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Le traitement de la corrosion constitue un enjeu économique, environnemental et de 

sécurité sanitaire. En effet, chaque seconde cinq tonnes de fer dans le monde sont 

transformées en oxydes de fer. Les divers modes de protection actuels agissent soit sur le 

métal, soit sur le milieu ou sur les deux à la fois. Mais de façon générale, l’amélioration de la 

géométrie de la pièce, le déplacement du potentiel d’électrode, l’action sur le milieu agressif 

et l’utilisation de revêtements de surface sont les principales techniques utilisées aujourd’hui 

pour limiter la corrosion de pièces métalliques. Plus largement utilisée à l’échelle industrielle, 

la protection par revêtements consiste à isoler le métal du milieu agressif par une couche 

adhérente, continue et imperméable. De nos jours, les principaux revêtements utilisés sont des 

revêtements métalliques issus d’une conversion chimique comme la phosphatation, la 

chromatation et la passivation. Cependant, la protection des surfaces métalliques par ces 

techniques génère une pollution notable liée à l’utilisation en particulier de chromates. En 

effet, le chrome (VI) est classé comme agent cancérigène et mutagène par REACh 

(Registration, Evaluation, Autorisation and restriction of Chemicals). Cette décision engendre 

une interdiction totale d'utiliser du chrome (VI) dans les procédés de traitement de surface au 

sein de l'Union Européenne depuis septembre 2017 [1]. En conséquence, de nouveaux 

produits doivent être utilisés afin de respecter cette réglementation. Les revêtements 

organiques font partie des méthodes les plus anciennes pour lutter contre la corrosion. La 

formation d’une véritable barrière entre le métal et le milieu extérieur limite fortement 

l’interaction des espèces agressives (eau, dioxygène, chlorure…) avec le substrat.  

Trois propriétés majeures sont nécessaires pour qu’un revêtement apporte une bonne 

protection contre la corrosion (Figure I.1) :  

1) être fortement adhérent au substrat métallique. 

2) posséder de bonnes propriétés barrière pour limiter la pénétration de l’eau et des 

espèces agressives. 

3) apporter un rôle d’inhibition de la corrosion pour ralentir, voire arrêter, le processus de 

corrosion. 
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Figure I.1 : Propriétés d’un revêtement anticorrosion 

Aujourd’hui les principaux revêtements organiques sont des systèmes réticulés présentant 

des propriétés d’adhésion et barrière. Ils sont également utilisés comme matrice contenant des 

additifs (pigments, inhibiteurs de corrosion…) visant à améliorer ses propriétés globales. On 

distingue les revêtements de type époxyde, acrylique, polyuréthane, polyester, alkyde ou 

encore polysiloxane [2]. Dans la plupart des cas, ces polymères ne sont solubles qu’en milieu 

organique. Il est possible d’utiliser certains de ces polymères en suspension en milieu aqueux 

afin de limiter l’utilisation de Composés Organiques Volatils (COV) mais la formation du 

revêtement est d’autant plus compliquée. L’utilisation de polymères biosourcés et solubles en 

milieu aqueux serait un challenge et contribuerait à préserver l’environnement. Les 

biopolymères naturels répondent aux exigences environnementales pour des applications en 

anticorrosion. Dans la protection contre la corrosion, les polycarbohydrates comme la 

cellulose, l’amidon, l’alginate, le chitosane ou le dextrane sont des macromolécules 

biodégradables et respectueuses de l'environnement possédant des propriétés d’anticorrosion 

et sont donc des alternatives envisageables [3]. 

 

Ces travaux de thèse portent sur le développement de revêtements anticorrosion à 
base d’un biopolymère de type chitosane. 

Le chitosane est issu de la déacétylation de la chitine qui est le deuxième biopolymère le 

plus abondant sur terre après la cellulose [4,5]. Sa production ne cesse d’augmenter au cours 

des années et son coût de fabrication diminue. On estime qu’un chitosane de qualité suffisante 

pour des usages industriels coûte entre 15 et 25 €.kg-1. De plus, le chitosane possède de 

nombreux avantages intrinsèques d’un point de vue environnemental comme des propriétés 

antibactériennes [6], de biocompatibilité [7] et de non-toxicité [8].  
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Ainsi, le chitosane devient très intéressant au vu de son potentiel de production et 

d’extraction. La présence de la fonction amine est importante pour son adhésion sur les 

métaux via des liaisons hydrogène. De plus, dans une solution acide, la fonction amine peut 

s’ioniser et donc conférer une charge positive (via NH3
+) au chitosane. Un polymère chargé 

aura des interactions plus fortes avec le métal en créant notamment des liaisons ioniques avec 

la surface [9,10]. Le chitosane a donc un certain potentiel pour obtenir des revêtements sur 

des substrats métalliques, cependant ces propriétés d’adhésion restent insuffisantes dans le 

cadre d’un revêtement. De plus, le chitosane est très hydrophile ce qui pourrait nuire à 

l’efficacité d’un revêtement anticorrosion. En effet, le chitosane ne pourra pas empêcher la 

pénétration des espèces agressives et de l’eau dans le revêtement ce qui diminuera donc la 

protection du substrat. 

Le chitosane possède deux points faibles pour être utilisé comme revêtement contre la 
corrosion : 1) une adhésion insuffisante sur la surface des matériaux et 2) un caractère 

hydrophile. En conséquence, dans le cadre de cette thèse, le chitosane sera modifié 

chimiquement afin d’augmenter son adhésion et ses propriétés barrières. Dans un premier 

temps, le chitosane modifié sera testé en tant qu’inhibiteur de corrosion afin de valider 

l’interêt du groupement greffé puis des revêtements à partir de ce même chitosane seront 

réalisés et leurs protections contre la corrosion seront évaluées. 

Ce manuscrit s’articule autour de 5 chapitres : 

Le chapitre I présente une étude bibliographique sur les systèmes de protection contre la 

corrosion à partir de chitosanes natifs ou modifiés pour des applications anticorrosion. Tout 

d’abord, la structure et les propriétés du chitosane seront brièvement rappelées. Puis, les 

propriétés du chitosane et de ses dérivés en tant qu’inhibiteur de corrosion seront décrites. 

Ensuite, l’utilisation du chitosane et de ses dérivés en tant que revêtement pour la protection 

contre la corrosion sera présentée. Enfin, les différentes techniques d’élaboration de 

revêtements à base de chitosane seront décrites. 

Les matériaux, les conditions opératoires, les synthèses et les techniques de caractérisation 

employées durant la thèse seront détaillés dans le chapitre II. 

Le chapitre III sera consacré à l’ensemble de la chimie de fonctionnalisation et de 

caractérisation du chitosane afin de greffer des fonctions adhérentes sur sa structure. L’ajout 

d’acides phosphoniques via la réaction de Kabachnik-Fields sera décrit dans une première 
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partie. Puis, l’élaboration d’un chitosane possédant des fonctions catéchol sera discuté dans 

une seconde partie. 

Le chapitre IV sera consacré à la caractérisation des propriétés des chitosanes phosphorylés 

décrits dans le chapitre III. Dans une première partie, les propriétés inhibitrices de la 

corrosion d’un acier au carbone des chitosanes phosphorylés utilisés en tant qu’inhibiteur en 

solution seront caractérisées par la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). Puis, 

l’élaboration de revêtements à partir de chitosane par la méthode de dip-coating sur un 

substrat métallique sera décrite ainsi que leurs potentiels en anticorrosion. Enfin, l’élaboration 

et la caractérisation en SIE de revêtements obtenus par la technique Layer-by-Layer (LbL) à 

base d’alginate et de chitosane natif ou phosphorylé seront présentées. 

Le dernier chapitre exposera différentes voies de fonctionnalisation du chitosane afin 

d’augmenter les propriétés barrière du revêtement. La chimie de phthaloylation du chitosane 

sera décrite dans une première partie, puis le greffage de chaînes hydrophobes sera étudié. 

Pour terminer quelques tests préliminaires seront présentés sur l’élaboration de revêtements à 

partir de chitosanes hydrophobes. 

  



Introduction générale 

6 
 

 

 



 

7 
 

 

Chapitre I  

 

Utilisation du chitosane en 

anticorrosion : étude bibliographique 
 

Introduction ........................................................................................................................... 8 

1. Le chitosane : structure et caractéristiques ......................................................... 8 

1.1 Structure chimique ............................................................................................... 8 

1.2 Origine et extraction du chitosane ........................................................................ 9 

1.3 Propriétés physico-chimiques du chitosane ....................................................... 10 

2. Le chitosane : un inhibiteur de corrosion pour la protection des métaux ...... 13 

2.1 Chitosane natif .................................................................................................... 15 

2.2 Les dérivés de chitosane ..................................................................................... 17 

3. Revêtements à base de chitosane pour la protection des métaux .................... 30 

3.1 Techniques d’élaboration de revêtements à partir de chitosane ......................... 31 

3.2 Les propriétés d’adhésion ................................................................................... 35 

3.3 Les propriétés barrière ........................................................................................ 38 

3.4 Les propriétés d’inhibition ................................................................................. 45 

4. Stratégies de la thèse ............................................................................................ 48 

4.1 Amélioration de l’adhésion du chitosane ........................................................... 48 

4.2 Amélioration des propriétés barrières ................................................................ 53 

Conclusions ......................................................................................................................... 54 

  



Chapitre I : Utilisation du chitosane en anticorrosion : étude bibliographique 

8 
 

Introduction 

Le chitosane a déjà été utilisé pour la protection de différents métaux mais ses propriétés 

en anticorrosion restent limitées. Pour cela, des groupements apportant des propriétés 

spécifiques au chitosane (adhésion, barrière ou inhibitrice) ont été ajoutés. L’objectif de ce 

chapitre est de proposer une synthèse bibliographique sur différentes modifications chimiques 

réalisées sur le chitosane afin d’améliorer ses propriétés anticorrosion qu’il soit utilisé sous la 

forme d’inhibiteur de corrosion en solution ou bien sous la forme de revêtement. Ce chapitre 

bibliographique se découpe en quatre parties. La première partie sera dédiée à la définition du 

chitosane ainsi qu’à l’exposé de ses propriétés physico-chimiques. La deuxième partie sera 

focalisée sur l’utilisation du chitosane et de ses dérivés sous la forme d’inhibiteur de corrosion 

en solution pour différents substrats et différents milieux corrosifs. La troisième partie de ce 

chapitre présentera les trois différentes techniques qui sont utilisées afin d’obtenir des 

revêtements de chitosane sur du métal : l’enduction, l’électrodéposition et le Layer-by-Layer 

(LbL). Les propriétés anticorrosives du revêtement constitué complètement ou partiellement 

de chitosane ou de ses dérivés sur différents substrats métalliques seront étudiées. La 

différenciation des apports sur les propriétés d’adhésion, barrière et inhibition sera mise en 

évidence. Enfin dans une dernière partie, nous exposerons notre stratégie afin d’apporter de 

meilleures propriétés anticorrosion au chitosane. 

1. Le chitosane : structure et caractéristiques 

1.1 Structure chimique 

Le chitosane est un copolymère linéaire flexible de 2-acétamido-2-déoxy-β-D-

glucopyranose et 2-amino-2-déoxy-β-D-glucopyranose liés en β (1-4) [11]. C’est un 

polysaccharide qui posséde une structure très proche de la cellulose. Cette macromolécule est 

obtenue par N-déacétylation d’un des polymères naturels les plus abondants, la chitine. Le 

Figure I.1 présente les motifs de la cellulose, du chitosane et de la chitine. Leurs structures 

diffèrent uniquement au niveau des groupements en position C2 : hydroxyle pour la cellulose, 

acétamide pour la chitine et amine pour le chitosane. 
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Pour surmonter ces problèmes, les organismes terrestres comme les insectes, les crustacés 

terrestres (cloportes) et les champignons sont considérés comme des sources alternatives pour 

la production de chitine et de chitosane. Les champignons contiennent environ 10 à 20 % de 

chitine dans leur paroi [18,19]. A l’issue de l’extraction, la chitine est de grande pureté et 

exempte de protéines (contrairement aux autres sources de chitine qui nécessitent une étape de 

déminéralisation afin de retirer toutes les protéines) [20,21]. Ainsi, cette chitine, de grande 

qualité est réservée aux applications de haute valeur ajoutée comme le biomédical. Afin de 

réduire le coût de production, des industriels se sont intéressés à la fabrication de chitosane à 

partir de vers à soie, d’abeilles ou de larves de blattes [20–23]. Dans ce type de ressource, la 

chitine représente 20 à 30 % de la matrice exosquelette [22,24]. Contrairement aux chitosanes 

issus du milieu aquatique, leurs qualités sont constantes car ils sont issus d’une même espèce, 

souvent extraits au même moment de la croissance. 

Le chitosane est donc une substance peu répandue dans la nature. Aujourd’hui, sa 

production est systématiquement assurée à partir de la transformation de la chitine. En 2015, 

24 000 tonnes de chitosane ont été produites dans le monde et les experts estiment que la 

consommation mondiale pourrait atteindre à 43 000 tonnes pour l’année 2020. Plusieurs 

procédures de préparation de la chitine et du chitosane à partir de différents déchets de 

mollusques et crustacés ont été mises au point dont certaines constituent la base des procédés 

chimiques utilisés pour la production industrielle de chitine et de ses dérivés [12]. La méthode 

d’extraction de la chitine la plus utilisée est basée sur un procédé chimique acido-basique 

[25]. Le chitosane est ensuite obtenu par déacétylation de chitine extraite soit par un 

traitement chimique dans un milieu basique (40 % m NaOH) à des températures comprises 

entre 80 et 140 °C [26], soit par un traitement enzymatique [27,28]. 

En fonction de la source de la matière première ainsi que du processus d’extraction, il est 

possible d’obtenir des types de chitosane avec des degrés d’acétylation et des masses molaires 

différents. Ainsi, les propriétés du chitosane dépendent de l’origine de la chitine (crustacés, 

insectes…) et de l’ensemble des traitements utilisés. 

1.3 Propriétés physico-chimiques du chitosane 

Le chitosane est caractérisé principalement par deux paramètres structuraux importants : la 

masse molaire moyenne en poids (Mw) et le degré d’acétylation (DA). Les paramètres de la 

solution aqueuse tels que le pH, la force ionique et la température sont aussi à prendre en 

compte vis-à-vis du comportement et de l’organisation du chitosane en solution. 
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1.3.1 Degrée d’acétylation du chitosane 

La chitine est quasiment insoluble dans l’eau et dans la plupart des solvants organiques 

sauf dans des mélanges peu communs tels qu’un mélange à base de 

diméthylacétamide/chlorure de lithium [29]. En revanche, sa déacétylation partielle par voie 

chimique ou enzymatique permet d’obtenir le chitosane soluble en milieu acide dilué, et cela 

grâce à la protonation des fonctions amine libres. L’équation I.1 décrit l’état d’ionisation du 

polyélectrolyte en solution : 

Chit–NH2 + H3O+
 

⇔  Chit–NH3
+ + H2O (I.1) 

La protonation de la fonction amine crée des répulsions électrostatiques plus importantes 

que les interactions attractives interchaînes (liaisons hydrogène). Le chitosane forme alors un 

polyélectrolyte cationique en solution acide dilué.  

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer le DA du chitosane. Les plus utilisées sont les 

méthodes basées : sur la RMN du proton [30], la spectroscopie infrarouge [31–33] et la 

spectrophotométrie UV. Il existe aussi des méthodes moins usuelles comme l’analyse 

calorimétrique différentielle à balayage [34] ou les rayons X [35].  

Les chitosanes les plus vendus dans le commerce ont des DDA de l’ordre de 5 à 15%. 

1.3.2 Solubilité 

Le pH est le paramètre principal qui contrôle la solubilité du chitosane. Le pKa moyen des 

amines du chitosane est de 6,3 [8]. Ainsi, lorsque le pH < pKa, le chitosane est soluble mais 

inversement il sera impossible de le solubiliser lorsque le pH > pKa. De plus, la conformation 

des chaînes du polymère en solution dépend du pH et du DDA. Ces deux paramètres 

déterminent la densité de charge sur la chaîne de polymère. Lorsque celle-ci est élevée, les 

chaînes de polymère sont très étendues et à l’inverse lorsque le polymère est peu chargé, les 

chaînes se trouvent sous forme de pelotes statistiques [36]. A de faibles concentrations, il est 

possible de solubiliser le chitosane dans des mélanges eau acide / alcool [37]. 

1.3.3 Masse molaire moyenne 

La viscosité du chitosane en solution aqueuse dépend de la longueur de sa chaîne. En effet, 

les interactions électrostatiques sont plus importantes avec de longues chaînes glycosidiques 

que de courtes chaînes. Ainsi, les chitosanes de hautes masses molaires seront solubles 
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uniquement à des pH acides alors que les faibles masses molaires possédant moins de dix 

motifs glycosidiques seront solubles sur une large gamme de pH [38].  Il est difficile d’obtenir 

du chitosane avec un haut taux de déacétylation sans dégrader sa chaîne polysaccharide dû au 

processus d’extraction et de déacétylation de la chitine [39]. La masse molaire et l’indice de 

polydispersité (Đ) d’un échantillon de chitosane sont des paramètres difficiles à déterminer 

avec précision. Ceci est principalement dû à la difficulté de solubiliser correctement et de 

dissocier des agrégats souvent présents dans les solutions de polysaccharides [40]. Cependant, 

l’utilisation d’une solution tampon d’acide acétique et d'acétate de sodium à pH acide comme 

solvant permet de dissocier les différents agrégats présents dans la solution [41].  

La méthode la plus directe pour la caractérisation de la masse molaire est la 

chromatographie d'exclusion stérique en phase aqueuse à l’aide de réfractomètre. Cette 

approche exige un étalonnage qui établit un lien entre le temps d'élution et la masse molaire 

au moyen d'étalons de faible polydispersité et de masse molaire connue. On distingue pour le 

chitosane : le dextran [42], le pullulan [43–45], ou l'oxyde de polyéthylène [46]. Ce type 

d'étalonnage ne fournit que des masses molaires relatives aux étalons, de sorte que la 

précision dépend de l'hypothèse que l’étalon et le chitosane est un comportement similaire en 

solution [47]. Cette hypothèse n'est jamais complètement valide et entraîne donc 

généralement une surestimation des masses molaires [47,48]. Dans la littérature, on note 

l’utilisation de tampons à des concentrations différentes à partir d’acide acétique et d’acétate 

de sodium pour déterminer la masse molaire molaire du chitosane [49–51]. Quelques fois 

l’acétate de sodium est remplacé par de l’acétate d’ammonium [52–54]. La concentration en 

sel a peu d’influence sur les masses molaires du chitosane obtenues [55]. 

Aujourd’hui, il est possible d’acheter du chitosane avec des masses molaires comprises 

entre 20 et 2 000 kg.mol-1 pour des prix aux alentours de 15 €.kg-1 avec des Đ assez 

importants (3 à 4) du à la diversité des matières premières [56]. Il est également possible de 

trouver des oligochitosanes (Mw < 5 000 g.mol-1) mais leur prix reste très élevé (3 000 €.kg-1). 

Le chitosane est un biopolymère de type polysaccharide de très grande diversité du à son 

origine et à son procédé d’extraction. Son degré de déacétylation (de 60 à 100 %) et sa 

masse molaire (d’oligomères Mw < 5 000 g.mol-1 à 2.106 g.mol-1) influent grandement sur 

ses propriétés physico-chimiques tels que la viscosité, sa conformation en solution et sa 

solubilité. 
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2. Le chitosane : un inhibiteur de corrosion pour la 
protection des métaux 

Le chitosane ou ses dérivés ont été utilisés comme inhibiteur de corrosion pour la 

protection des métaux contre la corrosion. Par souci de clarification des schémas, l’unité 

acétyle du chitosane (qui représente généralement 8 – 15 % dans les chitosanes utilisés dans 

les travaux cités) ne sera pas représentée dans les schémas suivants. 

Pour rappel, un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté à faible 

concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé 

au contact de ce milieu [57]. 

On peut concevoir l’action de l’inhibiteur comme : 

- L’interposition d’une barrière entre le métal et le milieu corrosif (milieu acide); 

dans ce cas l’adsorption du composé inhibiteur à la surface sera primordiale ; 

- Le renforcement d’une barrière préexistante, en général la couche d’oxyde ou 

d’hydroxyde formée naturellement en milieu neutre ou alcalin. Ce renforcement 

pourra consister en une extension de l’oxyde à la surface, ou en la précipitation de sels 

aux endroits où la couche d’oxyde est fragilisée, ces sels étant des produits de 

corrosion ; 

- La formation d’une barrière par interaction entre l’inhibiteur et une ou plusieurs 

espèces du milieu corrosif, ce type de mécanisme étant spécifique des milieux neutres 

ou alcalins. 

L’adsorption des molécules inhibitrices nécessite généralement la présence d’un groupe 

polaire ou d’un groupement par lequel le composé peut se lier à la surface métallique [58]. 

Les différentes théories de l’adsorption prévoient l’établissement de liaisons ou d’intéractions 

spécifiques qui dépendent de la surface et des conditions expérimentales. Le Tableau I-1 

rassemble les différentes types de liaison et leur énergie [59]. Ainsi, les substances organiques 

contenant des hétéroatomes tels que l’oxygène, l’azote, le soufre ou le phosphore comportent 

des électrons capables d’induire des interactions avec les métaux [58,60]. Des facteurs 

structuraux comme la dimension, la géométrie et la distribution de la charge électronique des 

molécules influencent l’adsorption des composés organiques sur les surfaces métalliques et 

par conséquence leur efficacité inhibitrice (EI) [61–63]. Celle-ci est exprimée par l’équation 

suivante [57] : 
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EI (%) = 
V – V0

V  * 100 (I.2) 

Avec V et V0 qui représentent respectivement les vitesses de corrosion en l’absence et en 

présence d’inhibiteur. 

Il est possible de détermier l’EI a partir d’une mesure de la variation des masses du substrat 

métallique avant et après l’exposition à un milieu aggressif mais également à partir des 

paramètres électrochimiques comme la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) ou 

courbes de polarisation). Dans le suite de ce manuscript, l’ensemble des valeurs de EI donné 

ont été obtenu par SIE. 

Tableau I-1 : Les différents types de liaisons et leur énergie. 

Type de liaison Nom des liaisons Energie (kJ.mol-1) 

Inter-atomique 
(Chimisorption) 

Métallique 110 à 350 

Covalente 200 à 800 

Ionique 355 à 1050 

Inter-moléculaire 
(Physisorption) 

Liaison Hydrogène 10 à 40 

Debye 2 

Keesom 4 à 21 

London 4 à 42 

 

De nombreux polymères de type polysaccharide tels que les pectines, certains dérivés de la 

cellulose, les alginates ou encore l’amidon présentent des propriétés d’anticorrosion [3]. Il a 

également été montré que le chitosane possède des propriétés inhibitrices de corrosion, qui 

sont liées à sa structure moléculaire de part la présence de groupes hydroxyle et amine riches 

en électrons capables d’interagir avec des surfaces métalliques. Ces électrons peuvent être mis 

en commun avec les orbitales vides ou partiellement occupées du métal et ainsi favoriser une 

adsorption suffisante pour protéger le métal.  

