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Introduction 

L’objet de ce chapitre est consacré aux propriétés de mouillabilité des films de chitosane 

élaborés par spin-coating. On étudiera l’effet des paramètres chimiques et moléculaires 

(masses molaires, degré d’acétylation) du chitosane, des compositions des solutions utilisées 

pour solubiliser le chitosane, de la neutralisation ou non des films formés et de leur 

vieillissement, sur les propriétés physicochimiques de ces films. Pour mener à bien cette 

étude, des chitosanes de propriétés moléculaires bien connues sont utilisés. En effet, des 

chitosanes de masses molaires (600 kg/mol et 180 kg/mol, déterminées par chromatographie 

d’exclusion stérique) et ré-acétylés à différents degrés d’acétylation (compris entre 1 et 55 %, 

déterminés par la RMN du proton) sont utilisés. La solubilisation des chitosanes a été 

effectuée dans des solutions aqueuses d’acide acétique et d’acide chlorhydrique.    

L’étude des propriétés physicochimiques des films de chitosane a été menée par des 

techniques classiques de caractérisation. Parmi celles-ci, nous avons utilisé l’ellipsométrie 

pour déterminer les épaisseurs des films, la tensiométrie pour évaluer les angles de contact, la 

tension et la polarité de surface des films et la microscopie optique pour imager la 

morphologie des empreintes des gouttes des liquides sondes après leur séchage. Pour aller 

plus loin dans la compréhension des propriétés de mouillabilité des films de chitosane, en plus 

du choix de l’eau comme liquide sonde, nous avons également considéré la solution aqueuse 

d’acide acétique ayant servi à la solubilisation du chitosane pour effectuer les mesures d’angle 

de contact. Comme les films de chitosane gonflent lorsqu’ils sont en présence d’eau, les 

polarités et les tensions de surface ont été évaluées avec l’éthylène glycol et le diiodométhane.   
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I. Préparation des films de chitosane 

I.1. Purification et réacétylation du chitosane 

I.1.1. Purification 

La purification consiste à débarrasser le chitosane brut des impuretés et insolubles qu’il 

contient. Pour arriver à cela, une solution aqueuse acide de chitosane de concentration 0,5 % 

en masse est préparée. La quantité d’acide acétique utilisée pour solubiliser le chitosane est 

déterminée par stœchiométrie des unités glucosamine afin d’assurer la solubilisation du 

polymère tout en évitant la dégradation des chaînes polymères. Après dissolution du 

chitosane, la solution est filtrée avec des filtres en ester cellulosique (CME) de tailles de 

porosité décroissantes. Des filtres de tailles 3 μm, 1,2 μm et 0,45 μm sont utilisées pour le 

chitosane 600 (Mw = 600 kg/mol) et celles de tailles 3 μm, 1,2 μm, 0,45 μm et 0,22 μm pour 

le chitosane 180 (Mw = 180 kg/mol). Le chitosane purifié est ensuite précipité par de 

l’ammoniaque puis lavé par centrifugation avec de l’eau milli-Q. On s’assure d’un lavage 

suffisant du chitosane en comparant le pH de la solution de chitosane après chaque lavage à 

celui de l’eau milli-Q. Le chitosane lavé est congelé puis lyophilisé.   

I.1.2. Réacétylation 

Pour réacétyler le chitosane, une solution du chitosane purifié de concentration 1 % en masse 

est préparée avec le même procédé qu’à l’étape de la purification. La réaction de réacétylation 

se déroule dans un milieu hydroalcoolique en rajoutant 900 mL de 1,2-propanediol pour 1 L 

de solution de chitosane.1 Le mélange est mis sous agitation mécanique pendant 2 h puis 

laissé au repos pendant environ 3 h pour enlever les bulles de la solution. Une solution 

anhydride acétique/ 1,2-propanediol est alors préparée en utilisant 100 mL de 1,2-

propanediol. La quantité d’anhydre acétique à ajouter dépend du DA ciblé. La solution 

anhydride acétique/ 1,2-propanediol est mise sous agitation mécanique pendant 45 min, puis 

ajoutée goutte à goutte dans la solution hydroalcoolique de chitosane placée sous agitation. La 

solution est laissée sous agitation pendant une nuit, puis le chitosane est précipité en rajoutant 

50 mL d’ammoniaque et lavé avec de l’eau milli-Q. Plusieurs cycles de lavage du précipité 

sont effectués pour enlever le maximum possible de solvant (ammoniaque et le 1,2-

propanediol) et du sous-produit de la réaction (acétate d’ammonium). Enfin, le précipité de 

chitosane est congelé et lyophilisé pendant 3 jours.     
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I.2. Préparation des solutions de chitosane 

Des analyses thermogravimétriques des différents lots de chitosane utilisés au cours de cette 

thèse ont été effectuées afin de déterminer leur teneur en eau et ainsi mieux contrôler les 

concentrations en chitosane des solutions préparées. Les mesures thermogravimétriques ont 

été effectuées sous flux d’hélium par un appareil ATG (TA Instruments Q500 

Thermogravimetric analyser) en augmentant la température par des valeurs d’incrément de 10 

°C/min jusqu’à 600 °C. Les teneurs en eau déterminées pour les différents lots de chitosane 

sont répertoriées dans le Tableau 1.   

Chitosane 600 Chitosane 180 

DA (%) 
Teneur en eau  

(% massique) 
DA (%) 

Teneur en eau 

(% massique) 

2,4 8 1,0 5 

8,0 6 9,0 4 

12,2 8 14,4 5 

21,5 6 25,5 5 

34,0 8 35,2 8 

45,3 9 41,9 8 

52,5 9 52,1 11 

Tableau 1 : Pourcentage en eau dans les différents lots de chitosane. 

Les solutions de chitosane ont été préparées en utilisant deux acides différents : l’acide 

acétique (AcOH) et l’acide chlorhydrique (HCl). Nous avons privilégié dans cette étude la 

solubilisation du chitosane par ajout d’acide en quantité stœchiométrique des unités 

glucosamine du chitosane. La solubilisation est effectuée sous agitation mécanique et à 

température ambiante. Les concentrations utilisées dans cette étude ont été choisies en rapport 

avec la masse molaire de chitosane pour éviter d’avoir des solutions trop diluées ou très 

visqueuses. Ainsi pour le chitosane de masse molaire moyenne (chitosane 180), des 

concentrations de 2, 1,42, 1, 0,67 et 0,5 % (m/m) en chitosane sont utilisées tandis que pour le 

chitosane de haute masse molaire (chitosane 600), les concentrations en chitosane sont 1, 

0,67, 0,5, 0,4 et 0,33 % (m/m). 
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I.3. Détermination de la viscosité des solutions de chitosane 

Les viscosités des solutions de chitosane ont été déterminées à l’aide d’un rhéomètre à 

contrainte contrôlée (AR2000, TA Instruments) utilisant une géométrie couette. Les mesures 

ont été effectuées à 25 °C avec un intervalle de vitesse de cisaillement de 0,01 à 100 s-1. La 

quantité minimale de solution utilisée pour les mesures est de 8 mL. Les valeurs de viscosité 

sont déterminées en considérant le plateau newtonien aux faibles vitesses de cisaillement 

(Figure 1).  

0,1 1 10 100

0,01

0,1

 Vitesse de cisaillement (s-1) Vitesse de cisaillement (s-1)

            Chitosane 180 ; DA 1 %
       AcOH                          HCl

 Conc: 1 %              Conc: 1 %
 Conc: 0,67 %         Conc: 0,67 %   

 V
is

co
si

té
 

 (P
a.

s)
 

0,01 0,1 1 10 100

1

         Chitosane 600 ; DA: 2,4 %
        AcOH                                 HCl

 Conc: 0,67 %        Conc: 0,67 %
 Conc: 0,5 %          Conc: 0,5 % 

 
Figure 1 : Exemple de courbes expérimentales des mesures de viscosité des solutions de chitosane (à 
gauche : chitosane 180 ; à droite : chitosane 600).   

