d'un phosphate de calcium, et 2 soumettre le
mélange obtenu & une émulsification.

Quelle que soit leur nature exacte et leur mode spécifique d'obtention,
les émulsions multiples de la présente invention possedent en régle générale une
stabilité suffisante pour pouvoir assurer l'encapsulation de composés actifs,
notamment des agents cosmétiques ou pharmaceutiques sensibles. Cette
utilisation, ainsi que les compositions cosmétiques, pharmaceutiques, ou
agrochimiques comprenant des émulsions multiples stabilisées telles que décrites
précédemment, en particulier celles intégrant des composés actifs au sein de I'une
de leur phase, par exemple au sein de leur phase dispersée la plus interne,

constituent un autre objet spécifique de la présente invention.

Les exemples illustratifs exposés ci-aprés concerne la préparation

d'émulsions triples stabilisées selon l'invention.

Exemple 1 : Préparation d'une émulsion triple stabilisée de type eau/huile de
colza/eau
Préparation d'une émulsion inverse stabilisée par des particules d'oxyde de
cérium de surface modifiée
Une dispersion aqueuse (D) de particules colloidales d’oxyde de
cérium a 0,25 mole par litre en cérium et a 0,1 mole par litre en NaCl a été
préparée en mélangeant :
(1) 75,75 mL d'une dispersion colloidale d'une de diamétre moyen
égal a 3 nm, et de pH égal a 4,7 réalisé selon le procédé décrit dans
I'exemple 2 de la demande WO 01/036331 ;
(2) 5,85 g de NaCl ; et

(3) de I'eau déminéralisée, jusqu'a obtention d'un volume de 100mL.
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On a par ailleurs préparé une solution huileuse (Sh) de tensioactif

AKIPO RO20 (acide gras éthoxylé commercialisé par Chem-Y GmbH) a 13
millimoles par litre dans de l'huile de colza raffinée Phytorob PHT
(commercialisée par la société Novance).

On a mélangg 15 g de la dispersion (D) 4 35 g de la solution (Sh), et on
a soumis le mélange & une agitation & l'aide d'un disperseur Ultraturax a 10 000
tours par minute pendant 3 minutes.

On a ainsi obtenu une émulsion inverse eau dans I'huile stable (E)
dont les globules présentent une taille moyenne de 1 micron.

Par observation de I"émulsion par cryo-microscopie électronique a
transmission, on constate que la totalité des particules présentes sont localisées
aux interfaces eau/huile. Une analyse de la phase continue montre par ailleurs
que le tensioactif AKIPO RO20 est absent de la phase huileuse, ce qui semble
indiquer qu’au sein de l'émulsion (E) tout le tensioactif AKIPO RO20 est localisé

avec les particules d’oxyde de cérium au niveau des interfaces eau/huile.

Préparation d'une dispersion colloidale de phosphate de calcium

On a préparé une dispersion colloidale aqueuse (Dap-gl) de phosphate
de calcium de structure apatique additionnée de glucose, présentant une
concentration en calcium de 0,35 mole par litre et une teneur en glucose de 5% en
masse de la facon suivante :

- On a préparé une solution (S1) en additionnant une solution
d'ammoniaque concentrée a 10,5 M a 25,4 ml dune solution aqueuse d'acide
phosphorique a 0,98 M, jusqu'a obtention d'un pH de 9 (6 mL d'ammoniaque
ajoutée environ), puis en ajoutant de I'eau déminéralisée jusqu'a obtention d'un
volume total de 75 mL..

~ On a préparé une solution (S2) en additionnant 12,3 g de nitrate de
calcium Ca(NOs) et 21,96 g de lysine (rapport molaire lysine./ Ca = 2), et en
complétant le mélange obtenu par de l'eau déminéralisée jusqu'a obtention d'un

volume total de 75 mL. Le pH de la solution (S2) obtenue a été mesuré éoala 9,7.
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- On a ensuite additionné sous agitation de maniére instantanée la
solution (S1) dans la solution (S2) & 25°C. On a laissé le mélange obtenu sous
agitation pendant 15 minutes.