Dans la littérature, le chitosane natif peut être utilisé comme un inhibiteur de corrosion, 

cependant dans la majorité des cas, une première étape de modification chimique de sa 

structure soit sur la fonction amine soit sur les fonctions hydroxyle est nécessaire pour 

augmenter son potentiel inhibiteur. 
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2.1 Chitosane natif 

Le chitosane a déjà été utilisé en tant qu’inhibiteur pour la protection du cuivre [64,65] et 

de l’acier [66] en milieu chlorure. Ces travaux ont montré que le chitosane natif se comporte 

comme un inhibiteur mixte, c’est-à-dire qu’il est capable d’agir à la fois sur les réactions 

cathodique et anodique. Les auteurs ont montré que l’adsorption du chitosane à la surface du 

métal suit une isotherme de Langmuir. L’inhibition de la corrosion est dépendante de la 

concentration, plus la concentration en inhibiteur est élevée et plus l’EI sera élevée. En 

revanche, l’effet de la température peut varier selon le système étudié. Dans le cas de l’acier, 

l’EI augmente avec la température suggérant que l’adsorption de chitosane se fait par un 

processus chimique à la surface du métal [66]. En revanche, dans le cas du cuivre c’est 

l’inverse qui a été observé, l’EI diminue lorsque la température augmente [65]. Le mécanisme 

d’inhibition du chitosane natif proposé dans ces études est sensiblement le même et est 

indépendant du substrat métallique. Les auteurs expliquent l’action du chitosane en milieu 

acide par une chimisorption du chitosane sur les sites cathodiques et par une physisorption sur 

les sites anodiques. Plus précisément, l’inhibition sur les sites anodiques en milieu acide HCl 

se ferait par des interactions électrostatiques entre les ions Cl-, préalablement adsorbés sur la 

surface métallique, et l’amine protonée du chitosane [67]. L’inhibition sur les sites 

cathodiques se ferait par adsorption du chitosane via les fonctions riches en électrons du 

chitosane (fonctions amines et hydroxyles). Les inhibiteurs sont chimisorbés à la surface du 

métal par la formation d’une liaison donneur/accepteur entre les électrons non appariés de 

l'azote et de l’oxygène et les centres actifs positifs de la surface métallique [68,69]. La 

formation d’un chélate entre le métal et l’inhibiteur adsorbé [M-xChads]n+ à la surface a 

également été mentionnée [66]. Une fois formé, le complexe précipite et forme un film 

protecteur [70,71]. Généralement, les auteurs mettent en évidence un dépôt de chitosane à la 

surface du métal grâce à la microscopie électronique à balayage (MEB). La Figure I.2 

présente les trois mécanismes d’inhibition de la corrosion par le chitosane proposé dans la 

littérature [64–66]. 
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Figure I.2 : Mécanismes d'inhibition de la corrosion des métaux en milieu HCl par le chitosane natif 

[64–66]. 

El-Haddad et al. ont obtenu une EI de 94 % à 25 °C pour une concentration de 1,4 mg.L-1 

en chitosane (DDA = 78 % ; Mw = 5000 g.mol-1) sur un substrat en cuivre en milieu chlorure 

0,5 M [64]. A partir d’un chitosane similaire (DDA = 80 % ; Mw = 5000 g.mol-1), Jmiai et al. 

ont mesuré une EI de 83 % pour une concentration de 0,5 mg.L-1 pour un substrat en cuivre en 

milieu chlorure 1 M [65]. Umoren et al. ont étudié le rôle inhibiteur d'un chitosane de plus 

haute masse molaire (DDA = n.c. ; Mw = 200 000 g.mol-1) sur de l’acier en milieu acide (0,1 

M d’HCl) [66]. Une EI maximale de 60 % à 25 °C pour une concentration de 0,7 mg.L-1 a été 

rapporté. 

Afin d’améliorer l’efficacité inhibitrice, des ions iodure ont été ajoutés dans le milieu 

corrosif qui contient du chitosane [72,73]. Solomon et al. ont montré un effet de synergie 

entre un chitosane (DDA > 75 % ; Mw = 450 000 g.mol-1) et des ions iodure pour la protection 

d’un acier inoxydable dans une solution d’acide sulfurique 1,5 M. L’association de 0,8 g.L-1 

de iodure de potassium (KI) et de 5 g.L-1 de chitosane permet de réduire de 93 % la vitesse de 

corrosion contre 47 % pour le chitosane seul et 81 % pour le KI seul. Les ions iodure 

s’adsorbent sur les sites cathodiques du substrat métallique, recouvrant alors la surface du 

métal de charges négatives [74], puis le chitosane, chargé positivement, s’adsorbe à son tour 

pour former un film protecteur. De la même manière, Gupta et al. ont montré une 

augmentation de l’efficacité entre le chitosane (DDA = n.c. ; Mw = n.c.) et du KI pour 

l’inhibition d’un acier dans un milieu d’acide sulfamique 1 M pour atteindre 90 % (25 °C, 5 

mg.L-1 KI, 200 mg.L-1 chitosane) [73]. 
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3. Revêtements à base de chitosane pour la protection des 
métaux 

Dans certaines applications, l’utilisation d’agent inhibiteur de corrosion n’est pas 

envisageable du fait du cahier des charges imposé. Les revêtements pour protéger les substrats 

métalliques contre la corrosion sont couramment utilisés. Dans cette partie, nous présenterons 

tout d’abord, trois différentes approches afin d’obtenir des revêtements de chitosane sur des 

substrats métalliques. Puis, nous verrons dans cette partie comment les revêtements à base de 

chitosane agissent sur les 3 critères clés de la protection contre la corrosion (inhibition, 

barrière et adhésion) de différents substrats métalliques. 

Il a été décrit que le chitosane à l’état natif possède des propriétés d’inhibition de la 

corrosion sur des substrats en cuivre et en acier au carbone en milieu chlorure. Il s’agit 

d’un inhibiteur mixte qui s’adsorbe à la surface du métal soit par chimisorption soit par 

physisorption. La formation d’un complexe entre les produits de corrosion et le chitosane 

est aussi un mécanisme d’inhibition proposé. La température a, dans la plupart des cas, un 

effet négatif sur l’EI accélérant la corrosion, alors qu’une augmentation de la concentration 

en chitosane aura pour effet d’augmenter l’EI. Si les auteurs concluent parfois à la 

présence d’un film de chitosane à la surface du métal, celui-ci n’est pas visible en SIE. 

Plusieurs auteurs ont travaillé sur la modification chimique du chitosane pour greffer des 

fonctions riches en électrons (porteur d’oxygène, d’azote ou de soufre) afin d’améliorer ses 

propriétés inhibitrices mais la modification chimique des chitosanes ne change pas son 

mécanisme d’action. La température et la concentration influent de la même manière sur 

les chitosanes natifs et sur les chitosanes modifiés chimiquement. Il est difficile de 

conclure si l’ajout de nouvelles fonctions favorise un mécanisme par rapport à un autre ou 

améliore l’EI par rapport au chitosane natif. Le manque de caractérisations chimiques des 

dérivés du chitosane (DS inconnu et structure inconnue), l’absence de comparaison avec le 

chitosane natif et l’utilisation de différents subtrats exposés à différentes solutions 

corrosives ne permet pas d’effectuer un comparatif pertinant d’efficacité des différents 

groupements ajoutés sur le chitosane. 
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3.1 Techniques d’élaboration de revêtements à partir de 

chitosane 

Il existe de nombreuses méthodes d’élaboration de revêtements : physique, chimique, 

électrochimique… mais seulement trois seront abordées dans cette partie car elles ont été 

appliquées spécifiquement au chitosane. 

3.1.1 Enduction 

L’enduction est une méthode de dépôts qui consiste à appliquer une couche de matière 

(laque, peinture, huile, etc.) sur un substrat (papier, textile, film plastique, métal). 

Généralement, l’enduction est suivie d’une étape de séchage. On distingue l’enduction par 

trempage (dip-coating) [114,115], par rotation (spin-coating) [116,117] ou par spray (spay-

coating) [118]. La Figure I.4 montre schématiquement le principe de ces trois techniques.  

Les revêtements de chitosanes modifié ou non modifié pour la protection des métaux 

contre la corrosion sont généralement obtenus par dip-coating [119–125] et plus rarement par 

spin-coating [126]. Afin d’augmenter l’épaisseur déposée, plusieurs trempages successifs sont 

réalisés dans la même solution contenant les chitosanes solubilisés. La réalisation de 

revêtement par dip-coating n’est pas simple. En effet, le chitosane est soluble uniquement en 

milieu acide (pH = 4 – 5) et il est difficilement possible de le concentrer à plus de 5 % 

massique en solution tout en gardant une viscosité acceptable pour le procédé de dip-coating. 

Ainsi, les métaux à revêtir sont exposés à une solution acide qui peut générer une corrosion 

prématurée lors du trempage. Dans la plupart des travaux de la littérature, les auteurs ne 

détaillent pas précisément les paramètres de dépôt qu’ils ont utilisés (concentration, vitesse de 

retrait et pH ne sont souvent pas mentionnés). 

 

Figure I.4 : Schémas des principes d’élaboration de revêtements par enduction : (a) trempage, (b) 

rotation et (c) spray. 
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3.1.2 Electrodéposition 

L’électrodéposition est utilisée pour recouvrir un métal soit par un autre métal [127], soit 

par des polymères chargés [128,129]. En effet, certains polymères possèdent des charges 

ioniques en solution aqueuse dues à la protonation ou déprotonation de certaines fonctions 

chimiques, permettant ainsi leur électrodéposition. Il a été montré qu’il était possible de 

déposer électrochimiquement sur une surface métallique des polymères bio-sourcés comme 

l’alginate [130–132] ou le chitosane [133–139]. 

Le principal mécanisme de dépôt du chitosane par électrodéposition se fait par une 

différence de solubilité du chitosane sur une certaine gamme de pH [134]. La Figure I.5 

présente le mécanisme d’élaboration d’un film de chitosane par électrodéposition. Lors de 

l’électrodéposition, le courant imposé entre les deux électrodes provoque une accumulation 

des électrons à la cathode. Le chitosane est attiré à la surface par intéraction ionique avec les 

fonctions amine protonées (a). De plus, des ions hydroxyles OH– et du dihydrogène (H2) sont 

générés à la surface de la cathode par réduction de l’eau provoquant ainsi une augmentation 

du pH local. Or, le chitosane n’est soluble que dans une solution légèrement acide (pH = 5) de 

part la protonation de l’amine. A la surface de l’électrode, le milieu n’est plus favorable à 

l’obtention d’un chitosane soluble de part une concentration importante de OH– et donc d’un 

pH trop élevé, le chitosane précipite alors et forme un hydrogel par interactions hydrogène et 

hydrophobe entre ses chaînes (b). Un film plus au moins épais peut être obtenu après séchage 

et évaporation du solvant.  

 

 

Figure I.5 : Mécanisme d’élaboration d’un film de chitosane par électrodéposition. (a) Approche du 

chitosane par intéraction ionique avec la surface, (b) précipitation et formation d’un film [137]. 
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Des revêtements de chitosane sur de l’acier inoxydable [135,136,138], de l’acier au 

carbone [133] ou encore sur du titane [139] ont ainsi été obtenus. L’électrodépostion permet 

aussi de combiner le chitosane avec des minéraux comme le phosphate de calcium afin 

d’obtenir des revêtements composites [140–144].  

Cependant, lors de l’électrodéposition du chitosane une quantité importante de 

dihydrogène est produite par la réduction de l’eau pouvant provoquer la formation de bulle 

dans le film de chitosane. Pour cela, certains auteurs ont utilisé des mélanges eau – alcool afin 

de diminuer la quantité de gaz libérée. Les mélanges eau – éthanol ont été plus largement 

utilisés [141,142,145,146] mais l’utilisation de mélanges eau – méthanol ou encore eau – 

isopropanol ont été aussi testés [147]. 

3.1.3 Layer-by-Layer 

Une nouvelle approche pour l’élaboration des revêtements à base de chitosane a été 

envisagée afin d’augmenter ses propriétés barrière. La technique du Layer-by-Layer (LbL) est 

une technique qui consiste à déposer alternativement des polymères de charges opposées 

après une étape de lavage entre chaque couche [148,149]. L’intérêt de ce type de revêtement 

est de construire une barrière physique avec de fortes interactions entre chaque couche pour 

éviter la pénétration d'espèces agressives dans le revêtement. En multipliant le nombre de 

bicouches (une couche de polycation et une couche de polyanion), l’épaisseur du revêtement 

peut être progressivement augmentée, la structuration de la couche peut être améliorée en 

assurant une bonne intéraction entre chaque couche et la longueur des chemins de diffusion 

des espèces agressives est augmentée (présence d’interface et de tortuosités). L'interaction la 

plus courante entre chaque couche de polymère est assurée par l'attraction électrostatique 

[150]. En effet, l'adsorption alternative des polyélectrolytes de charges opposées permet 

l'accumulation de revêtements structurés stratifiés ou fortement interpénétrés [151]. La Figure 

I.6 schématise le principe de la technique du procédé LbL.  

L'approche LbL représente une alternative innovante et intéressante pour l'élaboration de 

revêtements pour la protection des métaux contre la corrosion : intégration facile de 

polymères fonctionnels, traitement dans des conditions ambiantes (température ambiante et 

pression atmosphérique) et caractéristiques écologiques (le solvant est principalement de 

l'eau, les concentrations des solutions/dispersions sont inférieures à 1 % m). 
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Figure I.6 : Principe du procédé Layer-by-Layer pour élaborer un revêtement. 

Certains auteurs ont élaboré des revêtements LbL à l’aide de polyélectrolyte pétro-sourcé 

pour la protection contre la corrosion de l'aluminium [152], du magnésium [153–155] et de 

l’acier [156]. Cependant, d'autres auteurs ont remplacé au moins un polyélectrolyte pétro-

sourcé par un composé bio-sourcé tel que : la gentamicine [157,158] et le chitosane 

[159,160]. De plus, certains auteurs ont développé un système entièrement bio-sourcé pour la 

protection de l'alliage de magnésium pour des applications médicales. Cui et al. ont combiné 

du chitosane (polycation) avec de l'acide poly-L-glutamique (polyanion) [161] tandis que 

Kunjukunju et al. ont utilisé de l'alginate (polyanion) et de la poly-L-Lysine (polycation) 

[162] pour élaborer le revêtement LbL. L'alginate est un polyanion bio-sourcé qui est très 

souvent couplé du chitosane pour construire un revêtement LbL. L'alginate est un 

polysaccharide linéaire formé de deux monomères dans des proportions différentes liés en β-

(1-4) : mannuronate et guluronate [163]. Le système alginate-chitosane a déjà été utilisé pour 

diverses applications : fabrication de membranes [164], domaine biomédical [165] et 

administration de médicaments [166]. Lawrie et al. ont étudié l'interaction entre l'alginate et le 

chitosane en utilisant différentes techniques telles que la spectroscopie IR et la spectroscopie 

de photoélectrons X [167]. A notre connaissance, un seul groupe de recherche a utilisé du 

chitosane et de l'alginate combiné avec un « mechano-growth factor » (MGF) pour élaborer 

un revêtement par LbL pour la protection du magnésium (implant pour corps biologique) 

[165]. Dans cette étude, l'association entre l'alginate, le chitosan et le MGF sur un alliage de 

magnésium a pu être mi en évidence par FTIR et MEB avec une épaisseur de 18 μm après 40 

bicouches. La protection contre la corrosion a été étudié uniquement par le suivi de l'évolution 

de la masse avant et après exposition à une solution de PBS. La réduction contre la corrosion 

est cependant très limitée (10 - 20 %). 
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On note également l’utilisation d’un polymère utilisé pour activer la croissance des 

revêtements LbL : le polyéthylènimine (PEI, si de type branché BPEI). Il a été utilisé comme 

précouche pour faciliter l’accroche des molécules de polycations et de polyanions lors des 

premières bicouches [153–155,158,159,161,162]. L’influence de cette pré-couche sur la 

protection contre la corrosion du substrat métallique n’est mentionnée dans aucun des travaux 

cités. 

 

3.2 Les propriétés d’adhésion 

Dans les parties 2.1 et 2.2, il a été montré que le chitosane et ses dérivés pouvaient 

améliorer les propriétés d’inhibition de la corrosion en solution. Cependant, l’adhésion d’un 

revêtement sur le substrat métallique est un facteur tout aussi important pour obtenir une 

efficacité importante de protection contre la corrosion. Dans la littérature, c’est uniquement 

L’enduction (surtout par dip-coating), l’électrodéposition et l’approche LbL sont des 

techniques qui ont été utilisées pour obtenir des revêtements de chitosane sur des substrats 

métalliques. L’approche par dip-coating est une méthode simple et rapide. Cependant, le 

contrôle de l’épaisseur du revêtement est difficile à maitriser à cause des propriétés du 

chitosane en solution (viscosité importante pour des concentrations relativement faibles en 

polymère). De plus, une solution acide est nécessaire pour solubiliser le chitosane natif et 

peut engendrer une corrosion prématurée du substrat métallique. Contrairement au procédé 

par enduction, l’électrodéposition permet de déposer un revêtement sur des surfaces non 

planes. De plus le courant imposé au substrat évite toute corrosion lors du dépôt. 

Cependant, le dégagement de dihydrogène lors du processus de dépôt peut engendrer la 

formation de bulles au sein du revêtement et ainsi apporter des hétérogénéités dans le 

revêtement qui nuiront à une bonne protection contre la corrosion. De plus, la formation 

d’un film de chitosane réside par une différence de solubilité du chitosane natif à pH acide 

et à pH basique. L’utilisation d’un chitosane fonctionnalisé et soluble à pH basique n’est 

donc pas envisageable pour cette technique. La technique d’élaboration par LbL présente 

bien des avantages pour l’utilisation de conditions d’élaborations douces. Cette approche 

permet d’obtenir une véritable structuration du revêtement avec une meilleure cohésion 

entre chaque couche. Cependant, cette technique peut être longue et répétitive afin 

d’obtenir des revêtements suffisament épais. 
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une pré-couche entre le métal et le revêtement de chitosane ou chitosane modifié qui est 

ajoutée pour jouer ce rôle d’adhésion du film et de compatibilité entre le chitosane et le métal. 

Des pré-couches de dopamine [168], d’acide 11-mercaptoundécanoïque (MUA) [119] et 

d’aryldiazonium [169] ont été utilisées afin d’améliorer l’adhésion globale du revêtement. 

Bao et al. ont utilisé une pré-couche de MUA sur un substrat en cuivre afin d’améliorer 

l’adhésion d’une couche de chitosane (DDA = 91 % ; Mw = 2 100 000 g.mol-1) pour la 

protection contre la corrosion dans un milieu NaCl 0,6 M [119]. L’adhésion du MUA sur la 

plaque en cuivre est principalement due à la fonction thiol. L’adhésion entre la pré-couche et 

le revêtement de chitosane est assurée par les liaisons ioniques de la fonction carboxylique du 

MUA et des amines protonées du chitosane. La Figure I.7 schématise l’élaboration des 

revêtements de chitosane à partir d’une pré-couche de MUA. 

 

 

Figure I.7 : Elaboration des revêtements de chitosane à partir d'une pré-couche de MUA [119]. 

La protection augmente lors de l’association du MUA avec le chitosane par rapport à la 

pré-couche de MUA seule : 91 % contre 82 %, respectivement. Cependant, les auteurs ne 

comparent pas l’influence de cette pré-couche par rapport à un système contenant une couche 

de chitosane seule sur le substrat métallique. Ainsi, il est difficile de conclure quant à 

l’amélioration de l’efficacité de la corrosion qui pourrait simplement provenir d’une addition 

supplémentaire d’une couche de chitosane.  
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Huang et al. se sont intéressés à l’influence d’une pré-couche de dopamine (DOPA) sur un 

support en magnésium afin d’améliorer l’adhésion du revêtement de CMCS (DDA = n.c. ; Mw 

= n.c.) [168]. Une couche d’oxyde MgO est préalablement formée à la surface du magnésium 

afin d’éviter une corrosion prématurée du support. La pré-couche de dopamine est déposée en 

introduisant le substrat de magnésium dans une solution d’éthanol contenant de la dopamine 

pendant 24 h. L’adhésion de la dopamine au substrat métallique est assurée par le groupement 

catéchol [170,171]. Le CMCS a été ensuite greffé sur la pré-couche de dopamine par 

amidification entre la fonction carboxylique du polymère et l’amine primaire de la dopamine. 

La réaction a été catalysée par l’ajout de 1-éthyl-3-(3-diméthylaminopropyl) carbodiimide 

(EDC). Le greffage du CMCS a été vérifié par XPS. La Figure I.8 schématise l’élaboration 

des revêtements de chitosane à partir d’une pré-couche de dopamine. 

 

 

Figure I.8 : Elaboration des revêtements de chitosane à partir d'une pré-couche de dopamine [168]. 

Les auteurs ont ensuite analysé les propriétés anticorrosives des différents systèmes : MgO, 

MgO/DOPA et MgO/DOPA/CMCS. Les résultats électrochimiques ont montré peu de 

différence entre les trois systèmes avec une efficacité d’inhibition autour de 80 – 90 %. Les 

auteurs n’ont pas regardé l’influence de la pré-couche par rapport à un système avec un 

revêtement de CMCS seul. Il est donc difficile de conclure quant au rôle de la pré-couche sur 

l’adhésion globale du revêtement de chitosane. 

Le et al. se sont intéressés à l’utilisation d’une pré-couche de polyaminophényle sur un 

acier inoxydable pour améliorer les propriétés protectrices d’un revêtement de chitosane 

(DDA = 70 - 80 % ; Mw = 190 000 - 300 000 g.mol-1) dans une solution de H2SO4 0,01 M 

[169]. Initialement, une couche d’environ 10 nm de polyaminophényle a été greffée à la 

surface de l’acier inoxydable à partir d’une solution de p-phényldiamine. Puis, les 

groupements greffés ont été convertis en groupements aryldiazonium par trempage dans une 

solution acide de nitrite de sodium et enfin le chitosane a été greffé spontanément à la surface 
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même, la réticulation du chitosane permettrait de réduire l’espace entre les chaînes du 

polymère et  limiterait des éventuels chemins de diffusion des espèces ioniques et agressives 

vers le substrat métallique. 

3.3.1 Hydrophobisation du revêtement 

Le chitosane possède une grande hygroscopie, majoritairement due à la fonction amine 

libre. Afin de protéger les substrats métalliques de la corrosion, l’hydrophobisation des 

revêtements de chitosane peut être une solution envisagée pour limiter la pénétration de l’eau 

et pallier à son hydrophilie. 

3.3.1.1 Greffage de chaînes grasses 

Fayyad et al. [172] ont amélioré les propriétés barrière de films de chitosane en 

augmentant l’hydrophobicité de la surface par l’ajout de longues chaînes hydrocarbonées sur 

un film de chitosane déjà formé pour la protection d’un acier dans une solution de NaCl (0,6 

M). Dans cette étude, des films de chitosane ont été fonctionnalisés avec un acide gras : 

l’acide oléique. Le dicyclohexylcarbodiimide (DCC) est utilisé afin d’accélérer et favoriser la 

réaction d’amidification. Des films de chitosane fonctionnalisés en surface par l’acide oléique 

sont ainsi obtenus (Figure I.10). 

 

 

Figure I.10 : Elaboration d’un film hydrophobe de chitosane par fonctionnalisation de l’acide oléique 

[172]. 