Les valeurs de viscosité des différentes solutions utilisées dans cette étude ont été déterminées 

dans le but de trouver l’intervalle des viscosités permettant d’avoir des films de chitosane 

homogènes. Les viscosités obtenues sont représentées sur la Figure 2 en fonction de la 

concentration en chitosane.2, 3 Les viscosités des solutions augmentent avec la concentration 

en chitosane, comme reporté dans la littérature. Nous notons aussi la décroissance de la 

viscosité avec l’augmentation du degré d’acétylation (Figure 2). De tels résultats se 

retrouvent dans la littérature2-4 et s’expliquent par le changement de conformations des 

chaînes de chitosane relié à la balance entre interactions hydrophiles/hydrophobes. Les 

valeurs élevées des viscosités à bas degrés d’acétylation résultent du comportement 

polyélectrolyte du chitosane qui se traduit par l’extension des chaînes de chitosane via les 

répulsions électrostatiques. La viscosité des solutions de chitosane peut dépendre fortement de 

la nature de l’acide utilisé pour dissoudre le polymère (organiques ou inorganiques) et des 

anions/contre-ions libérés par la réaction acido-basique entre l’acide et le chitosane en milieux 
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aqueux. Ces différences d’influence des solvants sur la viscosité proviennent de la capacité de 

neutralisation des groupes amine protonés, des effets de gênes stériques occasionnées par les 

anions se trouvant dans le milieu et les répulsions électrostatiques entre les groupes amine 

protonés. Les viscosités des solutions aqueuses de chitosane obtenues par ajout d’acide 

chlorhydrique sont légèrement plus petites que les viscosités des solutions contenant l’acide 

acétique. Ces différences de viscosité peuvent résulter de la taille de l’anion qui peut 

provoquer un encombrement stérique. Plus la taille de l’anion est grande, plus la chaîne est 

encombrée et plus la chaîne de chitosane devient rigide.5 Cette rigidité des chaînes de 

chitosane contribue à l’augmentation de la viscosité.  

 

Figure 2: Variation de la viscosité des solutions de chitosanes 600 et 180 en fonction de la concentration en 
chitosane dans une solution aqueuse d’acide acétique et d’acide chlorhydrique pour différents degrés 
d’acétylation. 

I.4. Adsorption d’une chaîne de polyélectrolytes sur une surface 

En contact avec une surface chargée, les chaînes de polyélectrolytes de charges opposées 

s’adsorbent sur la surface par attraction électrostatique pour neutraliser les charges 

surfaciques du substrat. Ce phénomène s’explique par un remplacement des contre-ions de la 

surface par les ions de la chaîne de polyélectrolyte et n’est possible qu’en faisant l’hypothèse 

que les ions de la chaîne de polyélectrolyte sont monovalents et que les interactions surface-
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contre-ions et surface-solvant sont faibles pour pouvoir être remplacées par celles entre la 

surface et les chaînes polyélectrolytes. Les contre-ions de la surface remplacés par les ions de 

la chaîne sont alors libérés dans la solution et provoquent une augmentation de l’entropie du 

système. D’autres interactions surface-chaînes polyélectrolytes peuvent s’ajouter aux 

interactions électrostatiques, notamment les interactions de Van der Waals ou les liaisons 

hydrogène…. Ces interactions entre les chaînes et la surface du substrat entraînent une perte 

de degrés de liberté des chaînes et par conséquent des conformations figées de celles-ci. Les 

chaînes ainsi adsorbées peuvent adopter des conformations différentes à la surface du 

substrat : queue, train, boucle (voir Figure 3).   

 
Figure 3 : Différentes conformations d’une chaîne de polyélectrolyte sur une surface plane 

L’adsorption des polymères sur une surface est liée à leurs structures (étoiles, cycliques, 

linéaires, copolymères à blocs…)6 et à celles de la surface (lisse, rugueuse, plane, 

sphérique…).6-9 Sur une surface chargée, un polymère de charge opposée et un polymère 

neutre s’adsorbent différemment. Dans le cas des polymères de charge opposée, sous l’effet 

de la répulsion des sites chargés du polymère, les chaînes de polymère sont étirées avant 

d’être attirées par la surface chargée. Ceci conduit à la formation d’une couche dense de 

polymère sur la surface. Cependant, dans le cas des polymères neutres, leurs conformations en 

solution restent moins perturbées à l’approche de la surface et l’absence de l’étirement des 

chaînes mène à une structure moins dense à la surface (Figure 4).6 

 

Figure 4 : adsorption d'une chaîne chargée (à gauche) et d'une chaîne neutre (à droite) en interaction avec 
une surface.6  
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I.5. Préparation des substrats 

Les substrats de silicium sont découpés puis nettoyés par immersion dans un mélange piranha 

(acide sulfurique concentré et eau oxygénée, (H2SO4/H2O2 ; 7/3 v/v)) chauffé à 150 °C. Les 

substrats sont ensuite lavés abondamment avec de l’eau milli-Q et placés dans un bain à ultra-

sons avant d’être séchés par de l’air sec AeroClean-XYZ. Cette étape du nettoyage est 

indispensable et permet de débarrasser le substrat des traces organiques et des polluants 

inorganiques et elle permet également de générer des fonctions silanol. Après cette étape de 

nettoyage, les substrats sont placés pendant 15 minutes dans une enceinte UV pour volatiliser 

sous forme de H2O, CO2, NO2… les composés organiques restants à la surface et y régénérer 

les fonctions silanol juste avant la modification de la surface. 

I.6. Elaboration des films de chitosane par spin-coating 

Il existe différentes méthodes d’élaboration des films minces de polymères : dépôt par 

plasma, par pulvérisation, par dip-coating, etc. Mais la plus utilisée est le dépôt par spin-

coating. Cette méthode de dépôt des films minces reste la plus adaptée pour élaborer des 

monocouches et des films minces de polymères homogènes et uniformes en épaisseurs allant 

jusqu’à 2000 nm.10  

 
Figure 5 : schéma des différentes étapes de la formation d’un film par spin-coating : (a) dépôt la goutte 
de solution, (b) début de la formation du film, (c) homogénéisation en épaisseur du film et (d) évaporation 
du solvant. 

Les principes du spin-coating peuvent être résumés en quelques étapes (Figure 5) : (a) Dépôt 

de la solution à spin-coater sur le substrat. (b) Mise en rotation de la tête du rotor. Cette étape 

constitue la phase d’accélération de la tête du rotor et grâce aux forces centrifuges générées 

par cette accélération, la solution s’étale totalement sur le substrat. (c) Phase de rotation à 

vitesse maximale constante : cette étape assure le contrôle et l’homogénéité en épaisseur du 

film. Au cours de cette dernière phase, la viscosité de la solution augmente suite à 

l’évaporation du solvant, ce qui entraîne la formation du film de polymère. Dans cette thèse, 

a b c d
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les films ont été préparés à une vitesse de rotation de 2000 rpm pendant 5 min afin de 

permettre l’évaporation complète du solvant.  

La qualité du dépôt et l’épaisseur des films minces obtenus par cette technique dépendent du 

solvant utilisé, de la concentration en polymère11 et des paramètres de l’atmosphère 

environnante.12  

II. Détermination des épaisseurs des films de chitosane par ellipsométrie 

Les épaisseurs des films de chitosane ont été déterminées par ellipsométrie. Cette technique 

repose sur le changement de polarisation de la lumière. La lumière incidente polarisée 

rectilignement devient polarisée elliptiquement après réflexion sur la surface. Dans cette 

étude, l’ellipsomètre utilisé pour les mesures est le modèle SOPRA GES-5 (Goniometer 

Ellipsometer Spectroscopic 5th generation) équipé d’une lampe à arc au xénon. L’angle 

d’incidence lors des mesures est fixé à 70 ° correspondant à l’angle d’incidence de Brewster 

du silicium. Au minimum trois mesures sont effectuées sur chaque échantillon à des endroits 

différents pour s’assurer de l’homogénéité des films. Les données ellipsométriques sont 

ensuite traitées par le logiciel d’analyse Winelli de Sopra en utilisant un modèle de Cauchy. 