Le mélange alors obtenu (pH =9,1) a été transféré dans un récipient en
"Téflon" (marque déposée) placé dans une enceinte fermée (bombe de Parr) qu'on
a placé pendant 16 heures dans une étuve préalablement portée a 80°C.

A lissu de cette étape de mdrissement en température, on a obtenu
une dispersion colloidale transparente parfaitement stable au cours du temps vis
a vis de la décantation.

- A 150 mL de la dispersion ainsi obtenue, on a ajouté 64,3 mL d'une
solution de glucose dans de l'eau déminéralisée contenant 11,26 g de glucose. On
a ainsi réalisé la dispersion colloidale aqueuse (Dap-gl), de concentration en
calcium égale a 0,32 mole par litre, et présentant une teneur en glucose de 5% en

masse.

Préparation d'une émulsion multiple-stabilisée.

A 8,6 g de I'émulsion inverse (E), on a ajouté 5 g d'une solution de
AKIPO RO20 dans de 'huile de colza Phytorob PHT de concentration égale a 1
millimole par litre.

On a ajouté lentement et sous agitation constante sous Ultra-Turax a 10
000 tours par minutes I'émulsion inverse diluée ainsi obtenue dans 14,5 g de Ia
dispersion colloidale aqueuse de phosphate de calcium additionnée de glucose
(Dap-gl) réalisée précédemment.

On a ainsi obtenu une émulsion triple présentant des globules de
phase huileuse de tailles comprises entre 20 et 50 microns, au sein desquels on
observe des gouttelettes de phase aqueuse de taille moyenne de l'ordre du

micron. Cette émulsion reste stable aprés un stockage de 7 jours.

Exemple 2 : Préparation d'une émulsion triple stabilisée de type eau/huile de

colza/eau
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On a ajouté 21 g de I'émulsion inverse (E) de I'exemple 1 dans 5 g

d’une solution aqueuse de Rhodopol 23 (gomme xanthane commercialisée par
Rhodia; 1% en masse), d'Arlatone F127G (polymere tribloc poly(oxyde
d’éthylene)-poly(oxyde de propylene)-poly(oxyde d’éthyléne) commercialisé par
la société Uniquema ; 8,5 % en masse) et de glucose (5% en masse). L’addition a
été réalisée de facon progressive pendant 30 minutes a débit sensiblement
constant et sous agitation douce a 1'aide d'une pale-cadre.

On a ainsi obtenu une émulsion triple présentant des globules de
phase huileuse de tailles comprises entre 20 et 50 microns, au sein desquels on
observe des gouttelettes de phase aqueuse de taille moyenne de l'ordre du
micron. On constate qu'aprés 30 jours de stockage, on n’observe pas de
coalescence des globules de l’émulsion triple menant a une rupture de

I'émulsion.
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Revendications

1. Emulsion multiple comprenant 2 titre d'espéces stabilisantes
au niveau de tout ou partie de ses interfaces eau/huile des particules solides de
dimensions nanométriques a la surface desquelles sont liées des chatines
organiques a caractére hydrophobe.

2. Emulsion multiple selon la revendication 1, caractérisée en ce
qu'elle se présente sous la forme d'une émulsion triple qui comporte, au sein de
sa phase continue, des globules présentant une taille moyenne comprise entre 50
et 250 microns, lesdits globules comprenant des gouttelettes de phase dispersée
de taille moyenne comprise entre 0,1 et 5 microns.

3. Emulsion multiple selon l'une quelconque des revendications
1 ou 2, caractérisée en ce que les particules de dimensions nanométriques
présentes dans ladite émulsion sont des particules de morphologie isotrope ou
sphérique de diameétre moyen compris entre 2 et 50 nm, ou bien des particules de
morphologie anisotrope possédant une longueur moyenne comprise entre 2 et
200 nm.

4.  Emulsion multiple selon I'une quelconque des revendications
143, caractérisée en ce que les particules de dimensions nanométriques présentes
dans ladite émulsion sont des particules minérales, constituées en totalité ou en
partie par un oxyde, hydroxyde et/ou oxy-hydroxyde métallique ou par un
phosphate, un hydrogénophosphate ou par un vanadate métallique.