Les auteurs ne mettent pas en évidence l’apparition d’une nouvelle bande caractéristique 

des amides (νC=O entre 1690 – 1630 cm-1 en IR) permettant de s’assurer d’une 

fonctionnalisation des amines du chitosane en amides. Le mode opératoire proposé par 

Fayyad et al. pour élaborer les films hydrophobes à base de chitosane n’est pas détaillé et 

laisse beaucoup d’interrogation quant à sa faisabilité. Néanmois, une épaisseur de 4 μm sur 
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des plaques en acier a été obtenue. Les résultats de mesures d’angle de contact ont cependant 

montré une amélioration de l’hydrophobicité des films de chitosane avec l’acide oléique (88 ° 

pour un film de chitosane natif et 136 ° pour un film de chitosane porteur d’acide oléique). Un 

angle de contact proche de 90 ° pour un film de chitosane est aussi étonnant sachant que le 

chitosane est reconnu pour sa grande hydrophilie [8]. Les revêtements ont été testés par SIE 

afin d’évaluer leurs performances en anticorrosion. Le module de l’impédance a été augmenté 

d’un facteur 100 pour un film fonctionnalisé par rapport au film de chitosane natif. Cette 

amélioration a été attribuée aux longues chaînes carbonées qui limitent la pénétration de l’eau 

et des espèces agressives dans le revêtement. Cependant, la densité de courant de corrosion et 

l’évolution de l’impédance au cours du temps indiquent que la protection apportée par le film 

de chitosane fonctionnalisé avec l’acide oléique n’est que temporaire. La densité de courant 

est relativement élevée pour le film hydrophobe par rapport au film de chitosane natif après 

48 h d’immersion dans la solution corrosive (NaCl 0,6 M). 

3.3.1.2 Greffage de chaînes fluorées 

Carneiro et al. [120] ont greffé l’éther de glycidyl 2,2,3,3-tétrafluoropropyle (GTFE) sur le 

chitosane afin d’augmenter son hydrophobicité (Schéma I.14). Les auteurs indiquent un taux 

de greffage de 30 % par réaction époxy-amine. Cependant l’analyse en RMN 1H ne permet 

pas de s’assurer du greffage de cette molécule sur le chitosane. En effet, le spectre RMN 1H 

ne donne pas suffisamment d’informations sur le greffage de la fonction fluorée sur le 

chitosane ou bien sur l’ouverture éventuelle de l’époxyde durant la réaction en milieu acide. 

Une légère diminution de l’intensité de la bande correspondant à l’amine I et une « modeste » 

augmentation de la bande amine II résultant de la réaction d’alkylation du groupement amine 

a été mentionnée sur le spectre IR. Le doute peut être permis quant au greffage de la fonction 

fluorée étant donné l’utilisation d’un chitosane de très haute masse molaire (≈ 500 000 g.mol-

1), difficile à manipuler et à fonctionnaliser. 
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revêtement et ainsi limiter la pénétration de l’eau et/ou des espèces agressives dans le 

revêtement. 

Le glutaraldéhyde a été utilisé par Luckachan et Mittal ainsi que par Ahmed et al. afin de 

créer des nœuds de réticulation plutôt courts entre les chaînes polymères du chitosane. Des 

imines sont alors formées par condensation du dialdéhyde et l’amine libre du chitosane. La 

réticulation du revêtement se fait lors de l’étape de séchage du revêtement par l’élimination de 

l’eau favorisant la formation des imines [173,174]. 

Dans le cas des travaux d’Ahmed et al. [133], les revêtements de chitosane (DDA = 85 % ; 

Mw = n.c.) ont été déposés sur des substrats d'acier par électrodéposition puis la surface a été 

réticulée par du glutaraldéhyde. Les revêtements, testés en anticorrosion dans un milieu acide 

de H2SO4 0,5 M, apportent une inhibition de 98 % de la corrosion par rapport à l'acier nu. La 

valeur de l’impédance est multipliée par 10 pour un revêtement de chitosane réticulé par 

rapport à l’acier seul après 48 h d’exposition (180 Ω.cm2 contre 18 Ω.cm2). Avec ou sans 

revêtement, les valeurs obtenues en impédance électrochimique sont relativement faibles. 

Luckachan et Mittal ont travaillé sur la protection d’un acier au carbone par un revêtement 

composite à base de chitosane (DDA = 90 % ; Mw = 180 000 g.mol-1) et de poly(butyral 

vinylique) (PVB) en milieu NaCl 0,3 M [123]. Le PVB utilisé est constitué de 80 % de 

fonctions vinyl butyral, de 19 à 20 % de vinyl hydroxyle et du vinyl acétate résiduel. 

Le revêtement composite a été élaboré par dip-coating sur acier en alternant PVB-

chitosane-PVB (5 % m). Le PVB a été utilisé pour ses propriétés d’adhésion et son 

hydrophobicité. De plus, l’utilisation d’une précouche permet d’isoler le métal de la solution 

acide contenant le chitosane à déposer. Selon les auteurs, un revêtement d’une épaisseur de 12 

μm a été déposé sur la plaque en acier contre seulement 3 μm pour une couche de chitosane 

seule ou une couche de PVB seule. Un schéma du composite est proposé à la Figure I.11. 
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Figure I.11 : Schéma du revêtement composite constitué de deux couches de PVB et d’une couche de 

chitosane [123]. 

Les auteurs n’expliquent pas de manière convaincante l’interaction entre le PVB et le 

chitosane à l’aide de la spectroscopie infra-rouge. Eventuellement, seule l’amine pourrait 

réagir avec les fonctions vinyl butyral et ainsi ouvrir le cycle à 6 du PVB. 

Les auteurs ont démontré que l’ajout de 1 % molaire de glutaraldéhyde avec le chitosane 

permettait d’améliorer significativement la réponse en impédance électrochimique (|Z| = 8.104 

Ω.cm2 sans réticulation à |Z| = 3.107 Ω.cm2 avec 1 % de glutaraldéhyde après 2 h d’immersion 

dans une solution corrosive). Cependant, une réticulation trop importante diminue 

significativement la réponse du module (|Z| = 1.106 Ω.cm2 avec 10 % de glutaraldéhyde). Ces 

changements ont été expliqués comme suit : pour un taux de réticulation faible, les chaînes 

polymères ne forment pas de chemin de diffusion pour l’eau. En revanche, lorsque le taux de 

réticulation est plus élevé, les chaînes vont s’assembler de façon à former un assemblage 

symétrique pouvant créer des passages pour la diffusion de l’eau dans le revêtement. 

Pozzo et al. ont utilisé un autre agent de réticulation que le glutaraldéhyde : la 

génépine [121]. Les revêtements de chitosane (DDA = 75 – 85 % ; Mw = 160 000 g.mol-1) 

réticulés avec de la génépine ont été déposés sur des plaques en alliage de magnésium AZ31 

et leurs propriétés anticorrosion ont été étudiées dans un milieu NaCl 0,5 M. Afin d’éviter une 

corrosion prématurée du substrat, de l’oxyde de magnésium est formé à la surface grâce à une 

solution basique. Le revêtement de chitosane réticulé avec la génépine est élaboré par dip-
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et proche de zéro sur 4 h dans le cas d’un revêtement de chitosane modifié avec de l’acétate 

de cuivre contrairement aux films de chitosane sans modification et avec du sulfate de cuivre. 

Les auteurs expliquent cette protection de la corrosion par la coordination des ions Cu2+ avec 

les amines du chitosane qui provoquent une pseudo réticulation du film et empêchent ainsi la 

pénétration des espèces agressives dans le revêtement. 

3.4 Les propriétés d’inhibition 

Les revêtements à base de chitosane doivent aussi posséder des propriétés d’inhibition de 

la corrosion soit via le chitosane directement en tant qu’espèce active comme nous l’avons 

montré dans la partie 2, soit via l’association du chitosane avec des inhibiteurs moléculaires.  

Ma et al. ont montré que l’ajout de 0,5 % m de chitosane (DDA = 75 % ; Mw = 310 000 – 

375 000 g.mol-1) dans un revêtement époxy, de 60 μm d’épaisseur, augmente la protection 

contre la corrosion d’un substrat en acier dans une solution de NaCl 0,6 M (Rt = 5,9.109 

Ω.cm2 pour un revêtement époxy et 0,5 % m en chitosane contre Rt = 8,7.105 Ω.cm2 pour un 

revêtement époxy après 30 jours d’immersion) [175]. De la même manière, John et al. ont 

ajouté du chitosane (DDA = n.c. ; Mw = n.c.) à un revêtement à base d’alcool polyvinylique 

(PVA) pour la protection d’un acier en milieu 0,1 M HCl [176]. Les résultats de SIE montrent 

qu’un revêtement de 60 μm, composé de chitosane et de PVA, permet d’obtenir une réduction 

de la corrosion de l’ordre de 64 % contre seulement 16 % pour une couche de chitosane seul. 

Cependant, les auteurs n’ont pas évalué la protection apportée par une couche de PVA seule. 

Certains auteurs ont incorporé des inhibiteurs organiques ou inorganiques au sein même du 

revêtement de chitosane. Dans ce cas, le chitosane joue le rôle de polymère filmifiant et de 

réservoir d’inhibiteurs qui pourront être relargués à l’interface métal/chitosane.  

3.4.1 Inhibiteurs inorganiques 

L’incorporation d’ions cérium dans un revêtement a déjà été utilisé pour la protection de 

l’alliage d’aluminium 2024 [122,125,177] mais aussi pour la protection d’un substrat en 

magnésium [126,178]. Zheludkevich et al. ont élaboré un revêtement hybride constitué d’un 

chitosane (DDA = 97 % ; Mw = 350 000 g.mol-1) contenant des ions Ce3+ et une couche de 

sol-gel (obtenue à partir d’une solution de siloxane et de nanoparticules de TiO2) pour la 

protection d’un alliage d’aluminium 2024 dans un milieu NaCl 0,5 M. Les ions cérium 

formeraient alors un complexe avec les groupes fonctionnels du chitosane permettant une 
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libération dans le temps de l’agent actif. Contrairement à un revêtement sans inhibiteur de 

corrosion, la réponse en SIE d’un revêtement avec des ions Ce3+ présente une augmentation 

du module |Z| au cours du temps (|Z| = 6.104 Ω.cm2 à |Z| = 5.105 Ω.cm2 après 4 h d’exposition 

à une solution NaCl 0,05 M) puis diminue après 24 h d’exposition à la solution corrosive (|Z| 

= 1.105 Ω.cm2). Les auteurs avancent que les ions Ce3+ stabilisent la couche d’oxyde 

d’alumine native sur le substrat métallique en bloquant les sites de la corrosion. Le module |Z| 

diminue lorsque tous les inhibiteurs de corrosion ont été utilisés. Carneiro et al. ont étudié la 

protection d’un alliage d’aluminium 2024 à partir de 2 différentes quantités d’ions cérium 

initiale dans la solution de trempage (1 % m et 10 % m). Un taux de 1 % m en ions cérium 

dans le revêtement protège efficacement le substrat pendant 24 h mais après 10 jours, un 

revêtement avec 10 % m d’ions cérium est plus efficace pour protéger l’aluminium contre la 

corrosion. 

3.4.2 Inhibiteurs organiques 

L’utilisation d’inhibiteurs organiques est décrite par Carneiro et al. [120] sur un alliage 

d’aluminium 2024 ainsi que par Bao et al. [119] sur des plaques en cuivre. Bao et al. ont 

également proposé d’utiliser le 11-mercaptobenzothiazole (MBT) comme inhibiteur de 

corrosion pour protéger un substrat en cuivre immergé dans une solution de NaCl 0,6 M et ont 

obtenu une réduction de la corrosion proche de 98 %. Cependant, le rôle du chitosane sur la 

corrosion n’est pas étudié, seul le rôle du MBT contenu dans la matrice du chitosane est 

investigué. De la même manière, Carneiro et son équipe ont étudié le rôle du MBT associé au 

chitosane (DDA = 95 % ; Mw = 543 000 g.mol-1) sur la corrosion d’un alliage d’aluminium 

2024 dans une solution de NaCl 0,05 M [120]. Les courants anodique et cathodique générés à 

la surface du métal peuvent entraîner des changements de pH locaux importants. Il a été 

montré que la libération du MBT était plus importante à des pH basiques (solubilité de MBT 

en milieu basique) qu’à des pH acides. 

Aghzzaf et al. ont travaillé sur le relargage d’un autre inhibiteur de corrosion organique. 

Des anions d'heptanoate ont été encapsulés dans un revêtement de chitosane (DDA = 75 % ; 

Mw = n.c.) / beidellite (argile de formule : (Na,Ca)0,3Al2(Si,Al)4O10(OH)2, n H2O) pour la 

protection de l'acier galvanisé dans un milieu NaCl 0,5 M [179]. Une suspension à partir du 

chitosane et de l’argile a permis d’encapsuler les anions heptanoate puis une résine 

thermodurcissable alkyde a été utilisée comme liant pour élaborer le revêtement. La 

proportion argile/chitosane/ions heptanoate ne représente que 2,5 % m  de la masse totale de 
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la peinture pour une épaisseur totale du revêtement de l’ordre de 100 µm. Le système de 

revêtement a été conçu pour amorcer la libération continue de molécules d'heptanoate 

inhibitrices à la surface. 

 

 

Figure I.12 : Structure d’une bicouche de chitosane et d’argile contenant les anions heptanoate [179]. 

Après une exposition de 16 jours à une solution de NaCl (0,5 M), le revêtement hybride 

possède une valeur d’impédance supérieure à un revêtement contenant un pigment 

anticorrosif disponible dans le commerce (aluminium triphosphaté) (18 000 contre 13 000 

Ω.cm2). On peut cependant noter que les valeurs d’impédance sont faibles et du même ordre 

Différentes approches et modifications des chitosanes ont été réalisées afin d’améliorer 

les propriétés d’adhésion, barrière et d’inhibition d’un revêtement de chitosane. La 

fonction amine n’apporte pas suffisament d’adhésion au substrat métallique. Pour cela une 

pré-couche adhérente améliorant la compatibilité entre le chitosane et le subtrat est ajoutée. 

L’amélioration de l’adhésion se fait alors seulement par voie indirecte.  

Le chitosane étant un biopolymère hydrophile, des chaines hydrophobes ont alors été 

ajoutées sur le chitosane afin d’augmenter les propriétés barrière du revêtement. Une 

réticulation du revêtement a aussi été envisagée afin de limiter la pénétration des espèces 

aggressives dans le revêtement. Cette seconde approche amène des résultats plus 

convaincants dans la protection contre la corrosion.  

L’ajout d’inhibiteurs de corrosion dans la matrice du revêtement permet de conférer des 

propriétés d’inhibition. Le chitosane agit comme un reservoir à inhibiteurs qui sont 

relargués au cours du temps afin d’inhiber le processus de corrosion.  

Enfin, il est important de noter que dans le cas d’un revêtement constitué à 100 % de 

chitosane, le film n’est pas détectable par SIE. En revanche, lorsque celui-ci est couplé 

avec un autre revêtement, comme une résine époxyde ou sol-gel, le film est mis en 

évidence en SIE. 
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de grandeur. 

4. Stratégies de la thèse 

A partir de la littérature, nous avons mis en évidence que l’aspect adhésion directement sur 

la base de chitosane n’avait jamais été abordé et que seule la voie indirecte (ajout d’une pré-

couche moléculaire) avait apporté une amélioration relative. Nous avons donc décidé de 

travailler sur la modification chimique du chitosane dans le but d’améliorer son adhésion au 

substrat métallique. Nous expliquerons aussi pourquoi notre choix s’est porté sur l’ajout de 

des groupements catéchol et de fonctions acide phosphonique au chitosane. De plus, une 

bonne adhésion du revêtement ne suffit généralement pas à apporter une bonne protection 

contre la corrosion ; nous expliquerons donc dans un deuxième temps pourquoi nous avons 

choisi de modifier le chitosane pour lui apporter des propriétés barrière.  

4.1 Amélioration de l’adhésion du chitosane 

Depuis les travaux de G. Schwarzenbach en 1949, les acides phosphoniques sont connus 

pour être des agents chélatants, des promoteurs d’adhésion et posséder des propriétés 

anticorrosion [180–183]. A l'exception du verre et de la silice, pour lesquels la famille des 

groupes silane est particulièrement efficace pour la préparation de revêtements fonctionnels, 

la fonctionnalité acide phosphonique s'est souvent révélée supérieure pour d'autres substrats 

inorganiques, en raison de la plus grande robustesse et stabilité du métal‒O‒P par rapport aux 

liaisons métal‒O‒Si. La cohésion de ces réseaux résulte de la formation de liaisons 

ionocovalentes PO‒métal, qui fournissent généralement des architectures très stables, en 

particulier pour les cations métalliques à haut degré d'oxydation, par rapport à ceux obtenus 

avec la fonctionnalité acide carboxylique [184]. En conséquence, l’utilisation de polymères 

possédant ce type de fonction combinerait à la fois des propriétés d’anticorrosion ainsi que 

des propriétés de filmification dues au polymère. To et al. ainsi que Kalman et al. ont montré, 

dans les années 90, que les polymères contenant des acides phosphoniques présentent 

d’excellentes propriétés en termes d’adhésion mais aussi en termes d’anticorrosion [185,186]. 

L'inhibition de la corrosion par les phosphonates est généralement obtenue par la formation 

d'une couche protectrice de phosphonate, uniforme et dense sur le métal à protéger, ce qui 

empêche la diffusion des espèces agressives vers la surface du métal [187–189]. La couche 

protectrice peut être obtenue soit par la formation de complexes stables entre les acides 
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phosphoniques et des ions métalliques issus de la corrosion soit par la formation d’une 

monocouche liée à la surface de l'oxyde par la formation de liaisons métal‒O‒P stables, ce qui 

diminue considérablement la dissolution du métal [184,190]. 

Les acides phosphoniques contiennent trois sites de liaison potentiels, divers modes de 

coordination ont été proposés qui varient selon les plans cristallographiques exposés et le type 

de métal de la surface de l'oxyde, et surtout qui dépendent fortement des conditions de 

réaction. La liaison de l’acide phosphonique résulte de la capacité des groupes phosphonates, 

et plus particulièrement les acides phosphoniques, à supplanter les hydroxyles qui se 

coordonnent au métal, avec libération concomitante d'une molécule d'eau [191,192]. Cette 

réaction de condensation dépend donc du pH et de la température. Il convient de noter que 

certains auteurs recommandent un traitement thermique ultérieur pour augmenter le taux de 

déprotonation des groupes P‒OH, ce qui entraîne la formation de liaisons métal‒O‒P et 

améliore la stabilité de la monocouche [193,194].  

La nature de la liaison PO‒métal peut varier d'un caractère ionique à covalent en fonction 

de la nature et de l'état d'oxydation de l'ion métallique et influence donc la stabilité de la 

fixation de l'acide phosphonique à la surface. 

Dans la littérature, on distingue trois types de groupements qui ont été ajoutés au chitosane. 

Le Schéma I.16 présente ces fonctions acide phosphonique : (a) acide gem-bisphosphonique, 

(b) N,N-diacide phosphonique et (c) acide phosphonique. 

 

 

Schéma I.16 : Structures chimiques des fonctions : (a) gem-bisphosphonique, (b) N,N-

diphosphonique et (c) mono phosphonique. 

Dans la littérature, il existe donc plusieurs voies de synthèse pour obtenir ces différents 

chitosanes phosphorylés (Schéma I.17). Il est possible de greffer le groupement gem-

bisphosphonique à partir du phosphonate de tétraéthyle vinylidène sur le chitosane mais cette 

réaction nécessite six différentes étapes de synthèse (Schéma I.17-A) [195]. L’ajout de 
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organiques. En effet, avec un faible taux de conversion, le chitosane possède encore quelques 

zones hydrophiles. Dans ce cas, l’ajout trop important de fonctions hydrophobes pourrait 

rendre le chitosane insoluble dans n’importe quel solvant. 

 

Conclusions 

Le chitosane est un biopolymère présent abondamment sur Terre. Sa structure de type 

polysaccharide riche en hétéroatomes et son potentiel de fonctionnalisation du à la fonction 

amine en fait un polymère d’intérêt pour des applications en anticorrosion. La littérature 

montre que le chitosane et ses dérivés ont déjà été utilisés pour la protection des métaux 

contre la corrosion soit sous la forme d’inhibiteur de corrosion en solution soit sous la forme 

de revêtement. 

Le chitosane, dans son état natif, peut inhiber la corrosion lorsqu’il est en solution. La 

protection se fait par adsorption du chitosane à la surface du métal via ses hétéroatomes. Afin 

d’améliorer ses propriétés d’inhibition, des groupements riches en hétéroatomes (O, N et S) 

ont été ajoutés sur le chitosane. La modification chimique ne modifie en rien le mécansime 

d’inhibition. Il est difficile de valider l’intérêt des groupements spécifiques ajoutés au 

chitosane par rapport à son état natif. La grande variété de chitosanes utilisés, de substrats et 

de solutions corrosives rend impossible une analyse comparative entre les différents 

groupements ajoutés. 

L’autre approche pour la protection des métaux est d’utiliser des revêtements. Il est 

possible d’élaborer des revêtements de chitosane sur des substrats métalliques : enduction, 

électrodéposition et LbL. Chaque technique a ses avantages et ses inconvénients. Il est 

possible d’améliorer soit l’adhésion, soit les propriétés barrière ou bien encore les propriétés 

d’inhibition en ajoutant des groupements spécifiques. Il est important de noter que dans les 

travaux présentés dans cette partie, aucun film n’est observable en SIE lorsque le revêtement 

est constitué à 100 % de chitosane natif ou fonctionnalisé et ce même lorsque le chitosane est 

modifié chimiquement avec des chaines hydrophobes. Le degré de substitution des amines du 

chitosane n’est jamais complet (30 à 40 %, quand cela est mentionné). Ainsi, le revêtement 

polymère sera constitué de zones hydrophiles (dues aux amines du chitosane) et de zones 

hydrophobes (dues à la fonctionnalisation avec des chaînes grasses ou fluorées). Les espèces 

agressives pourront ainsi pénétrer dans le revêtement par les zones hydrophiles et atteindre le 

métal (chemins de diffusion). En revanche, lorsque la couche de chitosane est couplée avec un 
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autre composant plus hydrophobe et dense (couche de sol-gel, PVB, résine thermodurcissable 

alkyde), il est possible d’obtenir un film visible en SIE et donc un revêtement avec des 

propriétés barrière. 

L’objectif de ce travail de thèse est d’obtenir des revêtements protecteurs sur des substrats 

métalliques contre la corrosion à partir d’un biopolymère : le chitosane.  

L’amélioration de l’adhésion du chitosane sera notre premier objectif. Pour cela, nous 

avons choisi d’ajouter des acides phosphoniques qui sont reconnus pour être des excellents 

inhibiteurs de corrosion et pour adhérer fortement à des substrats métalliques. De même les 

fonctions de type catéchol qui sont également d’excellents promotteurs d’adhésion ont été 

choisies pour être ajoutées au chitosane. Les acides phosphoniques et les fonctions catéchol 

seront greffés directement sur l’amine du chitosane. La caractérisation de la nouvelle 

molécule est plus simple lorsque le greffage est d’abord réalisé sur le chitosane qu’à partir 

d’un revêtement déjà formé. Les chitosanes fonctionnalisés seront ensuite testés sous la forme 

d’inhibiteur de corrosion directement en solution puis comparés par rapport à la forme native 

du chitosane afin de valider l’intérêt de la fonctionnalisation. Les revêtements obtenus à partir 

des chitosanes fonctionnalisés seront effectués par dip-coating dans un premier temps car il 

s’agit de la technique la plus simple à mettre en œuvre. L’influence ou non du chitosane 

fonctionnalisé déposé sur un substrat métallique sera caractérisé par SIE. Dans un deuxième 

temps, l’élaboration de revêtement par l’approche LbL sera effectué afin d’augmenter 

l’épaisseur de la couche. 