Les ajustements ont été effectués dans l’intervalle 2 - 4,5 eV. 

II.1. Effet de la concentration et de la viscosité des solutions sur les épaisseurs 

Des études approfondies ont montré que les épaisseurs des films de polymères élaborés par 

spin-coating sont affectées par les paramètres expérimentaux (vitesse et temps de rotation du 

spin-coater), les propriétés des solutions (concentration, viscosité, vitesse d’évaporation des 

solvants) et les paramètres environnementaux (humidité relative, température…). Différentes 

approches et différentes hypothèses sont utilisées dans la littérature pour expliquer la variation 

des épaisseurs sous l’effet des paramètres mentionnés ci-dessus.11, 13-16 Afin de mieux 

comprendre la variation des épaisseurs des films obtenus dans cette étude, nous avons 

représenté les épaisseurs obtenues en fonction de la concentration des solutions de chitosane 

pour différents degrés d’acétylation et différentes masses molaires (Figure 6).  
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Figure 6 : Variations des épaisseurs des films de chitosanes 600 et 180 en fonction de la concentration en 
chitosane dans une solution aqueuse d’acide acétique et d’acide chlorhydrique. 

Les épaisseurs des films de chitosane augmentent avec la concentration en chitosane de la 

solution spin-coatée et varient de 25 nm à 500 nm pour le chitosane 600 et de 20 nm à 350 nm 

pour le chitosane 180, l’effet de l’acide utilisé (HCl ou AcOH) étant mineur. Les épaisseurs 

des films évoluent de manière linéaire avec la concentration en chitosane pour les faibles 

concentrations, c’est-à-dire des concentrations inférieures à 0,67 % et 1,42 % pour les 

chitosanes 600 et 180 respectivement. Au-delà de ces concentrations, on sort du domaine 

linéaire de la viscosité (cf Figure 2), ce qui explique les résultats obtenus à plus haute 

concentration. Cette variation linéaire entre épaisseur et concentration est en adéquation avec 

le modèle de Daughton et al.14 Pour mieux comprendre l’effet des paramètres des solutions de 

chitosane sur les épaisseurs, nous avons étudié l’effet de la viscosité. Meyerhofer15 propose 

un modèle dans lequel l’épaisseur dépend de la vitesse de rotation du spin-coater (ω), de la 

viscosité de la solution (η) et de la vitesse d’évaporation du solvant (e) (Équation I):    

 Équation I 

 
Dans notre étude, la vitesse de rotation du spin-coater et le solvant étant fixés, nous n’avons 

comme seule variable que la viscosité des solutions. La variation des épaisseurs en fonction 
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de la viscosité (Figure 7) présente une pente légèrement plus grande que celle proposée par la 

relation de la relation de Meyerhofer.   
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Figure 7 : Variations des épaisseurs des films de chitosane 600 et 180 en fonction de la viscosité des 
solutions de chitosane dans une solution aqueuse d’acide acétique et d’acide chlorhydrique.  
 

Malgré leur viscosité plus faible, les solutions de chitosane préparées avec HCl donnent des 

films d’épaisseurs légèrement plus grandes que les solutions préparées avec AcOH pour la 

même concentration en chitosane. Cela peut provenir des différences d’interaction entre les 

chaînes de chitosane et la surface et probablement de l’effet de la différence des forces de 

dissociation de AcOH et HCl sur la conformation des chaînes.  

II.2. Effet du recuit des films sur les épaisseurs 

Dans le but de minimiser les effets du solvant résiduel dans les films, certains films de 

chitosane ont été recuits à 200 °C pendant 2 minutes après dépôt et avant caractérisations. 

Cette température a été choisie en référence à l’étude de l’effet de la température sur les films 

de chitosane effectuée par Murray et al.17 Les auteurs ont effectué le recuit des films à 

différentes température pendant 4 h et n’ont observé par infrarouge un début de détérioration 

qu’au-delà de 250 °C.  
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La diminution relative de l’épaisseur des films de chitosane n’est pas constante. Les 

pourcentages des pertes d’épaisseur observés lors du recuit à 200 °C pendant 2 minutes sont 

représentés sur la Figure 8. Ces pertes pourraient s’expliquer par des différences de teneur en 

solvant résiduel et également par un changement de la structure des films. Trois régions 

différentes sont observées sur la décroissance des épaisseurs des films de chitosane.  

La région I correspond aux plus faibles épaisseurs ; inférieures à 40 nm. Dans cette zone, les 

pertes d’épaisseur sont de l’ordre de 5 à 15 %. Ces variations peuvent être issues d’un 

changement de la morphologie du film et/ou d’une dégradation partielle des films de 

chitosane. La région II correspond aux épaisseurs comprises entre 40 nm et 200 nm. Dans cet 

intervalle d’épaisseur, nous observons les pertes les plus faibles aux alentours de 5 %, 

indépendamment du degré d’acétylation, et de la masse molaire du chitosane. La région III 

concerne les plus grandes épaisseurs ; supérieures à 200 et 400 nm pour les chitosanes 180 et 

600 respectivement. De fortes diminutions des épaisseurs allant jusqu’à - 15 % pour le 

chitosane 180 et - 40 % pour le chitosane 600 sont notées dans cette région.  
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Figure 8 : Variations relatives des épaisseurs des films de chitosanes 600 et 180 en fonction de l'épaisseur 
initiale du film après un recuit de 2 minutes à 200 °C (films obtenus à partir d’une solution aqueuse 
d’acide acétique).  
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II.3. Effet du lavage des films de chitosane à l’eau acide pH 4 

Dans le but de ne garder que les chaînes de chitosane adsorbées à la surface, les films de 

chitosane ont été lavés avec une solution aqueuse d’acide acétique à pH 4 pendant 10 minutes 

avant d’être séchés par de l’air sec. Après lavage, les films de chitosane perdent leurs teintes 

initiales qui sont liées aux épaisseurs supérieures à 40 nm et on obtient des films qui 

présentent la même couleur que le substrat de silicium. Les épaisseurs des films avant et après 

lavage sont représentées sur la Figure 9. Les épaisseurs des films rincés sont inférieures à 5 

nm et très faibles par rapport aux épaisseurs des films avant rinçage. Par comparaison des 

épaisseurs des films rincés entre les deux masses molaires de chitosane, nous notons des 

épaisseurs légèrement plus grandes pour la plus petite masse molaire.  

 
Figure 9: Effet du lavage des films de chitosane sur l’épaisseur des films pour les chitosanes 600 et 180 
(NR : films de chitosane non rincés ; RA : films de chitosane rincés par une solution aqueuse d’acide 
acétique pH 4 pendant 10 minutes). 

Cette différence d’épaisseur peut provenir du mode d’adsorption des chaînes de chitosane 

influencé par leur longueur ou de leurs conformations à la surface (queues, trains, boucles…). 

Pour la même masse molaire, les différences d’épaisseurs observées peuvent être expliquées 

par la répartition des chaînes à la surface qui doit être probablement inhomogène à l’échelle 

nanométrique.  
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III. Etude de la mouillabilité des films de chitosane 

L’étude du comportement d’une goutte de liquide en contact avec la surface d’un matériau 

renseigne sur plusieurs phénomènes comme illustré sur la Figure 10 et permet d’avoir accès à 

plusieurs propriétés physicochimiques (mouillabilité, tension de surface, polarité…). Ces 

propriétés directement liées aux aspects chimiques et structurels de la surface permettent 

d’expliquer les propriétés d’interaction de la surface. Dans le domaine biomédical, elles sont 

largement utilisées pour comprendre ou corréler l’interaction des cellules bactériennes avec 

les biomatériaux. Ces propriétés peuvent être modulées par des modifications chimiques de la 

structure du polymère ou par des traitements spécifiques de la surface pour être adaptées à des 

applications précises. 