5. Emulsion multiple selon l'une quelconque des revendications
1 a4, caractérisée en ce que les chaines organiques a caractére hydrophobe liées a
la surface des particules présentes au sein de ladite émulsion multiple sont des
chaines alkyles comprenant de 6 & 30 atomes de carbone, ou bien des chaines
polyoxyéthyléne-monoalkyléthers dont la chaine alkyle comprend de 8 a 30
atomes de carbone et dont la partie polyoxyéthylene comprend de 1 a 10

groupements éthoxyles -CH2CHO-.
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6.  Emulsion multiple selon I'une quelconque des revendications

1 a5, caractérisée en ce que la liaison entre les chaines organiques et la surface
des particules de dimensions nanométriques présentes dans ladite émulsion est
assurée par la présence, a I'une des extrémités de chacune desdites chaines, d'un
groupement induisant une liaison complexante, ou de type électrostatique, ou
encore de type liaison hydrogene, avec un cation métallique présent a la surface
des particules.

7. Emulsion multiple selon l'une quelconque des revendications
1 2 6, caractérisée en ce que les liaisons entre les chaines organiques a caractére
hydrophobe et la surface des particules présentes au sein de ladite émulsion
multiple sont des liaisons covalentes.

8. Emulsion multiple selon la revendication 7, caractérisée en ce
que les particules présentes au sein de ladite émulsion multiple sont des
particules formées au moins partiellement d'oxyde de silicium, d'oxy-hydroxyde
d'aluminium et/ou d'oxyde de titane, ce ou ces oxyde(s) et/ou oxy-hydroxyde
étant au moins présent(s) en surface, les liaisons covalentes entre lesdites
particules et les chaines organiques étant des liaisons de type [particule]-M-O-Si-
[chaine organique], ott M représente Si, Al ou Ti.

9.  Emulsion multiple selon I'une quelconque des revendications
148, caractérisée en ce que les liaisons entre les chaines a caractére hydrophobe
et les particules présentes au sein de ladite émulsion multiple sont réparties de
fagon non homogene sur la surface desdites particules, ce par quoi lesdites
particules de surface modifiée présentent une premidre zone a caractere
globalement hydrophile et une seconde zone a caractére globalement
hydrophobe.

10. Emulsion multiple selon 1'une quelconque des revendications
1 & 9, caractérisée en ce qu'au moins 60% des particules de dimensions
nanomeétriques présentes au sein de ladite émulsion sont localisées aux interfaces
de type eau/huile.

11.  Emulsion multiple selon 'une quelconque des revendications

1 a 10, caractérisée en ce que les particules de dimensions nanométriques de
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surface modifiée présentes a titre d'especes stabilisantes assurent & elles seules la

stabilisation d’au moins une interface de ladite émulsion multiple.

12. Emulsion multiple selon l'une des revendications 1 a 11,
caractérisée en ce que ladite émulsion multiple est une émulsion triple de type
eau dans I'huile dans l'eau, au sein de laquelle :

- la stabilisation de I'émulsion interne aux globules de phase huileuse est
assurée par des particules de dimensions nanométriques a base d'un oxyde
et/ou hydroxyde métallique, de surface modifiée par des chaines
organiques complexées sur une partie de la surface desdites particules ;

et

-la stabilisation de l'émulsion des globules au sein de la phase continue
aqueuse est assurée par des agents tensioactifs moléculaires usuels ou par
des espeéces stabilisantes constituées de des parficules de dimensions
nanométriques & base d'un phosphate ou d'un vanadate métallique, de
surface modifiée par des chaines organiques complexées en surface.

13. Procédé de préparation d'une émulsion multiple selon la
revendication 1, dans lequel au moins une des étapes d'émulsification consiste a
réaliser une émulsion stabilisée par des particules de dimensions nanométriques
a la surface desquelles sont liées des chaines hydrophobes.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que la ou
les étape(s) consistant & réaliser une émulsion d'un systeme de type eau/huile
stabilisée par des espéces stabilisantes constituées de particules solides de
dimensions nanométriques a la surface desquelles sont liées des chaines
hydrophobes est effectuée en réalisant I'émulsification d'une phase aqueuse et
d'une phase hydrophobe en présence de telles especes stabilisantes préparées
dans une étape antérieure.