L’amélioration des propriétés barrière du chitosane sera notre second objectif. Nous avons 

choisi de protéger chimiquement les fonctions amines du chitosane, responsables en grande 

partie de son hydrophilie, afin de modifier sa solubilité et de le rendre hydrophobe. Pour 

terminer, le greffage de chaines hydrophobes sur le chitosane sera envisagé afin d’augmenter 

ses propriétés barrière. 
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Cette partie est consacrée tout d’abord à la présentation des matériaux de l’étude. Les 

substrats utilisés seront présentés ainsi que les conditions et techniques de mise en œuvre des 

revêtements par dip-coating et LbL. Enfin, les différentes techniques expérimentales 

employées pour la caractérisation des revêtements à base de chitosane seront présentées. 

1. Matériels 

1.1 Composés chimiques 

Les chitosanes de masse molaire 30 000 g.mol-1 (Nchitosane30) et 250 000 g.mol-1 

(Nchitosane250) ont été achetés chez Glentham Life Sciences et sont issus de crustacés de 

type crevette ou calamar. Le fournisseur indique une viscosité de 10 cps (1 % m dans une 

solution d’acide acétique à 1 % m, 20 °C) pour le Nchitosane30 et entre 30 et 100 cps pour le 

Nchitosane250. Les deux chitosanes possèdent un taux de déacétylation de 92 % (déterminé 

par RMN 1H).  

Le phosphonate de diméthyle, l’acide phosphoreux, le formaldéhyde, le diéthyle 

éthylphosphonate, l’acide chloridrique, l’acide acétique, l’hydroxide de sodium, l’acide 

caféique, le 1-éthyl-3-(3-diméthylaminopropyl)carbodiimide, l’anhydride phtalique, la 

cyclohéxylamine, le cyclohexylméthanol, le (tridécafluoroheptyl)oxirane, l’éthylhexyl 

glycidyl éther et les chlorures de lauroyle, de myristoyle, de palmitoyle ont été achetés chez 

Acros, Alfa-Aesar ou Sigma-Aldrich et utilisés sans purification préalable. 

Les solvants organiques comme l’acétone, l’isopropanol, le N,N-diméthylformamide 

(DMF), l’éthanol, le diméthylsulfoxide (DMSO) ont été achétés chez Sigma-Aldrich. L’eau 

utilisée est filtrée par un système de filtrage MilliQ. 

Les solvants deutérés comme le diméthylsulfoxyde (DMSO-d6), le chloroforme (CDCl3), 

l’eau (D2O), N,N-diméthylformamide (DMF-d7) et l’acide trifluoroacétique (C₂DF₃O₂) ont 

été achétés chez Euriso-top. 

1.2 Substrats métalliques 

Un substrat en acier au carbone sous forme de cylindre (surface de 1 cm2) a été choisi 

comme électrode à disque tournant pour les mesures électrochimiques du caractère inhibiteur 

des chitosanes. Sa composition chimique est reportée dans le Tableau II-1. 
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Tableau II-1 : Composition chimique (% m) de l’acier au carbone. 

C Si Mn Cr Mo Ni Cu Fe 

0,16 0,4 0,5-1,5 0,3 0,08 0,5 0,3 Reste 

 

Des plaques en acier SAE 1008/1010 ont également été utilisées pour la mise en œuvre des 

revêtements et leur analyse par SIE. Les plaques de 127 mm x 76 mm x 0,8 mm ont été 

laminées à froid et sont conformes aux normes ASTM A1008, A-109 et QQS-698. Les 

plaques possèdent deux faces avec des finitions différentes : une face mate terne (Type R ; Ra 

= 25 – 65 μm / données fournisseur) et une face dépolie donnant une surface lisse et rectiligne 

(Type S ; Ra = 25 – 45 μm / données fournisseur). La composition chimique de cet acier est 

donnée dans le Tableau II-2. 

Tableau II-2 : Composition chimique (% m) de l’acier SAE 1008/1010. 

Mn C P S Fe 

0,60 0,15 0,03 0,035 Reste 

 

Des plaques en alliage d’aluminium 3003 ont également été utilisées (127 mm x 76 mm x 

0,8 mm). La composition chimique est reportée dans Tableau II-3. 

Tableau II-3 : Composition chimique (% m) de l’alliage d’aluminium 3003. 

Cu Fe Mn Si Zn Autres Al 

0,05-0,2 0,7 1,4-1,5 0,6 0,1 0,15 Reste 
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2. Synthèses 

2.1 Synthèses du chapitre III 

2.1.1 Synthèse du Pchitosane via la réaction de Moedrizer-Irani 

Le N,N-diacide phosphonique sera désormait appeler Pchitosane. 

Une quantité de 2 g Nchitosane30 (1 % m - 1 éq. / NH2 – 0,01 mol) est introduite dans un 

ballon de 500 mL, puis 1 g d’acide acétique dans 200 g d’eau déionisée (0,5 % m) sont 

ajoutés. La dissolution du chitosane est laissée pendant 12 h. 

La solution de chitosane et 2,98 g d’une solution à 30 % m de formaldéhyde (3 éq. / NH2 – 

0,03 mol) sont mélangés pendant une heure puis le mélange est porté à 60 °C. Puis l’acide 

phosphoreux (8 éq. / NH2 – 0,084 mol) est ajouté en goutte à goutte rapide. La réaction est 

laissée pendant différents temps à 60 °C. Le pH de la solution est maintenu à 5 en ajoutant 

quelques gouttes d’une solution de NaOH à  1 M. La solution est ensuite lyophilisée pendant 

12 h puis le chitosane fonctionnalisé est dissout dans un minimum d’eau déionisée. Le 

chitosane est ensuite précipité deux fois dans l’isopropanol. Le chitosane phosphorylé est 

récupéré par centrifugation à 5000 rpm durant 5 min, puis séché à l’étuve à 50 °C sous 

pression réduite durant 12 h. Les conditions opératoires utilisées sont mentionnées dans le 

Tableau II-4. 

Tableau II-4 : Conditions opératoires utilisées pour la réaction de Moedrizer-Irani. 

 NH2 : P
* : F** Temps (h) Maintien du pH à 5 

Glucosamine 1 : 8 : 3 7 oui 

Nchitosane30 1 : 8 : 3 7 oui 

Nchitosane30 1 : 8 : 3 24 oui 

Nchitosane30 1 : 4 : 3 31 non 
*acide phosphoreux **formaldéhyde 
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2.1.2 Synthèse du Pchitosane via la réaction de Kabachnik-Fields 

2.1.2.1 Sans ajout fractionné 

Une quantité de 10 g de Nchitosane30 (1 % m - 1 éq. / NH2 – 0,05 mol) est introduite dans 

un ballon de 2 L, puis 5 g d’acide acétique dans 995 g d’eau déionisée (0,5 % m) sont ajoutés. 

La dissolution du chitosane est laissée pendant 12 h. 

La solution de chitosane et 14,8 g d’une solution à 30 % m de formaldéhyde (3 éq. / NH2 – 

0,15 mol) sont mélangés pendant une heure puis le mélange est chauffé à 40, 60 ou 80  °C. 

Puis le phosphonate de diméthyle (x éq. / NH2 – x mol) est ajouté en goutte à goutte rapide. 

La réaction est laissée jusqu’à 72 h à 40, 60 ou 80 °C. La solution est ensuite lyophilisée 

pendant 12 h puis le chitosane fonctionnalisé est dissout dans un minimum d’eau déionisée. 

Le chitosane est ensuite précipité deux fois dans l’isopropanol. Le chitosane phosphorylé est 

récupéré par centrifugation à 5000 rpm durant 5 min, puis séché à l’étuve à 50 °C sous 

pression réduite durant 12 h. Le N,N-diester phosphonique chitosane est ainsi obtenu. 

2.1.2.2 Avec ajout fractionné 

Une quantité de 10 g de Nchitosane30 (1 % m - 1 éq. / NH2 – 0,05 mol) est introduite dans 

un ballon de 2 L, puis 5 g d’acide acétique dans 995 g d’eau déionisée (0,5 % m) sont ajoutés. 

La dissolution du chitosane est réalisée durant 12 h. 

 

- Phosphorylation sans maintien du pH à 5 

 

La solution de chitosane et 14,8 g d’une solution à 30 % m de formaldéhyde (3 éq. / NH2 – 

0,15 mol) sont mélangés pendant une heure puis le mélange est porté à 60 °C. Puis le 

phosphonate de diméthyle est ajouté par volume de 5,4 mL (1,14 éq. / NH2 – 0,06 mol) en 

goutte à goutte rapide toutes les heures soit 6 ajouts au total. La réaction est laissée pendant 7 

h à 60 °C. La solution est ensuite lyophilisée pendant 12 h puis le chitosane fonctionnalisé est 

dissout dans un minimum d’eau déionisée. Le chitosane est ensuite précipité deux fois dans 

l’isopropanol. Le chitosane phosphorylé est récupéré par centrifugation à 5000 rpm durant 5 

min, puis séché à l’étuve à 50 °C sous pression réduite durant 12 h. Le N,N-diester 

phosphonique chitosane est ainsi obtenu. 
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- Phosphorylation avec maintien du pH à 5 

 

Une quantité de 10 g de Nchitosane30 (1 % m - 1 éq. / NH2 – 0,05 mol) est introduite dans 

un ballon de 2 L, puis 5 g d’acide acétique dans 995 g d’eau déionisée (0,5 % m) sont ajoutés. 

La dissolution du chitosane est réalisée durant 12 h. 

La solution de chitosane et 14,8 g d’une solution à 30 % m de formaldéhyde (3 éq. / NH2 – 

0,15 mol) sont mélangés pendant une heure puis le mélange est porté à 60 °C. Puis le 

phosphonate de diméthyle est ajouté par volume de 5,4 mL (1,14 éq. / NH2 – 0,06 mol) en 

goutte à goutte rapide toutes les heures soit 6 ajouts au total. La réaction est laissée pendant 7 

h à 60 °C. Le pH de la solution est contrôlé tous les 30 min grâce à un pH-mètre de type 

Mettler Toledo. Si besoin le pH de la solution est réajusté à sa valeur initiale (entre 4,5 et 5) 

en ajoutant quelques gouttes de NaOH 1 M. La solution est ensuite lyophilisée pendant 12 h 

puis le chitosane fonctionnalisé est dissout dans un minimum d’eau déionisée. Le chitosane 

est ensuite précipité deux fois dans l’isopropanol. Le chitosane phosphorylé est récupéré par 

centrifugation à 5000 rpm durant 5 min, puis séché à l’étuve à 50 °C sous pression réduite 

durant 12 h. Le N,N-diester phosphonique chitosane est ainsi obtenu. 

L’hydrolyse du N,N-diester phosphonique chitosane est directement réalisée dans la 

solution sans aucune précipitation. La température de la solution est montée à 60 °C. Puis, 

environ 20 mL d’acide chlorhydrique concentré HCl à 37 % m est ajouté pour abaisser le pH 

de la solution à 1. La réaction est laissée pendant 6 h. La solution est ensuite lyophilisée 

pendant 12 h puis le chitosane fonctionnalisé est dissout dans un minimum d’eau déionisée. 

Le chitosane est ensuite précipité deux fois dans l’isopropanol. Le chitosane phosphorylé est 

récupéré par centrifugation à 5000 rpm durant 5 min, puis séché à l’étuve à 50 °C sous 

pression réduite pendant 12 h. Le N,N-diacide phosphonique chitosane est ainsi obtenu.  

Les expériences qui ont permis d’obtenir le meilleur taux de phosphorylation ont été 

reproduites sur un chitosane de plus haute masse molaire. Dans la suite de la thèse, les N,N-

diacide phosphonique chitosanes seront notés Pchitosane : Pchitosane30 lorsque Mw = 30 000 

g.mol-1 ; Pchitosane250 lorsque Mw = 250 000 g.mol-1. 

2.1.3 Synthèse du N-caféique chitosane 

Dans un ballon de 250 ml une solution 2 g (1 % m) de Nchitosane30 est dissout dans 196 g 

d’eau en présence de 2 g (1 % m) d'acide acetique durant 12 h. Puis l’acide caféique est ajouté 

à hauteur de 1,5 éq. ainsi que le 1-éthyl-3-[3-(diméthylamino)propyl]carbodiimide (EDC) à 
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hauteur de 1 éq sous agitation lorsque cela est nécessaire. La solution est chauffée à 70°C. 

Aprés 24 h, la solution est précipitée dans l'acétone, centrifugée, la partie solide est analysée 

RMN 1H dans du D2O. Le produit obtenu est séché à l'air sous la hotte durant 2 jours. 

Tableau II-5 : Conditions opératoires utilisées de la réaction acide caféique/chitosane. 

 T (°C) Temps (h) NH2 : AC* : EDC 

1 25 24 1 : 1 : 0 

2 25 48 1 : 1 : 0 

3 25 24 1 : 1,5 : 1 

4 70 4 1 : 1,5 : 1 

5 70 24 1 : 1,5 : 1 
*Acide caféique 

2.2 Synthèses du chapitre V 

2.2.1 Réaction modèle entre l’anhydride phtalique et la cyclohexylamine 

L’acide 2-[(cyclohexylamino)carbonyl]benzoique a été synthétisé avec le mode opératoire 

suivant : 

L’anhydride phtalique (0,50 g, 1 éq., 3,3 mmol) est préalablement solubilisé dans du DMF 

(20 mL) dans un ballon de 50 mL muni d’un réfrigérant et sous agitation magnétique. Puis, du 

cyclohexylamine (0,33 g, 1 éq., 3,3 mmol) est ajouté par goutte à goutte dans le ballon. Le 

milieu est placé à 60 °C pendant 6 h. Une goutte du mélange est prélevée chaque heure et 

analysée directement en RMN 1H (DMSO-d6, 25 °C). 

Le N-cyclohexylphtalimide a été synthétisé avec le mode opératoire suivant : 

L’anhydride phtalique (0,50 g, 1 éq., 3,3 mmol) est préalablement solubilisé dans du DMF 

(20 mL) dans un ballon de 50 mL muni d’un réfrégérant et sous agitation magnétique. Puis, 

du cyclohexylamine (0,33 g, 1 éq., 3,3 mmol) est ajouté par goutte à goutte dans le ballon. Le 

milieu est placé à 120 °C pendant 6 h. Une goutte du mélange est prélevée chaque heure et 

analysée directement en RMN 1H (DMSO-d6, CDCl3, 25 °C). 
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2.2.2 Réaction entre l’anhydride phtalique et le cyclohexylméthanol 

Le produit de l’acide 2-((cyclohexylmethoxy)carbonyl)benzoique a été synthétisé avec le 

mode opératoire suivant : 

L’anhydride phtalique (0,50 g, 1 éq., 3,3 mmol) est préalablement solubilisé dans du DMF 

(20 mL) dans un ballon de 50 mL muni d’un réfrégérant et sous agitation magnétique. Puis, 

du cyclohexylméthanol (0,38 g, 1 éq., 3,3 mmol) est ajouté par goutte à goutte dans le ballon. 

Le milieu est placé à 120 °C pendant 6 h. Une goutte du mélange est prélevée chaque heure et 

analysée directement en RMN 1H (DMSO-d6, 25 °C). 

Dans la suite du manuscrit, la fonctionnalisation du chitosane par l’anhydride phtaléique 

(a-Pht) permettra d’obtenir du N,O-Pht chitosane (greffage de l’a-pht à la fois sur l’amine et 

sur l’hydroxyle primaire du chitosane). Dans le cas d’un greffage uniquement sur l’amine du 

chitosane, le terme N-Pht chitosane sera utilisé. 

2.2.3 Synthèse du N,O-Pht chitosane 

Du Nchitosane30, préalablement séché pendant 12 h à 60 °C et du a-Pht (1 ; 2 ; 3 et 5 éq. / 

NH2) sont mélangés dans du DMF. Le mélange est mis sous gaz inerte pendant environ 20 

min puis porté à 130 °C pendant 6 à 7 h. Chaque heure, environ 10 mL de solution sont 

prélevés, centrifugés à 8000 tr.min-1 pendant 5 min pour garder uniquement la partie soluble 

dans le DMF, puis précipités dans l’acétone. Afin de retirer un maximun de DMF, les 

échantillons sont lavés plusieurs fois à l’acétone. La poudre est ensuite séchée à l’étuve à 70 

°C sous vide pendant 12 h. 

2.2.4 Synthèse du N,O-phtalimidofluoro chitosane  

Du N,O-Pht chitosane (1 éq.) avec un DS = 88 % en N-Pht et DS = 45 % en O-Pht est 

solubilisé du DMF (40 mL) puis 2 éq. / NH2 et OH restantes du N,O-Pht chitosane de 3-

perfluorohéxyl-1,2-époxypropane sont ajoutés. Le mélange est ensuite porté à 60 °C pendant 

48  h.  Le mélange est alors précipité dans l’acétone, solubilisé dans un minimum de DMF 

puis reprécipité  dans  l’acétone.  La poudre est ensuite séchée à l’étuve à 70 °C sous vide 

pendant 12 h. 



Chapitre II : Matériels et méthodes 

65 
 

2.2.5 Synthèse du N-phtalimidoalkyl chitosane 

Du N,O-Pht chitosane (DS = 88 % N-Pht et DS = 45 % O-Pht – 1 éq.) est préalablement 

solubilisé dans du DMSO (40 mL), puis 2 éq. / NH2 et OH restantes du N,O-Pht chitosane 

d’éthylhexyl glycidyl éther sont ajoutés. Le mélange est ensuite porté à 60 °C durant 48 h. Le 

mélange est alors précipité dans l’acétone, solubilisé dans un minimum de DMSO puis 

reprécipité dans l’acétone. La poudre est ensuite séchée à l’étuve à 70 °C sous vide pendant 

12 h. 

2.2.6 Réaction entre le N,O-Pht chitosane et des chlorures d’acyle 
aliphatiques 

Du N,O-Pht chitosane (DS = 88 % N-Pht et DS = 45 % O-Pht – 1 éq.) est préalablement 

solubilisé dans du DMF (40 mL), puis 3 éq. / NH2 et OH restantes du N,O-Pht chitosane de 

chlorure d’acyle sont ajoutés. Le mélange est ensuite porté à 60 °C durant 24 h.  Le mélange 

est alors filtré puis séché à l’étuve sous vide à 60 °C pendant 12 h. 

3. Mise en œuvre des revêtements à base de chitosane 

3.1 Solution de trempage 

Les solutions contenant les Nchitosanes et les Pchitosanes utilisées pour le dip-coating et le 

LbL ont été élaborées de la manière suivante : 

- Nchitosane30/250 : Une solution en Nchitosane à 1 % m  a été préparée en 

solubilisant du Nchitosane (1 g) avec une solution d’acide acétique 1 % m (99 g). Puis 

quelques gouttes d’une solution de NaOH 1 M ont été ajouté à la solution afin 

d’obtenir un pH de 5. 

 

- Pchitosane30/250 : Une solution de Pchitosane à 1 % m a été préparée en solubilisant 

du Pchitosane (1 g) avec de l’eau déionisé (99 g) pendant 12 h. Puis quelques gouttes 

d’une solution de NaOH 1 M ont été ajouté à la solution afin d’obtenir un pH de 5. 
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- Alginate : Une solution de d’alginate à 1 % m a été préparée en solubilisant de 

l’alginate (1 g) avec de l’eau déionisé (99 g) pendant 12 h. Puis quelques gouttes 

d’une solution de NaOH 1 M ont été ajouté à la solution afin d’obtenir un pH de 5. 

3.2 Par dip-coating 

Les plaques en alliage d’aluminium 3003 ou en acier n’ont subi aucun traitement de 

surface, elles ont simplement été nettoyées à l’acétone, à l’éthanol puis séchées à 80 °C 

pendant 10 min. Les plaques en acier ou en aluminium ont ensuite été trempées dans la 

solution contenant le chitosane puis remontées avec différentes vitesses. Les plaques ont 

ensuite été séchées à 80 °C pendant 2 h. Les paramètres utilisés pour l’élaboration par dip-

coating des revêtements sont regroupés dans le Erreur ! Référence non valide pour un 

signet.. 

Tableau II-6 : Paramètres du dépôt par dip-coating et de la solution pour l'élaboration des films 

de chitosane. 

Dip-coating 

Vitesse de descente 500 mm.min-1 

Temps immersion 1 min 

Vitesse de remontée 10 mm.min-1 

Durée de séchage 2 h 

Température de séchage 80 °C 

Nombre d’itérations 1 

Solution polymère 

Concentration 1 % m 

Masse molaire 30 000 et 250 000 g.mol-1 

Type de chitosane natif ou phosphorylé 

pH 5 

 

3.3 Par Layer-by-Layer 

La procédure décrite ci-dessous pour la formation des films LbL est indépendante du 

substrat utilisé (substrats en wafer de silicium et plaques en alliage d’aluminium 3003). 
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L’élaboration des revêtements LbL se fait en deux étapes : une étape d’initialisation et une 

étape de croissance du film. La solution chargée négativement a été préparée avec de 

l'alginate de sodium (1 % m) (Aldrich), tandis que la solution chargée positivement a été 

préparée à partir du Nchitosane30 ou du Pchitosane30 ou du Nchitosane250 ou du 

Pchitosane250 (1 % m). Tous les polymères ont été solubilisés dans l’eau déionisée et le pH 

est ajusté à 5. 

La première couche (étape d’initialisation) a été déposée en trempant pendant 5 min le 

substrat dans une solution de Branched PolyEthyleneImine BPEI (0,1 % m, pH = 10) suivie 

d'une étape de trempage de 5 min dans un bécher contenant de l’eau déionisée. Par la suite, le 

substrat a été immergé pendant 5 min dans la solution de polymère chargé négativement puis 

pendant 5 min dans la solution de polymère chargé positivement. Entre chaque trempage, le 

substrat a été immergé pendant 5 min dans de l’eau déionisée et séché à l’air comprimé.  

Les couches ont ensuite été déposées par immersion alternée de 1 min du substrat dans la 

solution contenant le polymère anionique (alginate) puis dans la solution contenant le 

polymère cationique (chitosanes natifs ou modifiés). Après chaque étape d'immersion, le 

substrat a été immergé dans un bécher d’eau déionisée pendant 1 min et séché à l'air 

comprimé. Jusqu'à 10 bicouches (BL) ont été déposées sur les substrats. 

4. Méthodes de caractérisation 

4.1 Techniques de caractérisation des polymères 

4.1.1 Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) 

L’ensemble des structures chimiques des produits fournis et synthétisés ont été caractérisés 

en RMN 1H, 31P ou 19F si nécessaire (Les produits sont dissous entre 10 et 50 mg dans 0,6 mL 

de solvant) à l’aide d’un spectromètre RMN Avance Bruker 400 MHz à 25 °C. L’ensemble 

des déplacements chimiques sont donnés en ppm. 