 
Figure 10 : Quelques propriétés tirées du comportement d’une goutte de liquide en contact avec une 
surface.18  

III.1. Technique de détermination des propriétés de mouillabilité 

L’angle de contact est l’angle formé par la tangente de la goutte liquide déposée et le plan de 

la surface à la ligne de contact triple (Figure 11). Les mesures des angles de contact ont été 

effectuées à l’aide d’un tensiomètre optique de marque KRUSS. Cet appareil est doté d’une 

caméra permettant de visualiser la goutte du liquide sonde sur la surface et d’un logiciel Easy 

Drop permettant de mesurer l’angle à gauche et à droite de la goutte déposée. Le volume de la 

goutte déposée lors des mesures est de 1 μL. Ce volume de la goutte détachée de l’aiguille 

suit la loi de Tate (Équation II). Deux liquides sondes ont été utilisés pour les mesures : l’eau 

permutée milli-Q et une solution aqueuse d’acide acétique à pH 4 (solution utilisée pour 

dissoudre le chitosane). Pour des raisons de stabilité de la goutte déposée, les valeurs des 

angles de contact sont prises 10 secondes après le dépôt de la goutte. Des mesures d’angle de 
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contact en fonction du temps de vieillissement des films de chitosane ont été effectuées. A 

chaque fois, quatre mesures sont effectuées à différents endroits de la surface.  

                           Équation II 

Avec : la tension de surface du liquide, a : le rayon de l’orifice de l’aiguille, g : accélération 

de la pesanteur et  

 
Figure 11 : Angles de contact d’une goutte liquide déposée sur une surface. 

La mouillabilité d’une surface peut dépendre fortement de l’échelle de sa rugosité. Cependant, 

dans notre cas, les films étant très lisses (cf. Chapitre. III, Section I), cette rugosité n’est pas 

susceptible d’influer sur les propriétés de mouillabilité.19, 20  

Les tensions et les polarités de surface des films de chitosane ont été déterminées par la 

méthode de la goutte. Du fait des fortes interactions entre la goutte d’eau et les films de 

chitosane (solubilisation du polymère dans certains cas), les tensions de surface ont été 

mesurées en utilisant le diiodométhane et l’éthylène glycol comme liquides sondes. Les 

propriétés de ces deux liquides sont résumées dans le Tableau 2. 

 Énergie de surface 

(mJ/m2) 

Composante polaire 

(mJ/m2) 

Composante apolaire 

(mJ/m2) 

Diiodométhane 50,80 0 50,80 

Éthylène glycol 47,70 16,80 30,90 

Tableau 2 : Energies de surface des liquides sondes utilisées pour évaluer les énergies de surface des films 
de chitosane. 

Dans cette étude, la méthode d’Owens-Wendt décrite par l’équation ci-dessous a été utilisée 

pour déterminer la tension et la polarité des films. Cette méthode donne accès aux 

composantes polaire et apolaire (ou dispersive) de la tension de surface  ( ). 
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 Équation III 

Où , et  sont respectivement la tension de surface totale, la composante dispersive et la 

composante polaire de la tension de surface totale des liquides sondes. 

La polarité de surface des films est déduite de la tension de surface des films par la relation 

suivante : 

 Équation IV 

III.2. Notions de « pinning » et de « tache de café » 

Pour bien décrire les propriétés de mouillabilité des surfaces, il est important de tenir compte 

de l’effet de l’évaporation de la goutte sur celle-ci. Ce phénomène est largement étudié dans 

la littérature21-27 aussi bien sur le plan expérimental que sur le plan théorique. Une goutte 

d’eau de rayon R déposée sur une surface s’évapore lentement jusqu’à son assèchement 

complet. Cette évaporation au cours du temps à l’intérieur de la goutte, induit des flux de 

convection qui dépendent de la distance r du centre de la goutte aux solutés (Figure 12).  

Ces flux de convection divergent aux bords de la goutte (r = R) entraînant ainsi un flux de 

matière du centre de la goutte vers la ligne de contact triple pour compenser l’évaporation 

subie (Figure 12). Ce phénomène dure jusqu’à l’assèchement complet de la goutte 

occasionnant ainsi la formation de la « tâche de café ». La formation de la « tâche de 

café » dépend du sens de la mobilité de la ligne de contact triple, du mode d’évaporation, des 

interactions entre la surface, le solvant et le soluté28-30 et du caractère hydrophile ou 

hydrophobe de la surface.   

 

Figure 12 : Phénomène de pinning dans une goutte déposée sur une surface  

La nature des fluides (biologiques, colloïdaux, ioniques…), leurs compositions et leurs 

propriétés rhéologiques conduisent à des modes d’évaporation différents et donc à des 

« tâches de café » de morphologies différentes.31, 32 L’étude de l’évaporation d’une goutte de 
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polymère (Figure 13) par Kajiya et al montre des morphologies totalement différentes au 

séchage de la goutte.31 

 

Figure 13 : Différences de morphologies après séchage d’une goutte de polymère sur une surface. 

Trois modes distincts d’évaporation de la goutte sont décrits par Mollaret et al.21 Le premier 

mode (Figure 14.A) est décrit comme un régime d’évaporation à diamètre de base de la 

goutte constant. Dans ce régime, le diamètre de base de la goutte reste constant tandis que la 

goutte d’eau s’évapore occasionnant ainsi la diminution de l’angle de contact. Dans le second 

régime (Figure 14.B), le diamètre de base de la goutte se rétracte mais l’angle de contact reste 

constant. Ce phénomène est observé sur les surfaces idéales et s’explique par la non-

perturbation de l’équilibre de la goutte lors du déplacement de la ligne de contact triple. Dans 

le troisième régime considéré comme un régime mixte (Figure 14.C), une évaporation à 

diamètre de base constant succède à une diminution de l’angle de contact. Au fur et à mesure 

de cette évaporation, les forces de Young agissant sur la ligne de contact triple provoquent un 

« dé-pinning » de la goutte et par conséquent une diminution du diamètre de base de la goutte.     

 
(A) 

Régime à diamètre de base 
constant 

(B) 

Régime à angle de contact 
constant 

(C) 

Régime mixte 

Figure 14 : Différents régimes de variation de l’angle de contact d’une goutte en contact d’une 
surface au cours du temps. 
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III.3. « Tache de café » et stabilité de la goutte sonde sur les films de chitosane 

Les gouttes des liquides sondes (l’eau et une solution aqueuse d’acide acétique à pH 4) 

utilisés pour étudier les propriétés de mouillabilité des films de chitosane conduisent à des 

empreintes différentes après séchage de la goutte par évaporation. Ces morphologies 

dépendent de la nature du solvant utilisé pour former le film de chitosane, du pH du liquide 

sonde, du degré d’acétylation du chitosane et de l’épaisseur du film (voir Figure 15). Après le 

séchage de la goutte d’eau sur les films de chitosane formés avec l’acide acétique, deux types 

de morphologies apparaissent : à bas DA, un anneau très fin indiquant la marque de la goutte 

est observé à la ligne de contact triple, ce qui indique que le film ne s’est pas solubilisé. Aux 

DA plus élevés (proches de 50 %), une solubilisation partielle du film est observée. 