15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que
lesdites espeéces stabilisantes constituées de particules solides de dimensions
nanométriques a la surface desquelles sont liées des chaines hydrophobes sont
obtenues selon un procédé de préparation consistant a former une émulsion a

partir d'une phase aqueuse et d'une phase hydrophobe en présence de particules
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colloidales de dimensions nanométriques de surface hydrophile et d'un
tensioactif moléculaire comprenant des groupements susceptibles de développer
des interactions de type liaison hydrogene, liaison électrostatique ou liaison
complexante avec lesdites particules, ledit tensioactif moléculaire étant mis en
ceuvre en une quantité telle que le taux théorique de recouvrement de la surface
des particules par la totalité desdits groupements susceptibles de développer des
interactions est compris entre 5 et 90%.

16. Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que le
procédé de préparation des espéces stabilisantes comprend les étapes consistant
a:

(al) former une phase hydrophobe et une dispersion aqueuse
de particules colloidales de dimensions nanométriques et de surface hydrophile,
ladite phase hydrophobe ou ladite dispersion aqueuse comprenant un agent
tensioactif moléculaire susceptible de s'associer par complexation, par liaison
électrostatique ou par liaison hydrogéne aux particules colloidales dans les
proportions définies dans la revendication 15 ;

(b1) réaliser un mélange par addition de la phase hydrophobe a
la dispersion aqueuse ou par addition de la dispersion aqueuse dans ladite phase
hydrophobe ;

(c1) soumettre le mélange obtenu a un émulsification ; et

(d1) récupérer les agents stabilisants présents aux interfaces de
I'émulsion obtenue, sous forme d'une dispersion en milieu aqueux ou
hydrophobe, ou sous forme d'une poudre séche.

17. Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que le
procédé de préparation des espéces stabilisantes comprend les étapes consistant
a:

(a2) former une émulsion intégrant des tensioactifs
moléculaires et des particules colloidales d'oxyde, d'hydroxyde ou d'oxy-
hydroxyde métallique de dimensions nanomeétriques et de charge surfacique non

nulle aux interfaces de type eau/huile ;
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(b2) fixer par liaison covalente a la surface desdites particules

ainsi ancrées aux interfaces de type eau/huile des chaines organiques a caractére

au moins majoritairement hydrophobe par mise en ceuvre d'un réactif soluble

dans la phase continue et comprenant une chaine organique a caractére au moins
majoritairement hydrophobe ;

(c2) éliminer au moins partiellement les tensioactifs
moléculaires présents al'issu de I'étape (B) ; et

(d2) récupérer les particules de surface modifiée obtenues aux
interfaces de type eau/huile, sous forme d'une dispersion en milieu aqueux ou
hydrophobe, ou sous forme d'une poudre séche.

18. Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce que les
particules colloidales mises en ceuvre sont des particules colloidales comprenant,
au moins en surface, un oxyde de silicium, un oxy-hydroxyde d'aluminium ou un
oxyde de titane, et en ce que la fixation de chaines & caractére majoritairement
hydrophobe par liaison covalente réalisée au cours de l'étape (b2) s'effectue par
condensation d'un silanol sur la surface de la particule.

19. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que
lesdites espeéces stabilisantes constituées de particules solides de dimensions
nanomeétriques a la surface desquelles sont liées des chaines hydrophobes sont
obtenues selon un procédé de préparation consistant & réaliser une
hydrophobisation partielle de particules de dimensions nanométriques au sein
d'un milieu homogene aqueux ou d'un mélange homogene d'eau et d'un solvant
hydrosoluble.

20. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que l'étape
consistant a réaliser une émulsion d'un systéme de type eau/huile stabilisée par
des especes stabilisantes constituées de particules solides de dimensions
nanométriques a la surface desquelles sont liées des chaines hydrophobes est
réalisée en effectuant l'émulsification d'une phase aqueuse et d'une phase
hydrophobe en présence de particules colloidales de dimensions nanométriques

de charge superficielle non nulle dans les conditions de I'émulsification, et de
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tensioactifs moléculaires capables de se lier par liaison complexante, ionique ou

électrostatique a la surface desdites particules, ledit tensioactif moléculaire étant
mis en ceuvre en une quantité telle que le taux théorique de recouvrement de la
surface des particules par la totalité desdits groupements susceptibles de
développer des interactions est compris entre 5 et 90%.

21. Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce que les
particules colloidales mises en ceuvre sont des particules colloidales a base d'un
oxyde, d'un hydroxyde ou d'un oxy-hydroxyde d'un métal choisi parmi le
cérium, le silicium, l'aluminium ou le titane, ou a base d'un phosphate ou d'un
vanadate d'un métal choisi parmi le calcium ou une terre rare.

22. Procédé selon la revendication 20 ou selon la revendication 21,
caractérisé en ce que les particules colloidales mises en ceuvre sont des particules
de morphologie isotrope présentant un diametre hydrodynamique moyen
compris entre 2 et 50 nm, ou des particules de morphologie anisotrope présentant
une longueur moyenne comprise entre 10 et 100 nm.

23. Procédé selon l'une quelconque des revendications 20 a 22,
caractérisée en ce que les particules colloidales mises en oeuvre présentent une
charge surfacique supérieure ou égale a 2,5 micro-coulomb par cm?.

24. Procédé selon l'une quelconque des revendications 20 a 23,
caractérisé en ce que la ou les étape(s) consistant & réaliser une émulsion d'un
systéme de type eau/huile stabilisée par des especes stabilisantes constituées de
particules solides de dimensions nanométriques a la surface desquelles sont lices
des chaines hydrophobes comporte les étapes consistant a :

(o) former une phase hydrophobe et une dispersion aqueuse
desdites particules colloidales de dimensions nanométriques, ladite phase
hydrophobe ou ladite dispersion aqueuse comprenant un agent tensioactif
moléculaire susceptible de s'associer par complexation aux particules colloidales ;

(B) réaliser un mélange par addition de la phase hydrophobe a
la dispersion aqueuse ou par addition de la dispersion aqueuse dans ladite phase

hydrophobe ; et
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(y) soumettre le mélange obtenu a un émulsification.

25. Procédé d'émulsification multiple selon l'une des reven-
dications 14 a 24, caractérisé en ce qu'il comprend les étapes consistant a :

(A) former, & partir d'une phase aqueuse et d'une phase hydrophobe, une
émulsion stabilisées par des particules de dimensions nanométriques a la
surface desquelles sont liées des chaines hydrophobes, selon une étape
d'émulsification telle que définie dans l'une quelconque des
revendications 14, 20 ou 24 ; et

(B) réaliser une dispersion de I'émulsion réalisée dans I'étape (A) sous la
forme de globules au sein d'une phase continue.

26. Procédé selon la revendication 25, caractérisé en ce que les
particules de dimensions nanométriques de surface modifiée jouant le role
d'agents stabilisants sont des particules au moins partiellement formées d'un
oxyde métallique a la surface desquelles sont complexés des agents tensioactifs
moléculaires.

27. Procédé selon l'une quelconque des revendications 25 ou 26,
caractérisé en ce que l'étape d'émulsification (A) conduit & l'obtention d'une
émulsion inverse et en ce que l'étape (B) comprend les étapes consistant a
additionner des agents tensioactifs a la phase hydrophobe de I'émulsion obtenue
dans l'étape (A), & mélanger I'émulsion inverse obtenue & une dispersion
colloidale aqueuse de particules de dimensions nanométriques, et & soumettre le
mélange obtenu a une émulsification.

28. Procédé selon la revendication 27, caractérisé en ce que les
agents tensioactifs additionnés sont des agents tensioactifs ioniques, et en ce que
les particules de dimensions nanométriques mises en ceuvre sont des particules
au moins partiellement formée d'un phosphate métallique.

29. Utilisation d'une émulsion multiple selon I'une quelconque
des revendications 1 a 12 ou d'une émulsion susceptible d'étre obtenue selon le
procédé de l'une des revendications 13 a 28, pour réaliser l'encapsulation d'un

composé actif.
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30. Compositions cosmétique, pharmaceutique, ou agrochimique

comprenant une émulsion multiple selon I'une quelconque des revendications 1 &
12, ou une émulsion susceptible d'étre obtenue selon le procédé de l'une des

revendications 13 a 28.
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