4.1.1.1 Détermination du T1 pour la RMN 31P quantitative 

Suite à l'action du champ tournant B le vecteur de magnétisation macroscopique bascule 

d'un certain angle par rapport à sa position initiale M0 pour se positionner au point M. Son 

retour à sa position initiale M0 constitue le phénomène de RMN et ce retour est appelé 
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relaxation. Il faut donc attendre le retour en position M0 pour avoir l’intégralité du signal. On 

distingue deux temps de relaxation : temps de relaxation longitudinale (magnétisation le long 

de l’axe z) généralement appelé T1 et le temps de relaxation transversal (magnétisation dans le 

plan xy) généralement appelé T2. Dans la plupart des cas, T2 < T1. Une reconstitution de 95 % 

de M0 nécessite un temps de 5 à 6 fois T1. Pour chaque pic obtenu en RMN 31P, il a été 

possible de déterminer le T1. Le plus long T1 pour les pics situés aux alentours de 31 à 29 ppm 

qui est de l’ordre de 2,5 s pour un programme de pulse zg30 (C’est-à-dire que le vecteur de 

magnétisation a basculé d’un angle de 30° par rapport à sa position initiale). Ainsi, il faut 

attendre un délai D1 = 5*T1 entre chaque mesure pour réaliser de la RMN 31P quantitative 

(avec une impulsion zg30) et dans notre ce D1 sera au minimun de 13 s.  

4.1.1.2 Détermination du degré de déacétylation 

Entre 10 et 15 mg de chitosane natif sont solubilisés dans 0,6 mL de D2O en ajoutant 

quelques gouttes d’acide trifluoacétique (TFA). Puis la solution est analysée en RMN 1H. Le 

degré de déacétylation est obtenu en comparant l’intensité des signaux >CH–NH2 et >CH–

NCOCH3 du chitosane déacétylé et acétylé. 

4.1.2 Spectroscopie Infra-Rouge à transformée de Fourier (FTIR) 

Les structures chimiques des matériaux ont été aussi caractérisées par FTIR grâce à un 

spectromètre Nicolet 210. Les bandes IR d’absorbance sont reportés en cm-1 et correspond 

aux bandes les plus intenses. 

4.1.3 Chromatographie d’Exclusion Stérique (SEC) 

Les analyses par SEC ont été réalisées grâce à un appareil Varian PL-GPC-50 équipé d’un 

détecteur à indice de réfraction (RI). Deux colonnes de type aquagel-OH 8 μm sont utilisées 

avec un flux d’éluant de 1 mL.min-1 à 25 °C. Le système a été calibré avec des standards 

Pullulan de différentes masses molaires. La solution tampon utilisée est préparée avec 16,5 g 

d’acétate de sodium (1,6 % m), 30 g d’acide acétique (2,9 % m), 1 g de bromure de lithium et 

0,2 g de d’azoture de sodium pour 1 L d’eau ultrapure. 

Avant toute injection, les échantillons sont dissous dans la solution tampon et filtrés avec 

grâce à des filtres en polyamide de porosité 0,20 μm. 
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4.1.4 Rhéomètre 

Les solutions de chitosane ont été préparées en solubilisant les Nchitosanes dans une 

solution d’acide acétique (0,5 % m). Les Pchitosanes ont été dissous dans de l'eau désionisée 

à différentes concentrations (0,5 ; 1 ; 2 et 3 % m). Le pH de chaque solution a été ajusté à 5 en 

ajoutant quelques gouttes d'une solution de NaOH (1 M). La viscosité dynamique a été 

mesurée à l’aide d’un rhéomètre AR1000. Une géométrie de cône / plan a été utilisée pour les 

mesures (angle de cône : 0,0349 radian, rayon : 60 mm, espace : 50 µm). Les taux de 

cisaillement varient de 1 à 500 tr.min-1 avec 5 points par cycle. Les expériences ont été 

réalisées à 25 °C.  

4.1.5 Potentiel zéta 

Le Potentiel Zêta (PZ) a été mesuré pour des solutions de Nchitosane et Pchitosane à une 

concentration de 2 g.L-1. Les Nchitosanes ont été solubilisés dans une solution d’acide 

acétique (1 M) et les Pchitosanes dans de l’eau déionisée. Le PZ a été mesuré pour différentes 

valeurs de pH (Nchitosane pH → 2 à 6,5 ; Pchitosane pH → 2 à 10) en utilisant un système 

Zetasiser 2000 (Malvern Instruments LtD). Le pH de la solution a été modifié par l’ajout de 

gouttes d’une solution NaOH 1 M. La tension appliquée aux électrodes de la cellule 

d'électrophorèse capillaire est de 10 V. La cellule Zetasizer 2000 a été rincée à l'eau 

désionisée avant chaque mesure. Toutes les expériences ont été effectuées à 25 °C.  

4.1.6 Analyse thermogravimétrique 

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectuées à l'aide d'un TGA Q50 

(instrument TA) à une vitesse de chauffage de 10 °C/min. Environ 10 mg d'échantillon ont été 

placés dans un récipient en aluminium et chauffés de la température ambiante à 500°C sous 

atmosphère azoté (60 mL.min-1). 

4.2 Techniques de caractérisation des surfaces 

4.2.1 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Un Microscope Electronique à Balayage de type FEI Quanta 450 équipé d’un détecteur 

EDS Bruker Quantax SDD a été utilisé afin de caractériser et d’analyser la surface et la 
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composition des plaques en aluminium. Les observations de la microstructure et de la surface 

des alliages ont été réalisées en mode électrons secondaires et électrons rétrodiffusés. 

Dans le cas des wafers de silicium, des coupes transversales des revêtements déposés ont 

été réalisées à l'aide d'un MEB, modèle 1450VP Leo. Les échantillons ont été refroidis par 

immersion dans l’azote liquide puis fracturés afin d’observer la tranche des échantillons. 

4.2.2 Profilométrie 

Afin d’évaluer l’épaisseur des revêtements LbL, une marche artificielle a été créée sur le 

film sur le substrat métallique. Un morceau de ruban adhésif a été collé sur le revêtement, 

puis une partie du revêtement est retirée par abrasion à l'aide d'un papier humide. Le morceau 

de ruban adhésif a été enlevé. Les mesures d'épaisseur ont été effectuées perpendiculairement 

à la marche créée. Le profilomètre utilisé est un DektakXT (Bruker, division de surface 

Nano). Un stylet de 2 μm a été utilisé avec une force de 3 mg afin de prévenir tous dommages 

au revêtement. Les mesures ont été effectuées sur une longueur de 2 mm avec une résolution 

de 0,1 μm.pt-1. 

4.2.3 Spectroscopie confoncale Raman 

Les spectres Raman ont été obtenus à température ambiante sur une gamme entre 4000 et 

50 cm-1 à l’aide d’un spectromètre BRUKER 110/S. La longueur du laser utilisé est de 532 

nm avec une résolution de 2 cm-1. Les spectres Raman ont été obtenus après une accumulation 

de signal pendant 60 s. 

4.2.4 Goniomètre 

L’angle de contact a été mesuré sur les surfaces métalliques et sur des plaques en alliage 

d’aluminium traitées avec solutions de N/Pchitosanes à 1 % m après un séchage de 80 ° C 

pendant 2 h avec un appareil de type OCA. Une goutte d’eau de 5 μL est déposée à l’aide 

d’une seringue SNS-D 051/025 sur la surface puis l’angle de contact et son évolution dans le 

temps (de 0 à 300 s) est mesuré à l’aide du logiciel SCA20. La mesure est répétée 5 fois pour 

chaque échantillons. 



Chapitre II : Matériels et méthodes 

71 
 

4.3 Technique de la spectroscopie d’impédance électrochimique 

4.3.1 Montage expérimental 

Pour la mesure de Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE), une cellule classique 

à trois électrodes a été utilisée. Elle est constituée d’une électrode de travail, une contre-

électrode (en platine) et une électrode de référence (sulfate mercureux en K2SO4, E = 0,651 

V/ENH). Les mesures d’impédance électrochimique ont été réalisées au potentiel de corrosion 

à l’aide d’un système VSP Biologic. La perturbation sinusoïdale appliquée est de 10 mV, sur 

une gamme de fréquence allant de 65 kHz à 0,01 Hz avec 8 points par décade. 

Afin d’étudier l’effet inhibiteur des chitosanes natifs (Nchitosanes) et des chitosanes 

phosphorylés (Pchitosanes), l’électrode de travail utilisée est une électrode tournante en acier. 

Dans ce cas, les polymères (Nchitosanes et Pchitosanes) ont été solubilisés à une 

concentration de 3 % m dans une solution aqueuse (eau déionisée) d’acide acétique 1 % m 

pour les Nchitosanes et dans de l’eau déionisée pour les Pchitosanes. Le pH de la solution a 

été ajusté à 5 (en utilisant des solutions d'acide acétique ou de NaOH (1M)). La surface de 

l'acier a été polie avec des papiers SiC (grades 600, 1200, 2400 puis 4000) successifs, 

nettoyée à l'éthanol dans un bain à ultrasons puis séchée à l'air chaud. Une vitesse de rotation 

de 500 tr.min-1 a été choisie. Un schéma du montage est présenté sur la Figure II.1.  

 

 

Figure II.1 : Schéma du montage utilisé pour les mesures électrochimiques avec une électrode à 

disque tournant (RDE). 

Pour l’étude des revêtements, l’électrode de travail est une plaque métallique (alliage 

d’aluminium 3003) fixe. Un schéma du montage est montré sur la Figure II.2. La surface de 
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travail résultante est un disque de 15,9 cm2. Les mesures ont été réalisées à température 

ambiante dans une solution de Na2SO4 (0,1 M) pour des temps d’immersion allant de 1 h à 

72h. 

 

 

Figure II.2 : Schéma de la cellule utilisée pour les mesures d'impédance électrochimique sur les 

plaques en alliage d’aluminium. 

4.3.2 Analyse des diagrammes d’impédance 

Les diagrammes d’impédance sont classiquement représentés en coordonnées de Nyquist : 

partie réelle (Z’) de l’impédance en abscisse et partie imaginaire (Z’’) en ordonnée ou en 

coordonnées de Bode : module (|Z|) et angle de phase (θ) en fonction de la fréquence.  

Les paramètres alpha et Q du CPE peuvent également être déterminés par une méthode 

graphique. Le tracé de la partie imaginaire de l’impédance en fonction de la fréquence permet 

tout d’abord de mettre en évidence une droite de coefficient directeur –α (Figure II.3a). Dans 

le cas de l’exemple, on obtient une valeur de α = 0,71. Le tracé du paramètre Q en fonction de 

la fréquence (Figure II.3b), calculé suivant l’équation II.1 [213], permet de mettre en évidence 

une valeur asymptotique de Q = 5,5.10-4 sα.Ω-1.cm-2 pour une fréquence à 100 Hz dans cette 

exemple. 

Q = sin(
απ
2 )

-1
Zj(2πf)α (Eq. II.1) 
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où f représente la fréquence et Zj la partie imaginaire de l’impédance. 

 

Figure II.3 : (a) Valeurs absolues de la partie imaginaire Z'' et (b) valeurs du paramètre Q en fonction 

de la fréquence pour une électrode en acier après 24 h d'immersion dans une solution de Pchitosane30 

à pH = 5. 

Il est possible d’extraire les valeurs de résistance de transfert de charge (Rt) graphiquement 

à l’aide des spectres d'impédance par extrapolation sur l'axe des réels de la première boucle 

capacitive (représentation de Nyquist). La valeur lue sur l’intersection de l’axe des réels 

retranchée de la valeur de la résistance de l’électrolyte donne la valeur de Rt (Figure II.4). 

Dans l’exemple présenté, Rt = 1143 Ω.cm2. 

 

Figure II.4 : Extrapolation graphique de la résistance de transfert de charge à partir des diagrammes 

de Nyquist après 24 h d'immersion dans une solution de Pchitosane30 à pH = 5. 
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Figure II.5 : Détermination graphique de la résistance d’oxyde à partir des diagrammes de Bode 

d’une plaque en alliage d’aluminium 3003 après 48 h d’exposition à une solution de Na2SO4 0,1 M. (a) 

détermination de la fréquence correspondant et (b) extrapolation de la valeur du Rox à partir de la 

fréquence déterminée. 

Dans certains cas, l’extrapolation est très difficile à partir du diagramme de Nyquist en 

représentation de Nyquist car la courbe d’impédance boucle peu ou pas dans les basses 

fréquences. Pour ces cas là, nous avons utilisé une autre méthode graphique à partir des 

courbes d’impédance en coordonnées de Bode (Figure II.5). La valeur à basse fréquence de la 

phase est extrapolée jusqu’aux basses fréquences puis le module de l’impédance |Z| est 

extrapolé jusqu’à la fréquence déterminée précédemment. La valeur de |Z| obtenue correspond 

à la résistance d’oxyde dans le cas de l’alliage d’aluminium. Dans l’exemple, sur une plaque 

en alliage d’aluminium, la résistance d’oxyde (Rox) a été estimée à environ 2.106 Ω.cm2 après 

une exposition de 48 h à une solution de Na2SO4 0,1 M. 
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Introduction 

Il existe plusieurs types de modifications chimiques du chitosane afin d’améliorer ses 

propriétés anticorrosion que ce soit pour obtenir un bon inhibiteur en solution ou bien que ce 

soit pour réaliser un revêtement efficace. Dans le cas des inhibiteurs, les groupements greffés 

visent à favoriser l’adsorption du chitosane à la surface du métal. Dans le cas des revêtements, 

il est possible d’améliorer les propriétés d’adhésion et barrière grâce à des groupements 

spécifiques. Nous avons montré dans le chapitre I que la fonction amine seule n’apporte pas 

suffisament d’adhésion sur des substrats métalliques. Notre premier objectif est d’élaborer 

des nouveaux chitosanes portant des groupements fonctionnels améliorant la protection 
contre la corrosion par une meilleure adhésion et/ou adsorption. 

Nous souhaitons donc dans un premier temps introduire sur le chitosane des fonctions 

adhérentes. La littérature montre que les acides phosphoniques et les groupements de type 

catéchol amènent une bonne adhésion sur des substrats métalliques et qu’il est possible de les 

ajouter sur le chitosane. Il s’agira donc d’ajouter un maximum de fonctions acide 
phosphonique ou de fonctions catéchol sur les amines du chitosane. Un comparatif 

d’adhésion pourra être effectué entre la fonction catéchol et les acides phosphoniques si un 

taux de greffage similaire est obtenu sur le chitosane. 

Nous présenterons, dans la première partie, une caractérisation du chitosane à l’état natif. 

Puis dans une deuxième partie, le greffage de fonctions acide phosphonique sur le chitosane 

ainsi que ses propriétés en solution seront décrites. Enfin, le greffage de fonction catéchol sur 

le chitosane via la réaction d’amidification sera discuté. 
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1. Caractérisation du produit de départ : le chitosane 

Le chitosane est un biopolymère issu de l’extraction puis de la déacétylation de la chitine. 

Il peut provenir de nombreuses espèces marines différentes et donc possède une grande 

diversité de pureté, masse molaire, degré de déacétylation etc… Il convient donc de bien 

caractériser les lots de chitosane avant leurs utilisations. Dans cette partie, la masse molaire et 

le degré de déacétylation seront déterminées. Les deux chitosanes choisis sont analysés 

thermiquement afin d’une part de quantifier la quantité d’eau présente initialement et d’autre 

part pour déterminer sa température maximale d’utilisation. 

1.1 Masse molaire du chitosane 

Le choix de la masse molaire est très important. En effet plus la masse molaire du 

chitosane sera importante plus la capacité de filmification lors du processus de dépôt sera 

grande. De plus, une masse molaire importante permettrait d’avoir plus d’enchevêtrements du 

squelette du chitosane et en conséquence une compacité supérieure limitant les chemins de 

diffusion pour l’eau ou les espèces agressives. En revanche, l’enchevêtrement pour des 

masses molaires moyennes voire plus petites sera plus faible. En conséquence, un revêtement 

à base de chitosane de faible et moyenne masses molaires pourrait avoir des propriétés 

barrière limitées. Cependant, ces chitosanes sont beaucoup plus facilement fonctionnalisables 

par une meilleure accessibilité de fonctions chimiques. L’utilisation de faible masse molaire 

devrait permettre d’obtenir des taux de fonctionnalisation plus important et donc des 

propriétés chimiques plus intéressantes.   

Nous avons donc choisi de travailler sur deux masses molaires de chitosane pour pouvoir 

en évaluer l’influence de ce paramètre. Le premier chitosane de masse molaire moyenne est le 

Nchitosane30 avec une Mw = 30 000 g.mol-1 (valeur fournisseur) et le second chitosane de 

masse molaire plus importante est le Nchitosane250 avec une Mw = 250 000 g.mol-1 (valeur 

fournisseur). 

Les masses molaires des chitosanes ont été controlées par chromatographie d’exclusion 

stérique (SEC) à l’aide d’un réfractomètre et d’un étalonnage Pullulan. La Figure III.1 

présente les chromatogrammes obtenus en SEC pour les deux grades de chitosanes et le 

Tableau III-1 les différentes valeurs de masses molaires et les dispersités. 
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Figure III.1 : Analyses SEC dans le tampon des deux grades de chitosane, le Nchitosane250 (noir), le 

Nchitosane30 (rouge) pour un flux de 1 mL.min-1 à 25 °C. 

Tableau III-1 : Caractéristiques des deux grades de chitosane : masse molaire moyenne en nombre 

(Mn), masse molaire moyenne en poids (Mw), degré de polymérisation en nombre (DPn) et dispersité 

(Ð). 

 Mn (g.mol-1)* Mw (g.mol-1) DPn Ð 

Nchitosane30 25 000 35 000 150 3,2 

Nchitosane250 130 000 250 000 800 1,9 
*Etalonnage Pullulan 

On peut remarquer que la masse molaire moyenne en nombre (Mn), c’est-à-dire la 

moyenne des masses molaires pondérée par le nombre de chaînes de chaque longueur, est 

divisée par environ 5 entre le Nchitosane250 et le Nchitosane30. Ces valeurs sont conformes 

aux données fournisseurs.  

1.2 Détermination du degré de déacétylation 

Le degré de déacétylation du chitosane est très important puisqu’il conditionne à la fois le 

nombre d’amines libres pouvant réagir avec des molécules cibles et sa solubilité en milieu 

aqueux (plus son DDA sera élevé et plus il sera soluble). 

Le DDA a été mesuré par spectroscopie RMN 1H. Pour cela, le Nchitosane30 est solubilisé 

dans de l’eau deutérée (D2O) avec quelques gouttes d’acide trifluoroacétique deutéré (TFA). 
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L’intérêt de cet acide est qu’il ne possède pas de proton visible en RMN 1H dans le D2O, 

permettant une interprétation plus facile du spectre. La Figure III.2 présente le spectre RMN 
1H du Nchitosane30.  

 

 

Figure III.2 : Spectre RMN 1H du Nchitosane30 avec du TFA dans D2O à 25 °C. 

A partir du spectre de RMN 1H de Nchitosane30 (Figure III.2), des protons anomériques 

H1 sont observés à des décalages chimiques élevés (4,4 et 4,7 ppm), en raison de l'orientation 

de la liaison glycosidique par rapport à l'oxygène du cycle. Le proton H2 situé en position α 

de l’amine est observé à 3 ppm.  Les protons H3, H4, H5, H6 et H7 qui sont reliés au cycle à 

6, produisent un signal large au milieu du spectre en raison de leurs densités électroniques 

similaires et sont observés entre 3,4 et 4,0 ppm. Enfin, le proton H8, observé à 1,9 ppm, 

représente trois protons de l’unité N-acétylglucosamine [8]. L’équation III.1 présente le calcul 

du DDA. Dans le cas du Nchitosane30 le DDA est de 92 %. Le même résultat a été obtenu 

pour le Nchitosane250. 

DDA = 1 – 
∫ H8

3 ∫ H2
 (Eq. III.1) 

 

Cette méthode différe légèrement de la méthode Hirai, plus classique, qui prend en compte 

le massif H3-7 et H2. Les deux méthodes ont été comparées et donnent des résultats similaires 

(à cause du haut taux de déacétylation). 
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1.3 Caractérisation en spectroscopie IR 

La spectroscopie infra-rouge (IR) est une méthode qualitative permettant de mettre en 

évidence la création ou la disparition de nouvelles liaisons chimiques. En particulier dans le 

cas du chitosane, l’évolution de la liaison N-H de la fonction NH2 sera déterminante dans le 

suivi d’une réaction. La Figure III.3 présente le spectre IR du Nchitosane30 avec l’ensemble 

des attributions. 

 

 

Figure III.3 : Spectre IR d’une poudre de Nchitosane30 à 25 °C. 

Brièvement, le large pic entre 3700 et 3000 cm-1 correspond à la bande de vibration 

d’élongation des liaisons N–H et O–H et le pic aux alentours de 2860 cm-1 est attribué à la 

vibration d’élongation de la liaison C–H sp3. Le chitosane n’est pas complètement déacétylé 

d’où la présence des pics à 1653 et 1540 cm-1 attribués respectivement à l’amide I et à l’amide 

II. La bande de vibration de déformation de la liaison –NH2 (1592 cm-1) est relativement 

intense par rapport aux bandes de vibration de l’amide I et de l’amide II due au faible taux 

d’acétylation du chitosane utilisé (> 90 %). L’ensemble des pics entre 1183 et 800 cm-1 est dû 

aux vibrations d’élongation des liaisons C–O–C et C–O de l’unité glucosidique. 
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1.4 Température de stabilité du chitosane 

Les courbes ATG sont présentés à la Figure III.4. Les polymères possèdent initialement 

environ 5 % d’eau, ce qui est logique pour des polymères hydrophiles. Les deux chitosanes 

présentent une température de dégradation à 3 % (Td 3 %) relativement similaire autour de 

250 °C (244 °C pour le Nchitosane30 et 277 °C pour le Nchitosane250) avec un haut taux de 

charbonnement à 500 °C (40 %) qui est en accord avec la littérature [215]. 

 

 

Figure III.4 : Courbes thermogravimétriques sous atmosphère azoté (60 mL.min-1) du Nchitosane30 

(rouge) et du Nchitosane250 (bleu). Vitessse de chauffe : 10 °C/min. 

 

Dans cette partie, nous avons caractérisé les deux grades de chitosane qui seront utilisés 

dans la thèse. L’analyse en RMN 1H a permis de calculer le degré de déacétylation de 

chaque chitosane de l’ordre de 92 % pour chaque grade. C’est-à-dire que 92 % des 

fonctions azotées sont sous la forme amine primaire et sont disponibles soit pour adhérer au 

substrat métallique soit pour être chimiquement modifiées avec d’autres groupements 

spécifiques. Enfin, lors de la synthèse de chitosane modifié, l’évolution du pic du proton 

situé en α de l’amine pourra être suivi afin de déterminer si la réaction sur l’amine a bien été 

réalisée ou non. Le suivi de la bande d’absorption de la liaison N‒H en FTIR sera aussi 

déterminant. 
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La réaction de Moedrizer-Irani sur le chitosane afin d’obtenir du N,N-diphosphonique 

chitosane n’est pas appropriée dans ce cas. Cependant, cette structure peut être obtenue en 

deux étapes via la réaction de Kabachnik-Fields puis une étape d’hydrolyse. 