Contrairement aux films obtenus avec AcOH, la goutte d’eau solubilise tous les films obtenus 

avec HCl à tous les DA. Cependant, l’acide acétique à pH 4 entraîne une solubilisation 

partielle du film de chitosane formés avec AcOH à tous les DA. Ces comportements de la 

goutte d’eau sur les films formés avec AcOH sont liés aux propriétés de solubilité du 

chitosane. La goutte d’eau ne solubilise pas les films de chitosane de bas DA formés avec 

l’acide acétique alors qu’elle solubilise les films formés avec HCl ; ceci peut s’expliquer par 

la neutralisation du chitosane par évaporation de l’acide acétique. Ce phénomène de non 

solubilisation ne se produit pas sur les films secs formés à partir de solutions d’acide 

chlorhydrique, le chitosane étant sous forme polyélectrolyte soluble. Pour un DA donné, nous 

avons observé un changement de morphologie de l’empreinte de la goutte d’eau sur les films 

avec AcOH. En effet, aux faibles épaisseurs, la trace de la goutte est moins marquée tandis 

que celle-ci devient de plus en plus nette avec l’augmentation de l’épaisseur. Ces différences 

de morphologies des empreintes de la goutte entre les films de faibles épaisseurs et les films 

aux épaisseurs élevées peuvent être dues à des ruptures à l’intérieur du film qui proviendraient 

du gonflement-dégonflement des films dans le cas des épaisseurs élevées.     
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III.4. Détermination des angles de contact en fonction du vieillissement des 

films 

III.4.1. Films non rincés 

Les mesures d’angle de contact permettent de caractériser la mouillabilité des films de 

chitosane, leur sensibilité au pH, l’interaction entre les liquides sondes et les films 

(gonflement et solubilisation locale des films de chitosane). Les angles de contact évoluent au 

cours du temps et deviennent stables 24 h après la préparation des films formés avec AcOH. 

Ces mesures en fonction du vieillissement des films de chitosane ont pour but de comprendre 

les évolutions qui se produisent dans les films en fonction du temps. Cette évolution pourrait 

provenir de la neutralisation lente du chitosane par évaporation de l’acide acétique ou de la 

réorganisation des chaînes de chitosane au cours du temps. Pour les films formés avec HCl, 

cette neutralisation ne se produit pas, le chitosane reste sous forme ionisée et très soluble.33 

L’augmentation des angles de contact en fonction du temps sur les films avec HCl peut être 

due à une réorganisation des chaînes. Par comparaison, les angles de contact sont largement 

plus grands sur les films obtenus avec AcOH par rapport aux angles mesurés sur les films 

obtenus avec HCl (Figure 16). Cette différence s’explique par le fait que les films formés 

avec HCl restent plus hydrophiles, ce qui favorise l’étalement de la goutte. Des études par 

analyse thermogravimétrique confirment ce résultat : elles ont montré que les films de 

chitosane formés avec HCl sont plus hygroscopiques que les films formés avec AcOH. En 

effet, des films de chitosane obtenus avec HCl portés à une température de 130 °C voient 

leurs liaisons formées avec l’eau se rompre mais après refroidissement à température 

ambiante, les films récupèrent la quantité d’eau perdue.33 Ces variations des angles de contact 

en fonction du temps suggèrent un effet prédominant de la neutralisation du chitosane pour les 

films formés avec AcOH tandis que pour les films formés avec HCl, le phénomène 

hygroscopique des films est persistant, ce qui signifie que la neutralisation n’intervient pas ou 

très peu.    
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Figure 16 : variations des angles de contact à l’eau en fonction du vieillissement des films de chitosanes 
600 et 180 non rincés préparés avec AcOH et HCl pour différents degrés d’acétylation. 

Nous avons étudié l’effet d’un pH acide du liquide sonde sur les films de chitosane. Comme 

les films formés avec HCl sont solubles dans le liquide sonde neutre, cette étude a été 

effectuée seulement sur les films obtenus avec AcOH. Les résultats de cette étude présentent 

une tendance similaire avec les angles de contact à l’eau sur les films formés avec AcOH mais 

avec des valeurs d’angles plus petites dues à l’affinité plus grande du chitosane pour les 

solutions aqueuses acides qui le dissolvent quel que soit le DA (Figure 17). A l’image des 

angles de contact à l’eau, ces angles changent légèrement 24 h après la préparation des films. 

Néanmoins, ces angles sont plus élevés que ceux obtenus avec l’eau sur les films formés avec 

HCl. Il est probable que l’hydratation d’un film de chitosane neutre qui s’ionise au fur et à 

mesure de sa dissolution soit moins efficace que l’hydratation d’un film de chitosane sous sa 

forme polyélectrolyte.  
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Figure 17 : Comparaison des angles de contact à l’eau et avec la solution aqueuse d’acide acétique pH 4 en 
fonction du vieillissement des films de chitosane 180 rincés et non rincés obtenus avec AcOH (le code 
couleur est le même sur les 4 graphes de la figure). 

III.4.2. Films recuits et neutralisés 

Les propriétés physicochimiques du chitosane sont fortement liées à ses paramètres 

structuraux et moléculaires et peuvent être modulées par des méthodes de formulation ou des 

prétraitements comme la neutralisation par exemple. Dans cette étude, les films de chitosane 

ont été neutralisés par voie vapeur par une solution aqueuse d’ammoniaque à 1 % (v/v). Les 

films sont au préalable recuits à 200 °C pendant 2 min pour accélérer l’évaporation du 

solvant. Les films recuits sont ensuite placés dans un dessiccateur en présence de la solution 

aqueuse d’ammoniaque pendant 1 h. En milieu aqueux AcOH, les groupes amine du 

chitosane sont protonés (pKa entre 6,1 et 6,4).34, 35 Après neutralisation, les films de chitosane 

retrouvent leurs groupes amine libres. Les propriétés de mouillabilité en fonction du 

vieillissement des films neutralisés ont été déterminées afin de voir l’effet de la neutralisation 

et pouvoir apporter une comparaison avec les films formés avec AcOH. Dans ce but, les 

angles de contact à l’eau et à la solution aqueuse d’acide acétique pH 4 ont été mesurés en 

fonction du temps. Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 18.  
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Figure 18 : Angles de contact à l'eau et avec la solution aqueuse d’acide acétique pH 4 sur les films de 
chitosanes 600 et 180 neutralisés en fonction de leur vieillissement pour différents degrés d’acétylation. 

Malgré la neutralisation, les angles augmentent avec le temps avant de devenir stables 24 h 

après leur préparation et leur neutralisation. Ce phénomène suggère l’importance des effets de 

réorganisation des chaînes de chitosane en plus des effets de neutralisation des films sur les 

angles de contact avant les 24 h. Au-delà des 24 h, la stabilité des angles est due à la stabilité 

structurale des films, autrement dit, à la neutralisation et à la réorganisation des films. Des 

valeurs d’angle de contact similaires ont été trouvées par Noriega and al,35 sur des films de 

chitosane neutralisés avec des solutions aqueuses de NaOH à différentes concentrations et à 

différents temps de neutralisation. Par comparaison avec les films formés avec AcOH non 

recuits et « non neutralisés » avec les vapeurs d’ammoniaque, on retrouve des valeurs 

légèrement différentes. Ceci suggère une neutralisation des films avec l’acide acétique au 

cours du temps. Ce résultat est confirmé par spectroscopie infrarouge (voir Chapitre. III, 

Section II). 