2.2 Réaction de Kabachnik-Fields 

La réaction de Kabachnik-Fields est une réaction quasiment identique à la réaction de 

Moedritzer-Irani. La seule différence réside dans l’utilisation d’un phosphonate d’alkyle à la 

place de l’acide phosphoreux. En revanche, cette voie nécessite une étape d’hydrolyse en 

milieu acide supplémentaire afin d’obtenir les acides phosphoniques correspondants. Très peu 

d’études traitent de cette réaction sur le chitosane. Seuls Illy et al. [199] ont travaillé sur la 

phosphorylation d’oligochitosanes via la réaction de Kabachnik-Fields et ont pu atteindre des 

degrés de substitution (DS) d’environ 45 %. 

Afin d’obtenir des acides phosphoniques sur le chitosane, nous avons décidé d’utiliser 

cette voie (Schéma III.3). Un greffage maximal en acide phosphonique sur le chitosane sera 

visé afin de valider l’intérêt de cette fonction en terme de propriétés anticorrosion. 

Tout d'abord, le phosphonate de diméthyle et le formaldéhyde sont ajoutés sur le chitosane 

pour former la pince aminophosphonate puis les groupements esters phosphoniques sont 

hydrolysés afin d’obtenir les acides phosphoniques correspondants. 
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Schéma III.3 : Synthèse du N,N-méthylène phosphonique ester chitosane suivie d'une étape 

d'hydrolyse. 

Dans le présent travail, des chitosanes de masses molaires élevées (Nchitosane30 et 

Nchitosane250) ont été utilisés, ce qui nécessite une solubilisation dans un milieu acide (pH = 

4,5 – 5). La réaction de phosphorylation a d'abord été effectuée sur le Nchitosane30, qui était 

plus facile à manipuler et à solubiliser que le Nchitosane250. 
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Une première réaction de Kabachnik-Fields a été effectuée dans les mêmes conditions que 

la réaction de Moedrizer-Irani. Le formaldéhyde est d’abord ajouté dans la solution afin de 

former une imine puis le phosphonate de diméthyle est ajouté à la réaction dans un second 

temps. Un suivi cinétique de la réaction est effectué à partir du brut réactionnel. Dans ce cas, 

le chitosane n’est pas visible en RMN 1H et RMN 31P car le milieu est trop dilué (1 % m). 

Cependant, il est possible de suivre l’évolution du réactif phosphoré de départ. La Figure III.6 

montre la consommation en RMN 31P du phosphonate de diméthyle (en %) à 60 °C en 

présence de chitosane avec les espèces phosphorées qui se forment au cours du temps. 

 

 

Figure III.6 : Consommation en pourcentage du phosphonate de diméthyle dans le milieu réactionnel 

(1 % m d’acide acétique et 1 % m de Nchitosane30) à 60 °C. 

En RMN 31P, le phosphonate de diméthyle présente un doublet de quadruplet avec un pic 

centré à 13,8 ppm et une constante de couplage de 411 Hz. On remarque au fur et à mesure de 

la réaction l’apparition d’un doublet de quadruplet centré à 8,4 ppm avec une constante de 

couplage de 649 Hz. Ce produit a été attribué au phosphonate de méthyle. Puis, à partir de 10 

h de réaction, on remarque l’apparition d’un doublet de singulet centré à 3 ppm avec une 

constante de couplage de 664 Hz. Le produit est simplement issu de la double hydrolyse du 

phosphonate de diméthyle pour donner l’acide phosphoreux. En fin de réaction l’acide 

phosphorique est formé (pic à -0,1 ppm). En conclusion, le phosphonate de diméthyle est 

instable dans le milieu réactionnel, il va s’hydrolyser au cours du temps pour donner d’abord 





Chapitre III : Synthèses et caractérisation de chitosanes porteurs de fonctions adhérentes 
 

87 
 

 

 

Figure III.7 : Spectres IR d’une poudre de Pchitosane30 à 25 °C : (a) avant et (b) après hydrolyse à 

un pH = 1 (HCl). 

Le degré de substitution (DS) du N,N-méthylènephosphonique ester chitosane a été évalué 

à partir du spectre de RMN 1H en comparant les intensités des pics du chitosane non 

fonctionnalisé >CH-NH2 et du chitosane fonctionnalisé >CH-NR2 (Eq. III.2). Le DS en ester 

phosphonique est faible, de l'ordre de 10 à 30 % quelque soit les paramètres utilisés (Tableau 

III-2). Un temps de réaction important (72 h) à des températures de 60 à 80 °C semble 

dégrader complètement la structure du chitosane puisque il n’a pas été possible de le 

précipiter dans l’isopropanol. Une diminution de la concentration massique d’acide acétique 

introduit initialement pour dissoudre le chitosane semble augmenter légérement le DS en ester 

phosphonique sur le chitosane. Illy et al. ont obtenu un degré de substitution plus élevé 

d'environ 45 %, mais la phosphorylation a été effectuée sur des oligochitosanes à pH initial 

neutre [199]. Pour les travaux actuels, un pH de 5 était nécessaire afin de solubiliser le 

Nchitosane30. 

DSester phosphonique(%)  =  
∫ H2'∫ H2 + ∫ H2'

 x 100 (Eq. III.2) 

 

Tableau III-2 : DS en ester phosphonique sur du Nchitosane30 en fonction de la température, du 

nombre d’équivalent, du temps de réaction et de la concentration en acide acétique. 
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T (°C) NH2 : P* : F** Temps (h) % AA*** DS (%) 

40 1 : 2 : 3 72 1 17 

60 1 : 2 : 3 72 1 /(1) 

80 1 : 2 : 3 72 1 /(1) 

60 1 : 4 : 3 48 1 15 

60 1 : 2 : 3 48 1 24 

60 1 : 2 : 3 24 1 18 

60 1 : 2 : 3 28 0,5 32 

60 1 : 4 : 3 31 0,5 27 
(1)Pas de précipitation possible du chitosane dans l’isopropanol, *Phosphonate de diméthyle, 
**formaldéhyde ***acide acétique 

Le taux de greffage relativement faible obtenu sur le chitosane est expliqué d’une part par 

la dégradation du phosphonate de diméthyle et à une forte diminution du pH pendant la 

réaction. Le phosphonate de diméthyle n’est très rapidement plus disponible au profit du 

phosphonate de méthyle et de l’acide phosphoreux. En outre, nous avons démontré que cette 

réaction ne fonctionnait pas sur le chitosane à partir de l’acide phosphoreux (Moedrizer-

Iranni). De plus, un pH de 1 et la présence d’acide phophoreux sont observés en fin de 

réaction. Le chitosane se dégrade pour des temps longs en milieu très acide, c’est pour cela 

que dans certain cas, le chitosane ne précipite pas en fin de réaction dans l’isopropanol. 

L’utilisation d’une solution moins concentrée en acide acétique au départ de la réaction 

semble permettre d’obtenir un DS légèrement supérieur. 
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Figure III.8 : DS en ester phosphonique sur le Nchitosane30 (triangle noir) et évolution du pH 

pendant le temps de réaction (carré rouge) avec des ajouts fractionnés de phosphonate de diméthyle : 

(a) le pH est libre et (b) le pH est maintenu à 5 en ajoutant du NaOH (1 M). 

Des ajouts fractionnés en phosphonate de diméthyle seront dorénavant réalisés afin 

d’éviter sa dégradation dans la solution. Pour analyser l'effet du pH sur la réaction de 

phosphorylation, nous avons suivi à la fois le DS et le pH en fonction du temps de réaction 

(Figure III.8). Sur la Figure III.8a, on peut voir que lorsque la réaction se poursuit, le pH 

diminue drastiquement passant de 5 à 1. Selon la littérature, les faibles valeurs de pH 

engendrent la dégradation du phosphonate de diméthyle en phosphonate de méthyle puis en 

acide phosphoreux, ce qui explique la faible valeur du pH [195,222,223]. Pour surmonter ce 

problème, le pH de la solution est maintenu à 5 en ajoutant du NaOH 1 mol.L-1 toutes les 

heures et du phosphonate de diméthyle (1,3 eq : 1 éq. / NH2) a également été ajouté tout au 

long de la réaction. La Figure III.8b montre l'évolution du DS en ester phosphonique sur le 

chitosane pour un pH constant à 5. Après 7 h, on obtient un DS proche de 55 %. Ainsi, l'effet 

négatif d'un pH bas sur la réaction de phosphorylation du chitosane a été supprimé. Afin de 

vérifier s’il est possible d’obtenir un DS encore plus important, la réaction est prolongée 

jusqu’à 16 h et un DS d’environ 60 % a été obtenu, ce qui semble être un taux limite de 

fonctionnalisation des amines. Il est important de noter que le degré de ionisation des amines 

du chitosane en solution est de l’ordre de 50 % pour un pH situé entre 4,5 et 5. C’est-à-dire 

qu’à ce pH, le chitosane est constitué de 50 % de NH3
+ et d’environ 50 % de NH2 [224]. Sous 

la forme protonée, l’amine du chitosane n’est pas réactive pour former une imine. De plus, 

avec la formation de N,N-methylène phosphonique ester, l’équilibre se déplace permettent de 
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monter à des taux de fonctionnalisation légèrement supérieur à 50% (pourcentage de NH2 

disponible). 

L'hydrolyse acide des esters phosphoniques a largement été utilisée pour la préparation des 

acides phosphoniques [225]. Dans notre cas, l'hydrolyse a également été effectuée à pH = 2 et 

3, mais aucune fonction acide phosphonique n'a été obtenu. En revanche, à pH = 1 l’hydrolyse 

des esters phosphoniques semble efficace. Le spectre IR du Pchitosane30 a été réalisé mais 

aucun changement notable n’a été observé (Figure III.7b). 

Les spectres RMN 1H et RMN 31P du Nchitosane30 et du Pchitosane30 avant et après 

l'étape d'hydrolyse sont montrés aux Figure III.9 et Figure III.10 respectivement, et décrits ci-

dessous.  

 

Figure III.9 : Spectres RMN 1H dans le D2O à 25 °C de : (a) Nchitosane30, (b) Pchitosane30 avant 

hydrolyse et (c) Pchitosane30 après hydrolyse à pH = 1 (HCl). 
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Après la réaction de Kabachnik-Fields sur Nchitosane30, un déplacement (H2 de 3,1 ppm 

à H2' à 2,5 ppm) du proton situé en position α de la fonction amine du cycle chitosane est 

observé (Figure III.9b) [199]. De plus, un doublet est visible à 3,5 ppm (pic 9) et attribué au 

méthylène entre les atomes de phosphore et d'azote. A l’issue de la première étape, même 

après la purification par précipitation, le phosphonate de monométhyle est toujours présent 

(H11). Ce produit secondaire est difficile à retirer du fait de sa forte intéraction avec les 

amines du chitosane. Les résultats de la RMN 1H ont confirmé la synthèse du chitosane 

phosphorylé. L'analyse du spectre RMN 1H du Pchitosane30 hydrolysé (Figure III.9c) ne 

permet pas de connaître sa structure, si ce n'est que le signal des protons situés en position α 

de l'amine du Pchitosane30 (H2') est décalé à 3,1 ppm (H2''). On note cependant la présence 

du pic 2’ après l’étape d’hydrolyse signifiant que la déprotection des P‒OMe n’est pas 

complète. La RMN 1H a permis de vérifier la fonctionnalisation du chitosane par la réaction 

de Kabachnik-Fields mais n'a pas permis de confirmer l'hydrolyse des fonctions ester car les 

pics H2 et H2'' se chevauchent. La RMN 31P a donc été réalisée pour déterminer le DS en 

acide phosphonique du Pchitosane30.  

 

Figure III.10 : Spectres RMN 31P dans le D2O à 25 °C de : (a) Pchitosane30 avant hydrolyse et (b) 

Pchitosane30 après hydrolyse à pH = 1 (HCl). 
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Le pic, autour de 28 ppm, peut être attribué à l’hydroxyméthylphosphonate de diméthyle 

qui se forme pendant la réaction de phosphorylation. La disparition du pic autour de 14 ppm 

(1J = 723 Hz) [227] souligne le fait que le phosphonate de diméthyle a presque été 

entièrement éliminé après les précipitations. Un doublet de quadruplet est également observé 

centré à 8 ppm avec une constante de couplage de 649 Hz (pic A). Ce signal est attribué au 

phosphonate de méthyle [199,201]. En raison de sa forte interaction avec l'amine libre 

résiduelle du Nchitosane30, le phosphonate de méthyle est difficile à éliminer. Cependant, il 

ne cause pas de problème pour la réaction d'hydrolyse vu que l’on travaille en excès d’acide. 

Un spectre RMN 31P de Pchitosane30 après l'étape d'hydrolyse est montré à la Figure III.10b. 

Le pic initial à 31 ppm (pic 1) est partiellement décalé à 21 ppm (pic 2) correspondant au 

groupe monoester phosphonique sur le chitosane et est ensuite décalé à 11 – 13 ppm 

correspondant au groupe acide phosphonique (pics 3 et 4) [199,228]. La présence de deux 

pics à 11 et 13 ppm (respectivement pics 3 et 4) signifie que les deux groupes phosphoniques 

ne sont pas équivalents. Le pic 3 (13 ppm) correspond probablement à la fonction 

N[(CH2)P(O)(OH)2]2 et le pic 4 (11 ppm) peut être attribué à la fonction NH(CH2)P(O)(OH)2 

[201]. 

Pour confirmer que les 4 pics (Figure III.10) appartiennent bien à la même molécule, une 

expérience DOSY en RMN 31P a été réalisée. La RMN DOSY est un pseudo spectre 

bidimensionnel qui affiche les décalages chimiques le long de l'axe horizontal et les 

coefficients de diffusion (D) le long de la dimension verticale [229]. Il permet de distinguer 

les espèces chimiques spatialement différentes et de séparer les composés dans un mélange en 

fonction de leurs coefficients de diffusion de translation (D). La RMN DOSY peut être 

considérée comme une méthode chromatographique pour la séparation physique des 

composants et a été utilisée en RMN 1H pour prouver la modification chimique du chitosane 

avec l'acide fumarique par Wang et al. [230].   
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Figure III.11 : Spectre 2D DOSY en RMN 31P du Pchitosane30 obtenu dans le D2O à 25 °C. 

La Figure III.11 montre le spectre de DOSY en RMN 31P du Pchitosane30 hydrolysé ; les 

différentes fonctions phosphorylées du Pchitosane30 fournissent quatre pics (1, 2, 3 et 4) qui 

sont alignés le long d'une ligne horizontale et ont la même valeur D de 1,3.10-9 m2.s-1. On peut 

donc conclure définitivement que toutes les fonctions phosphonées sont présentes sur la 

même molécule de chitosane. A notre connaissance, c'est la première fois que l'expérience 

DOSY en RMN 31P a été réalisée sur un polymère pour vérifier sa fonctionnalisation.  

 

Figure III.12 : Spectres du diéthyle éthylphosphonate en RMN (a) 1H et (b) 31P dans le D2O à 25 °C. 
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Il est difficile de calculer le taux de greffage en acide phosphonique sur le chitosane à 

cause de la superposition des pics H2 et H2’’ (Figure III.9). Pour cela, une molécule marqueur 

soluble dans l’eau et complètement inerte dans le milieu qui possède des signaux ne se 

superposant pas avec les signaux du chitosane fonctionnalisé que ce soit en RMN 1H ou RMN 
31P a été utilisée. Le diéthyle éthylphosphonate possède des signaux à 1 ; 1,25 et 1,8 ppm 

(HM4 , HM3 et HM2 respectivement) en RMN 1H et un signal à 38 ppm en RMN 31P (Figure 

III.12).  

Le calcul du taux de greffage total est déterminé en comparant les rapports du nombre de 

mole d’amine (somme des intégrations H2, H2’ et H2’’ correspondant à 1 proton) par rapport 

au marqueur (intégration de HM2 divisée par 2 afin de le ramener à la valeur pour un proton) 

obtenu en RMN 1H avec le rapport du nombre d’acides phosphoniques greffés sur le 

chitosane (somme P3 divisée par 2 car il correspond à deux phosphores et P4) par rapport au 

marqueur en RMN 31P (PM). Le calcul du taux de greffage sur l’amine est exprimé comme 

suit : 

DSacide phosphonique(%)  =  ∫ P32  + ∫ P4∫ PM∫ H2 à H2''0,5 ∫ HM2  x 100 (Eq. III.3) 

 

Soit, lorsque les signaux du marqueur sont fixés à 2 et 1 pour HM2 et PM1 respectivement, 

l’équation devient :  

DSacide phosphonique(%)  =  ∫ P3
2  + ∫ P4∫ H2 à 2''

 x 100 (Eq. III.4) 

 

Les analyses RMN 1H et 31P ont permis d'évaluer un DS des amines à environ 25 % de 

fragments d'acide phosphonique pour le Pchitosane30. Ce résultat est faible puisque 55 % des 

amines primaires ont été converties en groupe N,N-méthylène ester phosphonique, ce qui peut 

être attribué à une faible stabilité de liaison N‒C‒P à pH = 1. 
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Tableau III-3 : DS (%) des amines en acide phosphonique et masse molaire en poids moyen (Mw) 

pour les deux grades de Pchitosane obtenus via la réaction de Kabachnik-Fields et après une étape 

d'hydrolyse de 6 h à pH = 1. 

Echantillons 

Avant hydrolyse Après hydrolyse 

 

Mw 

(kg.mol-1) 
   

Mw 

(kg.mol-1) 

Pchitosane30 55 %* 35 5 % 5 % 25 %** 32 

Pchitosane250 40 %* 250 15 % 0 % 20 %** 240 

* Calculé à partir de l’Eq. III.2    ** Calculé à partir de l’Eq. III.3 

Il est également possible de déterminer le DS en diacide ou monoacide phosphonique en 

intégrant uniquement les pics P3 et P4 respectivement. Après, plusieurs synthèses dans les 

mêmes conditions opératoires au cours de la thèse, le DS en diacide phosphonique est 

généralement situé entre 15 à 20 % et entre 5 et 10 % pour les monoacides phosphoniques. La 

même procédure a été appliquée sur le Nchitosane250. Le Tableau III-3 donne le DS des 

fonctions phosphorylées obtenues pour les deux grades de chitosane via la réaction de 

Kabachnik-Fields et après l'étape d'hydrolyse.  

D'après les données présentées dans le Tableau III-3, on peut constater que plus le Mw est 

élevé, plus le DS est faible. Ces résultats sont probablement liés à la longueur de la chaîne qui 

a limité l'accessibilité aux fonctions réactives. Il convient de noter que le Mw du Pchitosane a 

également été estimé après l'étape de phosphorylation et d'hydrolyse en SEC (Figure III.13). 

Cependant, la modification chimique du chitosane après phosphorylation modifie ses 

propriétés en solution par exemple le volume hydrodynamique n’est pas le même avant et 

après modification chimique. Le volume hydrodynamique est un paramètre déterminant dans 

l’estimation des masses molaires du chitosane par GC. Il est donc difficile de conclure si 

l’étape d’hydrolyse affecte ou non la chaine du chitosane. Pour cela, il faudrait réaliser une 

calibration à l’aide de chitosane phosphorylé avec le même degré de substitution de masse 

molaire connue et précise, ce qui reste difficile à obtenir. 
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Figure III.13 : Analyses en SEC dans le tampon du Pchitosane250 (a) avant hydrolyse et (b) après 

hydrolyse pour un flux de 1 mL.min-1 à 25 °C. 

2.3 Caractérisations du chitosane phosphorylé en solution 

Il est important de bien caractériser les produits synthétisés afin de connaitre leurs 

propriétés dans les conditions d’utilisation pour les futures applications. Dans le chapitre IV, 

la protection des métaux par le chitosane natif et phosphorylé a étudié et notamment, des 

solutions de chitosanes ont été utilisées à un pH peu acide (pH = 5) afin limiter d’éviter une 

corrosion trop rapide. La détermination de la structure ionique en fonction du pH du 

Pchitosane sera donc importante, et particulièrement à un pH = 5, pour les applications visées 

et les modes d’élaboration des revêtements (LbL, dip-coating). La viscosité des solutions de 

N/Pchitosanes a également été évaluée par rhéométrie afin de mettre en évidence l’évolution 

de la viscosité avant et après la phosphorylation du chitosane. Ce paramètre sera important 

notamment lors de la caractérisation des N/Pchitosanes en spectroscopie d’impédance 

électrochimique (SIE) avec une électrode tournante (500 tr.min-1).  

2.3.1 Viscosité des N/Pchitosanes 

Avant de déterminer les propriétés des N/Pchitosanes en tant qu’inhibiteurs de corrosion, 

la viscosité dynamique des N/Pchitosanes30/250 a été préalablement étudiée. La viscosité 

dynamique a été déterminée par rhéométrie à différentes concentrations pour une vitesse de 

500 tr.min-1 (vitesse de rotation utilisé dans le chapitre IV). Les résultats sont présentés sur la 
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Figure III.14. Pour de faibles concentrations (< 1% m), on constate que la viscosité 

dynamique est quasiment identique pour toutes les solutions. Lorsque la concentration 

augmente, la viscosité du chitosane augmente en raison de l'augmentation des interactions 

polymère-polymère en solution. 

 

 

Figure III.14 : Viscosité dynamique à 500 tr.min-1 des chitosanes en fonction de leur concentration en 

solution à l’aide d’un rhéomètre à 25 °C. 

On observe que la fonctionnalisation du chitosane par les groupes acide phosphonique 

diminue la viscosité dynamique de la solution. Par exemple, la viscosité du Nchitosane250 est 

réduite d'un facteur 10 après phosphorylation. Les acides phosphoniques sont connus pour 

leur caractère hydrophile, ils améliorent donc la solubilité du chitosane en phase aqueuse 

[231,232]. Le même phénomène est observé pour le Nchitosane30, pour lequel la viscosité est 

également réduite après phosphorylation. Cette différence de viscosité entre les solutions de 

Nchitosanes et les Pchitosanes va surement jouer un rôle sur les propriétes inhibitrices de ces 

espèces en solution. 
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2.3.2 Détermination de la structure du Pchitosane en fonction du pH 

Les acides phosphoniques possèdent deux fonctions P‒OH et donc par conséquent deux 

pKa. Ainsi, il est donc possible de contrôler le nombre de charges sur le polymère en fixant le 

pH de la solution. Les acides N,N-diphosphonique possèdent un pKa1 à 2,6 et pKa2 à 6,8 

[233]. Le greffage sur le chitosane en groupements acides phosphoniques est partiel, en 

fonction du pH, il y aura un mélange de charges positives (amines) et négatives (acide 

phosphonique). Afin de déterminer la charge globale des Pchitosanes à un pH = 5, des 

mesures du potentiel zéta (PZ) sur une gamme de pH allant de 3 à 10 ont été effectuées. Le 

pH initial de la solution est égal à 3 à cause de la présence de groupements acide 

phosphonique sur le chitosane. Le PZ est suivi en fonction du pH ajusté à l’aide d’une 

solution 1 M de NaOH (Figure III.15). Les mesures sont également faites sur le chitosane 

natif utilisé comme référence. 

 

 

Figure III.15 : Variation du PZ à 25 °C du : (a) Nchitosane30 et (b) Pchitosane30 en fonction du pH 

pour une concentration de 2 g.L-1. 