III.4.3. Films lavés avec une solution aqueuse d’acide acétique pH 4 

Les films de chitosane obtenus après spin-coating sont lavés avec la solution aqueuse d’acide 

acétique à pH 4 ayant servi à la solubilisation du chitosane pendant 10 minutes. Le but de ce 
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rinçage est de ne garder sur le substrat de silicium que les chaînes de chitosane fortement 

adsorbées. De façon à mettre en évidence la présence du chitosane sur les surfaces rincées, en 

raison des faibles épaisseurs des films et de l’absence de couleur sur les surfaces rincées avec 

la solution aqueuse d’acide acétique à pH 4, les mesures d’angle ont été effectuée à la fois sur 

les surfaces rincées et sur un substrat nettoyé au piranha et placé dans l’enceinte UV. Les 

angles de contact obtenus sur ces films sont représentés sur la Figure 19. Les angles de 

contact à l’eau et à la solution aqueuse d’acide acétique pH 4 pour le substrat de silicium sont 

très bas et évoluent avec le temps. Ce caractère hydrophile du substrat de silicium nettoyé au 

piranha est lié à la présence des groupes silanol à la surface du substrat. La dépendance 

temporelle et la faible augmentation des angles sont expliquées par la lente condensation des 

fonctions silanol en fonctions siloxane à la surface du substrat. Par comparaison, les angles de 

contact sur les films rincés sont largement plus grands que sur le substrat nettoyé au piranha. 

A l’instar des films non rincés, les films rincés présentent des angles qui augmentent au cours 

du temps et qui deviennent stables à partir 24 h après la préparation.   
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Figure 19 : Angles de contact à l’eau et avec la solution aqueuse d’acide acétique pH 4 sur les films de 
chitosane 180 rincés avec la solution aqueuse d’acide acétique pH 4 pendant 10 minutes. Pour 
comparaison, les mesures ont également été effectuées sur le substrat de silicium nu nettoyé au piranha et 
placé dans l’enceinte UV pendant 15 minutes. 
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Aussi bien pour l’eau que pour la solution aqueuse d’acide acétique à pH 4, les angles de 

contact sur les films adsorbés diminuent avec l’augmentation du degré d’acétylation. Ces 

résultats sont en accord avec ceux trouvés par Foster et al.36 Cette décroissance des angles 

peut être reliée aux propriétés du chitosane en solution. La solubilité du chitosane en milieu 

aqueux pur dépend du degré d’acétylation : il devient plus soluble quand le degré 

d’acétylation augmente et tend vers les DA proches de 50 % du fait du déplacement de la 

balance hydrophile/hydrophobe. Cependant, certains auteurs ont observé une tendance inverse 

ou un manque de tendance en fonction du degré d’acétylation.37, 38 Ces différences de 

tendance peuvent provenir de la source du chitosane, de la distribution statistique ou aléatoire 

des motifs acétylés le long de la chaîne principale du chitosane qui peut avoir une influence 

sur les propriétés cristallines, de la technique d’élaboration des films de chitosane, de la 

nature du substrat qui sont susceptibles d’impacter les résultats des mesures. 

III.5. Détermination des angles de contact statiques 

L’étude de l’effet du vieillissement des films de chitosane sur les angles de contact ayant 

montré qu’il n’évoluaient plus à partir de 24h après leur préparation, les angles de contact 

statiques ont été déterminés 24 h après la préparation des films afin de s’assurer de leur 

stabilité ou de la minimisation de l’effet de la réorganisation des chaînes à la surface.  

III.5.1. Effet du degré d’acétylation 

On retrouve dans la littérature différentes variations des angles de contact en fonction du DA 

sur des films de chitosane. Dans leur étude, Foster et al.36 ont observé une diminution des 

angles de contact avec l’augmentation du DA. Tomihata et al.37 quant à eux ont obtenu des 

angles de contact qui augmentent avec le DA. Cependant, Wenling et al.38 n’ont pas observé 

de tendance sur la variation des angles de contact en fonction du DA. Dans notre étude, nous 

avons observé pour différentes masses molaires de chitosane une décroissance des angles de 

contact avec l’augmentation du DA (Figure 20). Ce phénomène peut relever des propriétés 

d’absorption et d’adsorption de l’eau par le chitosane en fonction de son DA. Ces propriétés 

sont attribuées dans la littérature39, 40 à la densité des groupes amine et acétyle sur la chaîne 

principale du chitosane. Blair et al.39 relient ce phénomène au pourcentage de groupes 

acétylé : plus le nombre de groupes acétylé diminue (ie plus le DA diminue), moins le 

chitosane est hydrophile. En effet, les auteurs ont observé dans leur étude sur des films de 

chitosane neutralisés avec une solution aqueuse de NaOH, un regain d’humidité des films qui 

diminue avec la diminution du DA. Des résultats similaires ont été observés par Nakajima et 
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al.40 qui expliquent ce phénomène par la densité de groupes amine sur la chaîne principale. En 

effet, ils ont constaté que plus le nombre de groupes amine présents sur la chaîne augmente 

(ie plus le DA est petit), plus le regain d’humidité des films diminue. Beccera et al, sur leur 

étude de gonflement des films de chitosane neutralisés séparément dans des solutions de NaCl 

et de PBS, ont observé une augmentation du gonflement avec l’augmentation du DA. Ils 

attribuent ce phénomène au comportement anhydre et hydraté de la microstructure cristalline 

du chitosane en rapport avec son DA.41 Les angles de contact sur les films formés avec HCl 

sont très similaires et ne présentent pas une tendance claire en fonction du DA (Figure 16). 

 
Figure 20 : Angles de contact statiques à l'eau et avec la solution aqueuse d’acide acétique pH 4 obtenus 
72 h après la préparation avec AcOH des films de chitosanes 600 et 180 en fontion du degré d'acétylation. 

III.5.2. Effet de la masse molaire du chitosane 

La masse molaire des chaînes de polymère étant souvent un paramètre impactant les 

propriétés des matériaux, nous avons décidé d’étudier son effet sur les paramètres 

physicochimiques des films de chitosane (angles de contact, tensions et polarités de surface). 

Pour ce faire, des films de chitosane d’épaisseurs très similaires ont été préparés pour les deux 

masses 600 et 180, et pour les deux solutions acides (AcOH et HCl). Les épaisseurs des films 

obtenus sont reportées sur la Figure 21. 
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Figure 21 : épaisseurs des films des chitosanes 180 et 600 préparés avec AcOH et HCl et utilisés pour 
étudier l’effet de la masse molaire. 

Les angles de contact ont été déterminés 24 h après la préparation des films. Les résultats des 

mesures d’angles de contact obtenus sont représentés sur la Figure 22. 

 
Figure 22 : Comparaison des angles de contact à l’eau et avec la solution aqueuse d’acide acétique pH 4 en 
fonction du degré d’acétylation sur des films de chitosane 600 et du chitosane 180 (épaisseurs très proches 
(cf Figure 21). 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Ep
ai

ss
eu

rs
 (n

m
)

Degrés de N-acétylation (%)

               AcOH                               HCl
 Chitosane 600         Chitosane 600
 Chitosane 180         Chitosane 180

0 10 20 30 40 50 60
10

15

20

25

20

40

60

20

40

60

              HCl
 Chitosane 600
 Chitosane 180

An
gl

es
 d

e 
co

nt
ac

t 
à 

l'e
au

(°
)

Degrés de N-acétylation (%)

             AcOH
 Chitosane 600
 Chitosane 180

An
gl

es
 d

e 
co

nt
ac

t 
à 

l'e
au

 a
ci

de
(°

)

            AcOH
 Chitosane 600
 Chitosane 180

An
gl

es
 d

e 
co

nt
ac

t 
à 

l'e
au

 (°
)



Chapitre II : Etude des propriétés des films de chitosane élaborés par spin-coating 

88 
 

A un DA donné, les angles de contact à l’eau sur les films préparés avec AcOH sont 

légèrement plus grands sur le film avec la plus grande masse molaire. Ce résultat peut être 

relié à la différence du nombre d’enchevêtrements par chaîne de chitosane à la surface du 

substrat. Le nombre d’enchevêtrements étant d’autant plus grand que la masse molaire est 

élevée, le gonflement du film formé avec la plus grande masse est ralenti, ce qui limite la 

proportion d’eau dans le film. Cependant, le rapport entre les longueurs des chaînes des deux 

masses molaires étant petit (de l’ordre de 3), cette tendance peut également provenir de la 

nature visqueuse de la goutte liquide après la solubilisation partielle du film de chitosane. En 

effet, à masse molaire élevée, la solubilisation partielle du film conduit à une goutte liquide 

plus visqueuse qui s’étale moins rapidement que dans le cas des films à faible masse. 

Cependant, les angles de contact à l’eau sur les films obtenus avec HCl ne présentent pas de 

différence pour les deux masses molaires. En parallèle, des mesures d’angles de contact avec 

la solution aqueuse de AcOH à pH 4 sur les films préparés avec AcOH ont été effectuées. Les 

résultats montrent une tendance similaire avec les angles de contact à l’eau mais présentent 

pour un DA donné une différence d’angle plus marquée d’environ 10 ° entre les deux masses 

molaires. Cet écart des angles de contact à la solution aqueuse d’acide acétique entre les films 

des deux masses molaires s’explique par la solubilisation plus nette des films par l’eau 

acidifiée et par conséquent la nette différence du caractère visqueux de la goutte liquide 

déposée sur les films des deux masses. 

III.5.3. Effet des épaisseurs des films de chitosane 

L’effet des épaisseurs des films de chitosane sur leurs mouillabilités a été également étudié. 

Pour cela, les angles de contact ont été mesurés sur des films d’épaisseurs différentes préparés 

par dissolution du chitosane d’une part dans AcOH et d’autre part dans HCl. Aucun effet des 

épaisseurs sur les angles de contact à l’eau des films préparés avec AcOH n’a été observé (cf. 

Figure 23). Cela suggère que les angles de contact à l’eau ne sont dus qu’aux propriétés 

moléculaires du film de chitosane. Cependant, les angles de contact à l’eau obtenus sur les 

films préparés avec HCl augmentent légèrement mais significativement avec l’épaisseur. La 

goutte d’eau solubilisant localement les films formés avec HCl, cette tendance peut provenir 

du ralentissement du déplacement de la ligne de contact triple lorsque les épaisseurs 

augmentent. Cette même tendance est observée avec les angles de contact à la solution 

aqueuse de AcOH à pH 4 et peuvent s’expliquer par les mêmes raisons. Les angles de contact 

à l’eau et à la solution aqueuse de AcOH à pH 4 obtenus avec AcOH présentent des 

différences assez marquées. En effet, les angles de contact sur les films non rincés présentent 
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des valeurs largement plus grandes que celles mesurées sur les films rincés avec la solution 

aqueuse de AcOH à pH 4 (Figure 19 et Figure 23). Cela prouve la contribution des 

interactions liquide-substrat sur la valeur des angles de contact.  

 

Figure 23 : effet des épaisseurs des films de chitosane 180 préparés avec AcOH et HCl sur les angles de 
contact statiques à l’eau et avec la solution aqueuse d’acide acétique pH 4. 

IV. Etude de l’hystérèse de contact des films de chitosane 

L’hystérèse de contact se définit comme la différence entre l’angle de contact à l’avancée et 

l’angle de contact au retrait de la goutte liquide. Les angles de contact à l’avancée et au retrait 

de la goutte sont obtenus respectivement par gonflement de la goutte jusqu’à atteindre l’angle 

maximal et par retrait de la goutte jusqu’à atteindre l’angle minimal (Figure 24). 

 
Figure 24: Mesure de l’hystérèse d’angle de contact (à gauche : angle à l’avancée, à droite : angle au 
retrait). 
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Les mesures de l’hystérèse de contact ont été effectuées à une vitesse de 12 μL/min lors du 

dépôt et du retrait de la goutte d’eau. Le volume total de la goutte à déposer a été fixé à 30 μL. 

Les angles de contact ont été mesurés toutes les secondes.  

Selon les paramètres influençant l’hystérèse de contact, celui-ci est classé en deux catégories ; 

l’hystérèse thermodynamique et l’hystérèse cinétique. Les sources de l’hystérèse de contact 

thermodynamique sont la rugosité et l’hétérogénéité de la surface tandis que l’hystérèse de 

contact cinétique provient de la déformation de la surface, de la pénétration du liquide dans le 

film, de la mobilité ou de la réorientation des chaînes à la surface du film.  

Lors des mesures de l’hystérèse de contact, les caractères des films de chitosane (lisses, 

homogènes et hydrophiles) n’ont permis que la détermination des angles de contact à 

l’avancée. Ce phénomène vient du fait que les angles au retrait sont toujours nuls. En effet, 

tous les films de chitosane en contact avec la goutte d’eau gonflent et restent hydrophiles quel 

que soit le DA. Ainsi, l’hystérèse mesurée dans cette étude est de nature cinétique. De 

manière générale, les angles de contact à l’avancée sont légèrement supérieurs aux angles de 

contact statiques. Comme pour les angles statiques, les angles à l’avancée deviennent plus 

petits avec l’augmentation du DA (Figure 25). Cette décroissance des angles à l’avancée en 

fonction du DA concorde bien avec les propriétés hygroscopiques du chitosane. En effet, le 

chitosane à bas DA contient une faible proportion d’unités acétylées, ce qui lui confère son 

caractère moins hydrophile comparé au chitosane de DA plus élevé.39 En comparant les films 

« non neutralisés » et neutralisés, on remarque une légère différence des angles à l’avancée 

(Figure 25). Cette légère différence peut provenir de l’effet du recuit qui permet une 

réorganisation plus rapide des chaînes qui deviennent plus proches de leur état d’équilibre. 

L’effet des épaisseurs des films de chitosane sur les angles de contact à l’avancée a été étudié 

et les résultats montrent qu’ils augmentent quand l’épaisseur du film de chitosane diminue, 

que le film soit neutralisé ou pas (Figure 25). Ces résultats s’expliquent par l’effet de 

gonflement du film de chitosane par la goutte d’eau. En effet, comme on peut le constater sur 

la Figure 15, les films avec les plus grandes épaisseurs sont plus sensibles au gonflement par 

la goutte d’eau. Cette sensibilité facilite la pénétration de la goutte d’eau dans le film qui 

entraîne par conséquent la diminution des angles à l’avancée.  
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Figure 25 : Effet du degré d'acétylation, des épaisseurs et de la neutralisation des films de chitosanes 600 
et 180 sur les angles de contact à l'avancée. 

V. Etude de la tension et de la polarité de surface des films de chitosane 

Les tensions et polarités de surface rendent compte de la mouillabilité des matériaux et 

constituent des paramètres cruciaux pour comprendre dans le domaine biomédical les 

interactions entre les bactéries et les biomatériaux.42-44 Ces paramètres dépendent 

indirectement de la morphologie de la surface du matériau mais aussi de ses propriétés 

chimiques. Busscher et al.45 ont montré qu’il existe une rugosité seuil de 0,1 μm en-deçà de 

laquelle les valeurs d’angles de contact (dont sont déduites les tensions de surface) ne sont pas 

influencées. Au-delà de cette valeur, la rugosité peut soit diminuer ou augmenter les angles, 

soit être sans effet sur les angles. Dans notre cas, les rugosités étant très faibles comparées à 

cette valeur, les tensions de surface ne peuvent alors dépendre que des paramètres 

moléculaires et des propriétés physicochimiques du chitosane. 

V.1. Effet du degré d’acétylation 
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46 et 48 mN/m pour le chitosane 600 et entre 45 et 47 mN/m pour le chitosane 180 ont été 

obtenues à bas DA. Ces tensions de surface diminuent légèrement et varient entre 45 et 47 

mN/m et entre 43 et 46 mN/m pour les chitosanes 600 et 180 respectivement à DA plus élevé. 