Les mesures de zétamétrie montrent que le Nchitosane30 est un polymère cationique sur 

l’ensemble de la gamme de pH mesurée (pH = 3 à 6,5). La charge ionique du polymère est 

due à la protonation de l’amine (NH3
+) pour des pH < 6,5 [224]. A pH = 5, le PZ du 

Nchitosane30 est de 39,1 ± 1,7 mV. La mesure n’a pu être effectuée au-delà d’un pH = 6,5 car 

le Nchitosane n’est plus soluble et précipite dans la solution. Dans le cas du Pchitosane30 
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Pour caractériser les différentes structures ioniques possibles, une étude à différents pH 

(2,7 ; 5 ; 7 et 11) est réalisée en solution pour trois temps différents (10 min, 24 h et 48 h). A 

chaque prélèvement, la solution est lyophilisée puis analysée en RMN 1H et 31P. Le marqueur 

phosphore (diéthyle éthylphosphonate) est ajouté pour contrôler la quantité d’acide 

phosphonique restante sur le chitosane. Pour n’importe quel temps et n’importe quel pH, nous 

n’avons pas observé de perte de fonctionnalisation. De plus, aucun sous-produit en RMN 31P 

n’est apparu signifiant une bonne stabilité des acides phosphoniques pendant 48 h sur la 

gamme de pH étudiée (2,7 à 11). La Figure III.17 présente les spectres RMN 31P d’un 

chitosane phosphorylé à pH 2,7 ; 5 ; 7 et 11. 

 

 

Figure III.17 : Evolution des spectres RMN 31P d’un chitosane phosphorylé partiellement hydrolysé 

en fonction du pH après 10 min en solution aqueuse. 

Les décalages chimiques en RMN 31P des acides phosphoniques dépendent donc fortement 

de l'acidité de la solution dans laquelle ils sont mesurés. Moedrizer a ainsi montré que ce shift 
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de déplacement chimique correspondait à la déprotonation de l’amine. Cette modification de 

la structure électronique de l'atome d'azote entraîne une modification du blindage de l'atome 

de phosphore et, par conséquent, une modification du déplacement chimique [234]. A pH = 

2,7, les amines du chitosane sont toutes protonées. Le pic à 31 ppm a donc été attribué à la 

forme NH+P(O)(OMe)2 ou NH2
+P(O)(OMe)2. Les pics 3 et 4 ont été attribués aux formes 

NH+[(CH2)P(O)(OH)2]2 et NH2
+(CH2)P(O)(OH)2 respectivement. Lorsque le pH augmente, 

on observe un shift important des phosphores P3 et P4 à 23 ppm contrairement au P1 qui ne 

shifte pas. Lorsque le pH est basique (pH = 7 et 11), les amines ne sont pas protonées. Les 

pics P3’’ et P4’’ ont donc été attribués à la forme N[(CH2)P(O)(O-)2]2 et NH(CH2)P(O)(O-)2 

respectivement. Un cas particulier est observé à un pH = 5. A ce pH, les amines sont 

partiellement protonées, d’où l’obtention d’un pic plus large (P3’ et P4’) que les autres pics à 

un pH plus basique (P3’’ et P4’’). En conséquence les phosphores P3’ et P4’ correspondent 

aux formes NH+[(CH2)P(O)(OH)(O-)]2 ou N[(CH2)P(O)(OH)(O-)]2 et 

NH2
+(CH2)P(O)(OH)(O-)) ou  NH(CH2)P(O)(OH)(O-)) respectivement.  

On observe également une diminution de l’intensité du phosphore P1 à des pH basiques 

signifiant une hydrolyse des esters phosphoniques en acides phosphoniques. Cette observation 

est corrélée avec la disparition du doublet en RMN 1H à 3,72 ppm caractéristique des esters 

phosphoniques (Figure III.18). Après 48 h en solution, l’ensemble des esters phosphoniques 

ont été hydrolysés pour des pH de 9 et 11. 
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Figure III.18 : Evolution des spectres RMN 1H du Pchitosane30 partiellement hydrolysé en fonction 

du pH après 10 min en solution aqueuse. 

Ces résultats nous montrent qu’il est possible de contrôler la structure ionique du chitosane 

en fixant le pH de la solution.  Cependant, il est impossible de comparer un chitosane 

totalement chargé négativement avec des P‒O- et le chitosane natif chargé positivement avec 

des NH3
+ à un même pH. Le comportement vis-à-vis de la corrosion des métaux peut varier 

grandement en fonction du pH de la solution utilisée. Afin de pouvoir comparer les 

Nchitosanes et les Pchitosanes, nous avons décidé de fixé le pH de la solution à 5. D’après les 

mesures du potentiel zéta, les Nchitosanes ainsi que les Pchitosanes sont des polymères 

cationiques. 
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3. Le chitosane porteur de fonctions catéchol 

Comme il a été expliqué dans le chapitre I, les fonctions cathécol connues dans la nature 

pour leurs bonnes propriétés adhérentes même en milieu humide peuvent apporter des 

propriétés d’anticorrosion en améliorant l’adsorption du chitosane sur les surfaces 

métalliques. Cette partie sera consacrée à l’ajout de fonction cathécol sur le chitosane via une 

amidification à partir de l’acide caféique. 

Dans un premier temps, l’acide caféique est directement ajouté dans une solution de 

Nchitosane30 sans catalyseur. Après avoir fait varier le temps de réaction, aucun greffage de 

l’acide caféique sur le chitosane n’a été observé en RMN 1H. En effet, la réaction 

d’amidification génère de l’eau et donc n’est pas favorisée dans le milieu acide aqueux 

nécessaire à solubiliser le chitosane. De plus, l’acide caféique est peu soluble dans l’eau. Pour 

augmenter la réactivité et la solubilité de l’acide caféique, l’EDC a été utilisé en quantité 

stoechiométrique. Après 24 h de réaction à 70 °C, le chitosane est précipité dans l’acétone 

afin d’enlever l’acide caféique qui n’a pas réagi, ainsi que l’urée éventuellement formée à 

l’issue de la réaction avec le catalyseur. Le chitosane est alors analysé en RMN 1H. L’acide 

caféique ne possède que des protons relativement déblindés entre 6,3 et 7,6 ppm (Figure 

Dans cette partie les acides phosphoniques ont été introduits sur le chitosane dans le but 

d’améliorer son adhésion sur des substrats métalliques. La réaction de phosphorylation du 

chitosane n’a pu être effectuée via la réaction de Moedrizer-Irani. Une N-méthylation des 

amines du chitosane a été mise en évidence. En revanche via la réaction de Kabachnik-

Fields, nous avons obtenu un  taux de substitution des amines du chitosane de l’ordre de 55 

%. Ce taux de conversion semble être maximum. Lors d’une hydrolyse partielle, nous avons 

obtenu de 20 à 30 % d’amines converties avec des groupements acide phosphonique en 

fonction des masses molaires utilisées. Le chitosane phosphorylé possède une hydrophilie 

acrue en milieu aqueux se traduisant par une diminution importante de la viscosité après la 

phosphorylation ce qui entrainera peut-être des différences au niveau de son action en 

inhibiteur de corrosion. Malgré l’ajout d’acides phosphoniques, le chitosane reste un 

polymère cationique à un pH = 5 ce qui jouera sur les liaisons d’accroche avec les substrats 

métalliques et sur notre stratégie pour réaliser des revetements, notamment lors de 

l’utilisation de la technique LbL. 
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III.19b). Sur le spectre RMN 1H du produit final, les protons caractéristiques de l’acide 

caféique sont bien présents (Figure III.19c). Cependant, il a été prouvé que l’acide caféique 

n’a pas formé de liaisons covalentes avec le chitosane par RMN 1H DOSY. En effet, les pics 

du chitosan et de l’acide caféique n’ont pas le même coefficient de diffusion (Figure III.20). 

L’acide caféique est probablement piégé dans le chitosane par intéraction ionique entre 

l’amine protonée et de l’acide carboxylique déprotoné.  

 

 

Figure III.19 : Spectres RMN 1H à 25 °C de (a) l’acide caféique dans l’acétone-d6 et (b) la réaction 

d’amidification entre l’acide caféique et le Nchitosane30 en présence d’EDC. 
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Figure III.20 : Spectre RMN 1H du DOSY de la réaction d’amidification entre l’acide caféique et le 

Nchitosane30 en présence d’EDC obtenu dans le D2O à 25 °C. 

Nous n’avons pas été en mesure d’ajouter l’acide caféique sur le chitosane. Or Aytekin et 

al. obtiennent un DS allant jusqu’à 16 % pour la même réaction. Cependant, les auteurs n’ont 

régardé que les protons de l’acide caféique. Le proton situé en α de l’amine ne shifte pas après 

la réaction d’amidification. Laissant penser que l’acide caféique n’est pas lié chimiquement au 

chitosane.  

Dans notre cas, trois hypothèses peuvent être formulées pour expliquer la non réactivité de 

l’acide caféique sur la chitosane. L’acide caféique et l’EDC sont ajoutés dans la solution de 

chitosane préalablement dissout. Il a été montré qu’un carbodiimide pouvait réagir avec des 

amines de sorte à former un composé guanylé [235,236]. Le chitosane possèdant une amine 

primaire, la guanylation de l’EDC avec le chitosane n’est pas à exclure (Schéma III.7). Cette 

réaction permettrait d’expliquer l’obtention d’un important pic, noté a, à 2,9 ppm qui semble 

appartenir au chitosane puisqu’il possède le même coefficient de diffusion que les pics du 

cycle glycosidique du chitosane (Figure III.20). Ce pic a été attribué aux protons des deux N-

méthyles de l’EDC. De plus, l’apparition d’un massif aux alentours de 1,3 ppm qui pourrait 

correspondre au méthyl en  du NH (Hb). 
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Dans cette partie, nous avons essayé de greffer des fonctions catéchol sur le chitosane 

par l’amidification de l’acide caféique. Ces fonctions sont reconnues pour leurs propriétés 

d’adhésion et d’anticorrosion. Malheureusement, nous n’avons pas été en mesure d’ajouter 

chimiquement ces groupements sur le chitosane. L’utilisation d’un catalyseur à transfert de 

phase n’a pas aidé la réaction. La formation potentielle d’un composé guanylé entre l’EDC 

et le chitosane, l’instabilité de l’intermédaire réactionnel lors de la réaction entre l’EDC et 

l’acide caféique et la réaction potentielle avec l’acide acétique du milieu ne favorisent pas 

le greffage de l’acide caféique sur le chitosane. L’utilisation d’un acide carboxylique plus 

réactif comme l’acide hydrocaféique pourrait être une voie envisageable. Nous avons 

choisi de laisser cette voie de côté puisqu’elle semble être difficile et les degrés de 

substitution par amidification obtenus dans la littérature sont relativement faibles (< 20 %). 
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Conclusion 

L’objectif de ce chapitre était d’ajouter des fonctions adhérentes au chitosane afin 

d’améliorer soit l’adhésion lorsque le chitosane sera utilisé sous la forme d’un revêtement soit 

l’adsorption lorsqu’il sera utilisé sous la forme d’un inhibiteur en solution. Les acides 

phosphoniques et les fonctions catéchol ont été ciblés de part leurs propriétés anticorrosion 

intéressantes.  

La phosphorylation du chitosane via la réaction de Kabachnik-Fields a permis d’obtenir un 

degré de substitution des amines en acide phosphonique aux alentours de 20 à 30 % en 

fonction des masses molaires. De ce fait, les chitosanes phosphorylés restent des polymères 

cationiques jusqu’à pH 6, information essentielle à prendre en compte dans la réalisation de 

revêtements par Layer by Layer. De plus, ils présentent de plus faibles viscosités en solution 

aqueuse que les chitosanes natifs indépendamment de leurs masses molaires à cause de 

l’hydrophilie des acides phosphoniques. Cette différence pourra influencer l’élaboration de 

film comme l’étude de l’efficacité inhibitrice de ces espèces. 

En revanche, nous n’avons pas été en mesure de greffer chimiquement des fonctions de 

type catéchol sur le chitosane et ce même en présence d’un catalyseur habituellement utilisé 

pour ce type de réaction. Il sera donc intéressant de travailler sur d’autres voies d’accès à ce 

chitosane adhérent bio-inspiré. 

Dans la suite de la thèse, l’objectif sera donc de valoriser les chitosanes porteurs d’acides 

phosphoniques en anticorrosion soit sous la forme d’inhibiteur de corrosion soit sous la forme 

de revêtements en mettant en évidence dans chaque cas, l’apport de cette fonctionnalisation. 
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Introduction 

Dans le chapitre précédent, deux chitosanes phosphorylés de masses molaires différentes 

ont été synthétisés avec un degré de substitution d’environ 25 % en acide phosphonique. 

L’objectif de ce chapitre est d’évaluer ces polymères pour leur performance en anticorrosion 

en tant qu’inhibiteur de corrosion en solution ou sous la forme de film en les comparant aux 

chitosanes natifs. La protection des métaux par les chitosanes et les chitosanes phosphorylés a 

été principalement étudiée par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). Dans une 

première partie, une étude comparative de l’efficacité inhibitrice de corrosion entre les 

chitosanes natifs et les chitosanes phosphorylés a été effectuée sur un substrat en acier. Cette 

partie a pour objectif de valider l’intérêt de l’ajout de groupements acide phosphonique. Dans 

une deuxième partie, les Nchitosanes et les Pchitosanes ont été déposés sur des plaques en 

alliage d’aluminium 3003 par dip-coating et caractérisées par SIE. Enfin, dans une dernière 

partie, des revêtements LbL ont été élaborés à partir d’alginate et de N/Pchitosanes sur wafer 

de silicium. Ce substrat modèle a permis de caractériser la croissance des couches. Cette 

méthodologie pour former des films a pour but, d’une part d’augmenter l’épaisseur du 

revêtement en augmentant le nombre de bicouches et d’autre part de lui donner une certaine 

structuration afin d’améliorer les propriétés barrière. Les couches LbL ont ensuite été 

déposées sur des plaques d’alliage d’aluminium 3003 de la même manière que sur les wafers 

de silicium, puis caractérisées par SIE. 

1. Etude comparative de l’effet inhibiteur des 
N/Pchitosanes 

L’inhibition de la corrosion d’un acier au carbone par les Nchitosanes et Pchitosanes a été 

étudiée par SIE. Sans chitosane, les diagrammes d'impédance ont été obtenus après 1 h 

d'immersion dans une solution à pH = 5. Le diagramme d'impédance obtenu est présenté sur 

la Figure IV.1. Ce diagramme met en évidence deux constantes de temps. En accord avec la 

littérature, la première correspond au processus de transfert de charge et la seconde, à basse 

fréquence, serait liée à un processus diffusionel (diffusion de O2) [241,242]. La résistance de 

transfert de charge associée à la première boucle capacitive est faible (environ 60 Ω.cm2), ce 

qui indique une vitesse de corrosion relativement élevée.  
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Figure IV.1 : Diagramme d’impédance électrochimique pour l’acier nu obtenu au potentiel de 

corrosion après 1 h d’immersion dans une solution à pH = 5 (0,1 % m AcOH) : (a) coordonnées de 

Bode et (b) coordonnées de Nyquist. 

En présence de chitosane natif ou phosphorylé, les quatre diagrammes d'impédance ont été 

obtenus pour différents temps d'immersion (3 h, 6 h, 12 h et 24 h). A titre d’exemple, les 

diagrammes d'impédance obtenus en présence de Nchitosane30 ou de Pchitosane30 sont 

montrés sur la Figure IV.2 et la Figure IV.3, respectivement. 

 

Figure IV.2 : Diagrammes d’impédance électrochimique obtenus pour l’acier au potentiel de 

corrosion pour différents temps d’immersion (3 h, 6 h, 12 h et 24 h) dans une solution de 

Nchitosane30 à 3 % m (pH = 5, 1 % m). (a,b) coordonnées de Bode et (c) coordonnées de Nyquist. 
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Figure IV.3 : Diagrammes d’impédance électrochimique obtenus pour l’acier au potentiel de 

corrosion pour différents temps d’immersion (3 h, 6 h, 12 h et 24 h) dans une solution de Pchitosane30 

à 3 % m (pH = 5, NaOH). (a,b) coordonnées de Bode et (c) coordonnées de Nyquist. 

Pour le Nchitosane30 (Figure IV.2), les diagrammes sont peu modifiés avec le temps 

d'immersion. A basses fréquences, on observe un comportement inductif qui est souvent 

attribué à la présence d'espèces adsorbées sur la surface de l'électrode. La valeur d'impédance 

est faible, légèrement supérieure à celle obtenue sans chitosane dans la solution. Même si la 

présence de la boucle inductive semble indiquer la présence du Nchitosane30 sur la surface 

métallique, la protection reste faible. 

Pour le Pchitosane30 (Figure IV.3), les diagrammes sont caractérisés par deux boucles 

capacitives et la taille des deux boucles augmente lorsque le temps d'immersion augmente. La 

fréquence caractéristique de la première constante de temps apparaît dans la même gamme 

que celle observée sans chitosane ou avec le Nchitosane30. Lorsque le temps d'immersion 

augmente, un léger décalage de la fréquence maximale vers une fréquence plus faible est 

constaté. Ainsi, la première constante de temps peut être associée au processus de transfert de 

charge. Après 24 h d'immersion, la taille de la première boucle capacitive est environ 10 fois 

supérieure à celle obtenue avec le Nchitosane30. La deuxième constante de temps n'est pas 

bien définie et sa fréquence caractéristique se déplace vers une fréquence plus faible lorsque 
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le temps d'immersion augmente et ainsi, après 24 heures d'immersion, seuls quelques points 

peuvent être observés. Cette constante de temps peut être associée à un processus de 

diffusion. On peut conclure qu'en présence du Pchitosane30, la corrosion de l'acier au carbone 

se produit sur une surface réduite. Des mesures d'impédance ont également été effectuées 

avec le Nchitosane250 et le Pchitosane250. Ils sont similaires à ceux obtenus avec le 

Nchitosane30 ou le Pchitosane30. Cependant, pour le Pchitosane250, les valeurs d'impédance 

sont inférieures à celles obtenues avec le Pchitosane30. La viscosité de la solution de 

chitosane de plus haute masse molaire pourrait fortement limiter l’adsorption de l’inhibiteur 

sur la surface métallique. 

Les valeurs de résistance de transfert de charge (Rt) ont été déterminées à partir des 

spectres d'impédance, pour les différents systèmes (Nchitosane et Pchitosane) et pour les 

différents temps d'immersion, par extrapolation sur l'axe des réels de la première boucle 

capacitive (représentation de Nyquist). Les valeurs de Rt ont été utilisées pour calculer 

l'efficacité inhibitrice (EI) selon l'équation IV.1 :  

 

EI (%) = 
Rt - Rt

0

Rt
 x 100 (Eq. IV.1) 

 

Où Rt et Rt
0 (Ω.cm2) sont respectivement les valeurs de résistance de transfert de charge 

avec et sans chitosane. Deux paramètres supplémentaires ont été extraits des diagrammes 

d'impédance. Le comportement non-idéal de l'interface, que l'on peut voir clairement sur les 

diagrammes en coordonnées de Nyquist par un demi-cercle aplati, peut être analysé par un 

élément de phase constante (en anglais, Constant Phase Element (CPE)) [243]. L'impédance 

du CPE est donnée par l’équation IV.2 : 

ZCPE= 
1

Q(jω)α (Eq. IV.2) 

 

Où α est lié à l'angle de rotation d'une ligne purement capacitive sur les spectres 

d’impédance et Q est une constante exprimée en α-1.cm-2.sα.  

Les paramètres α et Q ont été obtenus à partir des spectres d'impédance en utilisant la 

méthode graphique proposée par Orazem et al. [213]. La capacité de double couche, Cdl 
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(exprimée en µF.cm-2) a été calculée à partir des paramètres du CPE en considérant une 

distribution des résistances de transfert de charge sur la surface de l'électrode (Eq. IV.4) : 

Cdl= Qα-1
 Re

-1 +  Rt
-1

1 - α
α  (Eq. IV.4) 

 

Où Re représente la résistance de l’électrolyte. Les paramètres obtenus à partir des données 

d’impédance sont reportés dans le Tableau IV-1. 

Tableau IV-1 : Paramètres obtenus à partir des données d'impédance pour l'acier au carbone après 

différents temps d'immersion dans la solution aqueuse à pH = 5 sans (0,1 % m AcOH) et avec les 

Nchitosanes (1 % m AcOH) et Pchitosanes (NaOH). 

*eau déionisée à pH = 5 (ajustée avec une solution d’acide acétique 1 M) 

 

Echantillons Temps 
d’immersion 

α Qdl 
(Ω-1.cm-2.sα) 

Re 
(Ω.cm2) 

Rt 
(Ω.cm2) 

Cdl 
(µF.cm-2) 

EI 
(%) 

Blanc* 1 h 0,70 8,7.10-4 35 64 167 - 

Nchitosane30 

3 h 0,52 2,6.10-3 61 93 291 31 

6 h 0,55 2,5.10-3 60 85 341 25 

12 h 0,60 2,1.10-3 60 97 360 34 

24 h 0,63 1,8.10-3 60 105 385 39 

Pchitosane30 

3 h 0,68 6,0.10-4 49 165 102 61 

6 h 0,71 5,0.10-4 51 213 101 70 

12 h 0,70 5,2.10-4 55 535 112 88 

24 h 0,71 5,5.10-4 57 1143 126 94 

Nchitosane250 

3 h 0,68 1,1.10-3 48 93 232 31 

6 h 0,69 1,1.10-3 47 95 246 32 

12 h 0,71 1,0.10-3 47 94 251 32 

24 h 0,71 1,2.10-3 45 97 308 34 

Pchitosane250 

3 h 0,68 8,2.10-4 51 104 156 39 

6 h 0,70 9,1.10-4 51 109 203 41 

12 h 0,71 1,0.10-3 51 119 268 46 

24 h 0,72 1,3.10-3 51 129 385 50 
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Pour le Nchitosane30 et le Nchitosane250, les valeurs de Rt sont relativement similaires, 

indépendamment du temps d'immersion, et d’environ 95 - 100 Ω.cm2. Les valeurs de Cdl 

augmentent légèrement lorsque le temps d'immersion augmente et elles sont supérieures à 

celles obtenues sans chitosane. Cette différence peut être attribuée à l'adsorption des 

Nchitosanes sur la surface de l'acier au carbone, comme le suggère également la présence de 

la boucle inductive. Cependant, l'efficacité inhibitrice, de l'ordre de 35 %, est limitée. Pour le 

Pchitosane30, les valeurs de Rt augmentent progressivement avec le temps et donc, l'efficacité 

passe de 60 % à 94 % de 3 h à 24 h d’immersion. En parallèle, la capacité de double couche 

reste constante et les valeurs sont inférieures à celles mesurées sans chitosane. Cela 

indiquerait des interactions plus fortes du Pchitosane30 avec la surface métallique. Pour le 

Pchitosane250, la faible efficacité d'inhibition, environ 40 – 50 %, a été attribuée à la viscosité 

élevée de la solution et donc à la disponibilité limitée des groupes phosphoniques pour 

interagir avec la surface métallique. De plus, il est important de noter que le polymère le plus 

efficace (Pchitosane30) possède la viscosité la plus faible. Le chitosane possède naturellement 

des groupes amine et hydroxyles. Ces groupes peuvent interagir avec la surface de l'acier par 

l'intermédiaire des atomes d'oxygène et d'azote [3]. Les groupements acide phosphonique sont 

connus comme inhibiteurs de corrosion de l'acier [186,244] et leur adsorption sur substrat 

métallique a déjà été prouvée par Kinlen et al. [245]. 