Les tensions de surface des films formés avec HCl augmentent légèrement avec le DA et sont 

plus grandes que les tensions de surface sur les films formés avec AcOH. A bas DA, les 

tensions de surface des films avec HCl varient entre 49 et 51 mN/m et entre 50 et 52 mN/m à 

DA plus élevé pour les deux masses molaires de chitosane (voir Figure 26).  

 
Figure 26 : Variations des tensions de surface des films de chitosanes 600 et 180 préparés avec AcOH et 
HCl en fonction du degré d’acétylation. 
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7 et 8. Les films obtenus avec HCl sont plus polaires et présentent des polarités de l’ordre de 

10 pour les plus petits DA. Ces polarités évoluent légèrement avec le DA et passent en 

moyenne à 12 aux DA plus élevés (Figure 27).  

 
Figure 27 : Variations des polarités de surface des films de chitosanes 600 et 180 préparés avec AcOH et 
HCl en fonction du degré d’acétylation. 

La variation de la polarité des films avec le DA relève du caractère hygroscopique du 
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application de la relation utilisée pour le calcul des polarités aux valeurs de tensions de 
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avec AcOH sont retrouvées. Ces variations de tensions et de polarités de surface en fonction 

du DA peuvent dépendre aussi de la conformation des chaînes de chitosane, de leurs densités 

de charges et de leurs propriétés d’interactions électrostatiques en relation avec le DA et la 

nature de l’acide. 
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V.2. Effet de la masse molaire 

Les tensions et les polarités (Figure 28) de surface ont été déterminées sur des films 

d’épaisseurs très proches de chitosane 180 et de chitosane 600 afin d’étudier l’effet de la 

masse molaire sur celles-ci. Les tensions de surface des films du chitosane 180 formés avec 

AcOH sont plus grandes que celles des films du chitosane 600 tandis que pour ceux formés 

avec HCl, les tensions de surface sont très proches. Ce décalage des tensions de surface des 

films formés avec AcOH entre les deux masses molaires peut s’expliquer par la différence de 

l’organisation des chaînes à la surface et du taux d’enchevêtrement en rapport avec leurs 

longueurs. Quant aux films formés avec HCl, sous l’effet de l’écrantage des charges positives 

des chaînes de chitosane par les contre-ions Cl¯, les chaînes se comportent comme des 

chaînes neutres d’où le rapprochement des tensions de surface entre les deux masses molaires. 

Le caractère plus hydrophile des films de chitosane obtenus avec HCl provient du fait que la 

constante d’équilibre permettant la réaction d’hydrolyse du chitosane est très basse pour le 

HCl et par conséquent ne permet pas à la réaction de se produire. En plus, HCl étant très 

soluble dans l’eau, la formation des sels de chlorure d’ammonium est fortement favorisée 

même à très faible quantité d’eau. Cela explique également la présence de sels de chlorure 

d’ammonium à l’état sec des films.33 Une tendance inverse de celle des tensions de surface a 

été observée pour les polarités. Les polarités sont légèrement plus grandes sur les films de 

chitosane 600 pour les films formés avec AcOH et sur les films de chitosane 180 pour les 

films formés avec HCl. En référence à la variation des polarités en fonction du DA, plus le 

DA est grand, plus la surface est polaire.  
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Figure 28 : Effet de la masse molaire sur les tensions et les polarités de surface des films de chitosanes 600 
et 180 préparés avec AcOH et HCl en fonction du degré d’acétylation (dans cette étude, les films de 
chitosanes 600 et 180 sont d’épaisseurs très proches). 

V.3. Effet des épaisseurs des films de chitosane 

Les tensions de surface sont indépendantes des épaisseurs des films de chitosane. Cette 
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Figure 29 : Effet des épaisseurs des films de chitosanes 600 et 180 sur les tensions de surface des films 
préparés avec AcOH et HCl. 

 
Figure 30 : Effet des épaisseurs des films de chitosanes 600 et 180 sur les polarités de surface des films 
préparés avec AcOH et HCl. 
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Dans le but d’étudier l’effet du vieillissement des films et de la neutralisation sur les tensions 

et les polarités de surface, les mesures ont été effectuées à deux temps différents (5 h et 24 h) 

après préparation et neutralisation. Les résultats obtenus (voir Figure 31) montrent une 

diminution des tensions et des polarités de surface avec le temps. Ce phénomène peut 

provenir de la stabilité des films ou de leur comportement vis-à-vis des conditions 

environnementales pour minimiser leurs tensions de surface. Cette décroissance des tensions 

et des polarités de surface avec le temps est expliquée par Amaral et al.49 comme un effet de 

réorientation moléculaire qui peut survenir à l’interface chitosane/air lors de la préparation 

des films. Ils suggèrent que les groupes amine polaires peuvent se réorienter vers l’intérieur 

du film rendant ainsi la surface du film moins dense en groupes amine. Cette tendance est à la 

fois observée sur les films « non neutralisés » et neutralisés par les vapeurs d’ammoniaque. 

Par comparaison des films neutralisés et « non neutralisés », les tensions et les polarités de 

surface sont très similaires 24 h après leur préparation. Cela suggère à nouveau la 

neutralisation des films au cours du temps et qu’avant 24 h, les propriétés physicochimiques 

des films sont gouvernées par les aspects de réorganisation des chaînes, puis au-delà, soit par 

la stabilité chimique des films soit par la réorganisation des chaînes, soit par la combinaison 

des deux phénomènes. 

 
Figure 31 : Effet du vieillissement et de la neutralisation des films de chitosane 600 (DA = 52,5 %) sur la 
tension et la polarité de surface. 
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Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons étudié de manière détaillée et exhaustive les propriétés des films 

de chitosane élaborés par spin-coating. Cette étude nous a permis de mieux comprendre l’effet 

des paramètres moléculaires du chitosane et de certains paramètres des films sur les propriétés 

physicochimiques des surfaces fonctionnalisées. Nous avons également étudié dans cette 

partie l’évolution temporelle des propriétés physicochimiques des films. Une étude 

comparative des propriétés physicochimiques des films pour différents solvants du chitosane 

(solution aqueuse de AcOH et HCl) ainsi qu’une étude sur l’effet de la neutralisation des 

films par des vapeurs d’ammoniaque ont été également menées. De manière générale, les 

propriétés physicochimiques des films de chitosane évoluent au cours temps avant de devenir 

stables. Le caractère hydrophile des films de chitosane dépend fortement des paramètres 

moléculaires du chitosane. En effet, les films formés avec AcOH deviennent plus hydrophiles 

avec l’augmentation du DA et avec la diminution de la masse molaire. Cette tendance est 

presque absente pour les films avec HCl de fait des valeurs d’angles de contact fortement 

resserrées pour les différents DA et masses molaires. Cependant, nous pouvons noter que les 

films avec HCl sont fortement plus hydrophiles que les films avec AcOH pour un DA et une 

masse molaire donnés. Un effet des paramètres moléculaires a également été observé sur les 

tensions et polarités de surface. Cependant, ces effets sont moins importants que ceux sur les 

propriétés hydrophiles des films. Les tensions de surface diminuent légèrement avec 

l’augmentation du DA pour les films avec AcOH tandis qu’elles augmentent avec 

l’augmentation du DA pour les films avec HCl. Les polarités de surface évoluent dans le 

même sens pour les deux acides. En effet, elles augmentent avec l’augmentation du DA. 

Cependant, soulignons que les tensions et les polarités de surface sont plus grandes sur les 

films avec HCl. L’influence de l’épaisseur des films sur les propriétés physicochimiques est 

quasi absente et n’a été observée que sur l’angle de contact à l’avancée. Ce dernier diminue 

avec l’augmentation de l’épaisseur. L’étude en parallèle des propriétés physicochimiques des 

films de chitosane neutralisés a confirmé l’hypothèse de la neutralisation au cours du temps 

des films formés avec AcOH.   
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