2. Caractérisation de l’alliage 3003 après trempage dans 
les solutions de N/Pchitosanes 

Après avoir fait varier plusieurs paramètres comme le pH, la vitesse de retrait de la plaque 

ou encore le nombre de trempages lors du dépôt par dip-coating, il n’a pas été possible de 

mettre en évidence un effet du chitosane phosphorylé par rapport au chitosane natif sur la 

plaque en acier. La plaque en acier se corrode trop vite par rapport à l’effet protecteur supposé 

 En conclusion, il a été montré que les Nchitosanes s’adsorbent sur la surface de l’acier et 

diminuent légèrement la vitesse de corrosion, quelle que soit la masse molaire du chitosane. 

Les acides phosphoniques greffés sur le chitosane permettent une meilleure adsorption à la 

surface du métal du bio-polymère de masse molaire moyenne (30 kg.mol-1) et la corrosion a 

été réduite de l’ordre de 94 % pour un taux de greffage de 25 % en acide phosphoniques. 

L’effet bénéfique des acides phosphoniques greffés sur le chitosane a été ainsi montré dans 

la réduction de la vitesse de corrosion d’un substrat en acier. 
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des chitosanes que se soit lors du processus d’élaboration par dip-coating ou bien lors de la 

mesure SIE. Nous avons donc décidé d’utiliser un subtrat en alliage d’aluminium beaucoup 

moins sensible à la corrosion à un pH légèrement acide afin de discriminer une éventuelle 

différence entre le N et le Pchitosane. Néanmois quelques résultats sont présentés en Annexe. 

2.1 Mesures de l’angle de contact 

Afin de mettre en évidence la présence des N/Pchitosanes à la surface de l’alliage 

d’aluminium, des mesures d’angle de contact ont été réalisées. La Figure IV.4 présente 

l’évolution de l’angle de contact d’une goutte d’eau sur la plaque nue et pour des plaques 

après un trempage (dip-coating) de 1 min dans une solution de N ou de Pchitosane30. Les 

plaques ont été séchées pendant 2 h à 80 °C. 

 

 

Figure IV.4 : Variation de l’angle de contact d’une goutte d’eau en fonction du temps sur une plaque 

d’aluminium nue et sur deux plaques après trempage (1 min) dans une solution de Nchitosane30 ou de 

Pchitosane30 et un séchage à 80 °C pendant 2 h. 

On observe que l’angle de contact sur la plaque nue est de 82 ± 2 ° et n’évolue pas au cours 

du temps. Au contraire, les angles de contact de la goutte déposée sur des plaques après 

trempage dans une solution de N ou de Pchitosane30 diminuent au cours du temps pour 

atteindre une valeur presque similaire après 80 s (20 ± 2 ° pour le Pchitosane et 30 ± 2 ° pour 

le Nchitosane). L’angle de contact initial de la plaque ayant subi une immersion dans une 

solution de Pchitosane30 est de 42 ± 3 ° tandis que l’angle est de 78 ± 1 ° pour le 
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Nchitosane30. Cette différence s’expliquerait par la présence des fonctions acide 

phosphonique sur le chitosane qui lui confèrent plus d’hydrophilie. Ces mesures montrent la 

présence de N ou de Pchitosane30 sur la surface de la plaque d’aluminium 3003. 

2.2 Observation MEB 

Les surfaces des plaques après trempage et séchage ont été observées au MEB et 

comparées avec l’alliage nu. La Figure IV.5a présente une micrographie obtenue en mode 

électrons secondaires de l’alliage AA3003 nu. La surface de l’alliage présente une rugosité 

importante caractérisée par des traits parallèles entre eux (1) ou des cavités (2). La surface des 

plaques après immersion dans une solution contenant du Pchitosane250 sont présentées sur 

les Figure IV.5b et c. 

 

Figure IV.5 : Micrographies MEB de la surface d’une plaque d’alliage d’aluminium 3003 : (a) non 

revêtue en mode électrons secondaires, (b) après trempage (1 min) dans une solution de Pchitosane250 

et séchage (2 h à 80 °C) en mode électrons secondaires et (c) en mode électrons rétrodiffusés. 

Les Figure IV.5b et c mettent en évidence la même microstructure que celle de l’alliage nu. 

La rugosité et les particules sont toujours visibles en mode électrons secondaires ou 

rétrodiffusés. Ainsi, les observations MEB ne permettent pas de mettre en évidence 
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l’obtention d’un revêtement à la surface des plaques en aluminium certainement à cause de la 

très faible épaisseur du dépôt. 

2.3 Mesures d’impédance électrochimique sur les surfaces 

traitées par les N/Pchitosanes 

Le comportement électrochimique de l’alliage d’aluminium 3003 non revêtu et des plaques 

après trempage de 1 min dans une solution de N ou de Pchitosane a été étudié par SIE au 

cours de l’immersion en milieu Na2SO4 0,1 M. La Figure IV.6 présente les diagrammes 

d’impédance électrochimique en coordonnées de Bode et Nyquist pour les différents systèmes 

et pour différents temps d’immersion. 

Quelque soit le système, les diagrammes sont constitués par une seule constante de temps 

qui caractérise le film d’oxyde qui recouvre la surface. Pour l’alliage nu, la valeur de 

l’impédance diminue légèrement lorsque le temps d’immersion augmente. Ceci peut être 

attribuée au processus de corrosion qui génère une alkalinisation locale due à la réaction 

cathodique de réduction de l’oxygène et qui a pour conséquence de dissoudre la couche native 

d’alumine [246]. Pour le Nchitosane250 (Figure IV.6-2), les diagrammes évoluent avec le 

temps d'immersion et contrairement au cas de l’alliage nu, la valeur d'impédance augmente au 

cours du temps. Pour le Pchitosane250 (Figure IV.6-3). Les valeurs d'impédance sont 

relativement élevées et les diagrammes sont peu modifiés avec le temps d'immersion et 

presque superposés.  

Les paramètres αox et Qox ont été obtenus graphiquement à partir des données d’impédance. 

Les valeurs obtenues sont reportées dans le Tableau IV-2. 
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Figure IV.6 : Diagrammes d’impédance électrochimique en coordonnées de (a,b) Bode et (c) Nyquist 

obtenus pour : (1)  l’alliage 3003 non revêtu, les plaques traitées par dip-coating avec le (2) 

Nchitosane250 et (3) Pchitosane250 et différents temps d’immersion (  3 h, 12 h, 

 24 h et  48 h) dans une solution de Na2SO4 0,1 M. 
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Tableau IV-2 : Valeurs des paramètres αox et Qox obtenues à partir des données d'impédance pour 

différents temps d'immersion dans une solution de Na2SO4 0,1 M pour l’alliage d’aluminium nu et 

après traitement dans les deux solutions de chitosane. 

 AA 3003 Nchitosane30 Nchitosane250 Pchitosane30 Pchitosane250 

Temps 

 h 
αox 

Qox (10-6) 

Ω-1.cm-2.sα 
αox 

Qox (10-6) 

Ω-1.cm-2.sα 
αox 

Qox (10-6) 

Ω-1.cm-2.sα 
αox 

Qox (10-6) 

Ω-1.cm-2.sα 
αox 

Qox (10-6) 

Ω-1.cm-2.sα 

1 0,93 3,1 ± 0,1 0,93 4,7 ± 0,1 0,93 4,7 ± 0,2 0,93 3,8 ± 0,1 0,93 3,7 ± 0,1 

3 0,93 3,8 ± 0,1 0,93 4,6 ± 0,1 0,94 4,7 ± 0,2 0,93 3,8 ± 0,1 0,93 3,7 ± 0,1 

6 0,93 4,0 ± 0,3 0,94 4,6 ± 0,1 0,94 4,8 ± 0,2 0,93 3,8 ± 0,1 0,94 3,7 ± 0,1 

12 0,93 4,0 ± 0,1 0,94 4,6 ± 0,1 0,94 4,8 ± 0,2 0,93 3,9 ± 0,1 0,94 3,8 ± 0,1 

24 0,93 3,9 ± 0,2 0,93 4,6 ± 0,1 0,94 4,9 ± 0,2 0,93 3,9 ± 0,1 0,94 3,9 ± 0,1 

48 0,93 4,0 ± 0,2 ND* ND* 0,94 4,9 ± 0,2 0,93 4,1 ± 0,1 0,94 4,1 ± 0,1 
*Non Déterminé 

La valeur de αox est quasiment la même quel que soit le système (αox = 0,93 – 0,94). La 

valeur de αox ≠ 1 peut être expliquée par une distribution des propriétés dans l’épaisseur de la 

couche d’oxyde [247,248]. Dans le cas de l’alliage d’aluminium non revêtu, la valeur de Qox 

augmente légèrement aux temps courts puis se stabilise autour de 4.10-6 Ω-1.cm-2.sα. Cette 

augmentation traduirait une diminution de l’épaisseur de la couche d’oxyde native présente à 

la surface. Dans le cas des plaques après trempage dans la solution de Nchitosane (30 et 250) 

ou dans une solution de Pchitosane (30 et 250), la couche d’oxyde ne sempble pas évoluer au 

cours de la mesure puisque dans tous les cas Qox n’évolue quasiment pas. Néanmoins, les N et 

Pchitosanes se distinguent par des valeurs différentes de Qox. Les valeurs de Qox des plaques 

après trempage dans les solutions de Nchitosane sont plus élevées que celles des plaques 

trempées dans une solution de Pchitosane. Ces différences s’explique par une différence 

d’adsorption entre les deux polymères lors de l’étape d’élaboration. Dans le cas des 

chitosanes phosphorylés, les polymères seraient mieux adsorbés à la surface du métal grâce 

aux acides phosphoniques, limitant la dissolution de la couche d’oxyde (les valeurs plus 

faibles de Qox seraient à relier à une couche d’oxyde/hydroxyde plus épaisse). Il est important 

de rappeler que les solutions ne sont pas équivalentes en terme de concentration des espèces. 

En effet, il est nécessaire d’ajouter de l’acide acétique dans la solution de dip-coating pour 

solubiliser les Nchitosanes. Dans le cas des Pchitosanes, les acides phosphoniques greffés 

favorisent la solubilisation du polymère dans l’eau et diminue le pH à cause de leur acidité. 

Ainsi, dans ce cas, de la soude est rajoutée dans le milieu afin d’atteindre un pH = 5. 
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Les valeurs de la résistance du film d’oxyde (Rox) est extraites graphiquement par 

extrapolation à basse fréquence du module de l’impédance (chapitre II). Les variations des 

valeurs de Rox sont tracées en fonction du temps sur la Figure IV.7. 

 

 

Figure IV.7 : Rox en fonction du temps d’immersion dans une solution de Na2SO4 0,1 M pour l’alliage 

d’aluminium nu et les plaques traitées avec une solution de Nchitosanes (pH = 5, AcOH) et 

Pchitosanes (pH = 5, NaOH). 

La Figure IV.7 permet de mettre en évidence deux comportements différents : les valeurs 

de Rox augmentent dans le cas des Nchitosanes et diminuent légèrement dans le cas des 

Pchitosanes. La faible évolution de Rox est cohérente avec celle de Qox ce qui traduit une 

faible évolution de la couche d’oxyde au cours du temps pour les plaques en aluminium 3003 

traitées avec les Pchitosanes. Pour les plaques traitées avec les Nchitosanes, les valeurs de Qox 

évoluent peu alors que les valeurs de Rox augmentent fortement au cours du temps. Le 

chitosane natif est capable de former des complexes avec les différents ions métalliques 

[9,249] mais aussi avec des ions Al3+ [250]. La formation de complexes entre des ions 

métalliques et le chitosane est un mécanisme d’inhibition de la corrosion proposé par Umoren 

et al. et El-Haddad et al. [64,66]. Dans notre cas, le chitosane a pu chélater les produits de 

dissolution de la couche d’oxyde native contribuant à une augmentation du Rox. Ce 

phénomène n’est pas observé avec les Pchitosanes car il pourrait avoir une forte compétition 

entre l’eau et le substrat métallique vis-à-vis du polymère. Nous avons montré dans le 
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chapitre III, que l’ajout des acides phosphoniques sur les chitosanes les rendent très 

hydrophiles. 

 

3. Elaboration et caractérisation de revêtements obtenus 
par Layer-by-Layer 

Au vu des résultats obtenus par dip-coating la suite de l’étude a porté sur l’élaboration de 

couches par la technique LbL. Tout d’abord des revêtements LbL ont été élaborés à partir 

d'alginate et de chitosanes natif/phosphorylé sur des wafers de silicium. Les solutions de dip-

coating ont été fixé à un pH de 5. En effet, il n’a pas été possible d’obtenir la croissance d’un 

film LbL en utilisant les charges anioniques du Pchitosane à pH basique, probablement parce 

que le taux de phosphorylation est trop faible pour apporter suffisament de charge. Comme 

monré dans le chapitre II, le Pchitosane est un polymère cationique à un pH = 5. L’alginate, 

polymère biosourcée, a été utilisé afin d’être le polymère anionique du système et permettre la 

croissance du film LbL. L'influence des paramètres tels que la croissance des films LbL a 

d'abord été étudiée par spectroscopie IR. Ensuite, des revêtements LbL ont été élaborés sur 

des plaques en alliage d'aluminium 3003 et caractérisés par SIE. La Figure IV.8 montre 

l’élaboration d’un film LbL à partir  d’alginate‒Nchitosane et d’alginate‒Pchitosane.  

 Dans cette partie, il a été proposé de déposer des chitosanes natifs ou des chitosanes 

phosphorylés. Même si l’angle de contact confirme la présence des polymères à la surface 

de l’alliage, celle-ci est trop faible pour être mise en évidence au MEB. Les mesures de SIE 

montrent une différence entre les chitosanes natifs et phosphorylés. L’épaisseur de la couche 

d’oxyde native serait diminuée lors de l’étape de trempage de la plaque dans une solution de 

chitosane natif (Nchitosane). Cet effet est beaucoup moins visible dans le cas des 

Pchitosanes. Les variations de Rox observées pour les N et Pchitosanes pourraient être 

attribuées à une adsorption différente de ces espèces. Néanmoins, les différences observées 

sont relativement faibles et les solutions utilisées pour le dip-coating ne sont pas totalement 

identiques. De ce fait, il est difficile de discriminer le rôle joué par la fonctionnalisation et le 

procédé du dip-coating. 
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Figure IV.8 : Elaboration de films LbL à partir soit de l'alginate/Nchitosane ou soit de 

l'alginate/Pchitosane. 

3.1 Elaboration des revêtements sur wafers de silicium 

Sur wafers de silicium, les revêtements ont été préparés par trempage dans une solution 

contenant l’alginate (1 % m) puis dans une solution contenant le Nchitosane ou le Pchitosane 

(1 % m). La croissance des films a été évaluée par spectroscopie infrarouge (IR). Les deux 

masses molaires de Nchitosane et Pchitosane ont été utilisées. Les pH des solutions aqueuses 

de N/Pchitosane et d'alginate ont été ajustés à 5 afin d'éviter une future corrosion du substrat 

métallique lors de la formation des films qui seront réalisés après l’étude sur les wafers de 

silicium. 

La force motrice de la croissance des films à partir des systèmes alginate – Nchitosane ou 

alginate – Pchitosane est principalement basée sur les interactions électrostatiques entre les 

groupes carboxylates de l’alginate et les amines protonées des N/Pchitosanes. 

La Figure IV.9 montre les spectres IR du Nchitosane30, du Pchitosane30 et de l’alginate 

sur des wafers de silicium obtenus après une immersion dans des solutions à concentration 1 

% m et un séchage. 
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Figure IV.9 : Spectres IR du film de l'alginate, du Nchitosane30 et du Pchitosane30 déposés sur 

wafers de silicium après une immersion de 5 min dans les solutions correspondantes et séchage. 

Le spectre IR du film d'alginate (Figure IV.9) présente des bandes de vibration 

caractéristiques du groupe carboxylate COO- : élongation asymétrique à 1598 cm-1 et 

symétrique à 1406 cm-1 [167]. Les attributions complètes des différentes bandes de vibration 

du spectre IR de l’alginate sont données dans le Tableau IV-3. Le Nchitosane30, possédant un 

degré de déacétylation de 92 %, montre deux vibrations à 1652 et 1588 cm-1. Ces deux 

signaux sont attribués à l'amide I et à la déformation de la liaison N–H du groupement NH2 

[251]. Une bande de vibration de faible intensité autour de 1511 cm-1 est attribuée à la 

déformation de la liaison N–H de la fonction protonée NH3
+ [252]. La bande de vibration de 

l’amide II du chitosane se chevauche avec la bande de vibration de la liaison N–H de la 

fonction protonée NH3
+ dans la région de 1571 – 1495 cm-1 [167]. Les attributions complètes 

des différents pics des bandes de vibration du spectre IR du Nchitosane30 ont été données 

dans le chapitre III. Le Pchitosane30 présente également deux bandes caractéristiques 

associées au phosphonate : 1190 cm-1 liée à l'élongation de la double liaison P=O et 741 cm-1 

liée à la déformation des liaisons P–O–C [199]. La présence de cette bande est due à 

l'hydrolyse partielle des esters phosphoniques en acides phosphoniques lors de la synthèse du 

Pchitosane30. Les attributions complètes des bandes IR du Pchitosane30 ont également été 

données dans le chapitre III. 
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Tableau IV-3 : Bandes IR de l’alginate. 

Bandes de vibration (cm-1) Attribution 
3500 – 3000 νO-H 

2928 νC-H 
1598 Asym. νC=O de CO2

- 
1406 Sym. νC=O de CO2

- 
1297 Vibration du squelette 

1080 – 950 Asym. νC-O-C 
 

3.1.1 Croissance des films de N/Pchitosanes 

L’évolution de l’absorbance en fonction du nombre de couches déposées par LbL pour les 

systèmes alginate–Nchitosane30 et alginate–Pchitosane30 est présentée sur la Figure IV.10. 

Jusqu’à dix bicouches (une couche d’alginate et une couche de N ou Pchitosane) sont 

accumulées. Les 10 bicouches déposées sur la tranche de silicium permettent d’obtenir des 

informations sur la croissance globale du film. 

 

 

Figure IV.10 : Evolution de l’absorbance sur les spectres IR en fonction du nombre de bicouches 

pour les systèmes : (a) alginate – Nchitosane30 et (b) alginate – Pchitosane30 jusquà 10 BL pour une 

concentration de 1 % m. 

Les spectres IR de l’assemblage des bicouches sont similaires à celui du spectre d'addition 

des deux polymères (Alginate et N/Pchitosane). Afin de suivre la croissance des films, 
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l’absorbance à 1090 cm-1 a été extraite et tracée en fonction du nombre de bicouches (Figure 

IV.11). La valeur de 1090 cm-1 a été choisie car l’absorbance à cette longueur d’onde est 

maximale. Une augmentation linéaire de l’absorbance est mise en évidence sur la Figure 

IV.11. 

 

 

Figure IV.11 : Absorbance mesurée à 1090 cm-1 sur les spectres IR en fonction du nombre de 

bicouches pour les systèmes : (noir) Alginate–Nchitosane30 et (rouge) Alginate–Pchitosane30 jusqu’à 

10 BL pour une concentration de 1 % m. 

Sur la Figure IV.11, on observe que la croissance du film pour le système Alginate‒

Pchitosane30 est plus rapide que celle du système Alginate–Nchitosane30. Un régression 

linéaire des points a été réalisée à partir de la bicouche n° 2 afin de sortir de la zone 

d’initiation de la croissance du film. En comparant les deux pentes, la quantité de matière 

déposée pour le système Alginate–Pchitosane est environ deux fois plus grande (2,1) que pour 

le système Alginate–Nchitosane pour le même nombre de bicouches. Ce résultat est 

attribuable à la structure des polymères en solution à pH = 5. En effet, à pH = 5 l’ensemble 

des amines du Nchitosane30 sont protonées (–NH3
+). Le polymère montrera une bonne 

affinité avec le milieu et aura une conformation plûtot linéaire en solution [36]. Au contraire, 

à pH = 5, le Pchitosane30 est un zwittérion, c’est-à-dire qu’il possède à la fois des charges 

positives (–NH3
+ non fonctionnalisées) et négatives (PO- due à la déprotonation partielle des 

acides phosphoniques). Ainsi, à ce pH, le Pchitosane serait sous forme de pelotes en raison 

des interactions intramoléculaires entre les charges cationiques et les charges anioniques. En 
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conséquence, à chaque trempage dans la solution de Pchitosane30 une quantité plus 

importante de polymère serait déposée par rapport à du chitosane non modifié. 

Une observation en coupe de l’interface wafer de Si/film de chitosane a été réalisée au 

MEB. La Figure IV.12 montre les images obtenues pour les deux systèmes après un dépôt de 

dix bicouches.  

 

 

Figure IV.12 : Images en coupe transverse obtenues par MEB d’un revêtement LbL après 

l’accumulation de 10 BL pour les systèmes : (a) Alginate – Nchitosane30 et (b) Alginate – 

Pchitosane30 pour une concentration de 1 % m. 

Dans les deux cas, les images MEB montrent que les revêtements présentent des épaisseurs 

uniformes avec des valeurs de l’ordre de 200 nm pour le système Alginate–Nchitosane30 et 

330 nm pour Alginate–Pchitosane30. Ces épaisseurs sont partiellement en accord avec la 

différence de croissance évaluée à l’aide des analyses IR. En effet, l’épaisseur observée au 

MEB pour le système Alginate‒Pchitosane30 est plus faible par rapport à l’épaisseur attendue 

en spectroscopie IR. Cette différence peut être expliquée par le fait que la spectroscopie IR 

prend en compte la quantité de matière déposée et non l’épaisseur du film. Ce résultat 

indiquerait que le système Alginate–Pchitosane30 serait à la fois plus épais (MEB) et plus 

dense (IR) que le revêtement Alginate‒Nchitosane30. 

3.1.2 Influence de la masse molaire sur la croissance des films 

La construction d’un revêtement LbL à partir du système Alginate–Nchitosane250 n’a pas 

été effectuée en raison d'une viscosité élevée de la solution de Nchitosane à 1 % m. 

L’utilisation du Pchitosane250 est possible grâce à la fonction acide phosphonique greffée sur 
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le chitosane qui permet une meilleure solubilité dans l'eau et qui diminue la viscosité. La 

Figure IV.13 montre l’absorbance extraite à 1090 cm-1 en fonction de l’augmentation du 

nombre de bicouches pour les systèmes Alginate–Pchitosane30 et Alginate–Pchitosane250. 

 

 

Figure IV.13 : Absorbance mesurée à 1090 cm-1 sur les spectres IR en fonction du nombre de 

bicouches pour les systèmes : (noir) Alginate – Pchitosane30 et (rouge) Alginate – Pchitosane250 pour 

une concentration de 1 % m. 

On remarque que lorsque la masse molaire du Pchitosane augmente, l’absorbance 

augmente et donc le film est plus épais et/ou plus dense (Figure IV.13). La quantité de matière 

déposée pour le système Alginate – Pchitosane250 est environ 3,5 fois plus grande que pour 

le système Alginate – Pchitosane30 pour le même nombre de bicouches. Ce phénomène peut 

s’expliquer par un enchevêtrement des chaînes polymères plus important dans le cas du 

Pchitosane250 que dans le cas du Pchitosane30. Une épaisseur de l’ordre de 550 nm a été 

mesurée au MEB pour le système Alginate–Pchitosane250. 

Les essais réalisés sur wafers de silicium montrent que des films homogènes ont été 

déposés à partir de polymères biosourcés. Les analyses par spectroscopie IR ont montré une 

croissance plus rapide des films avec le système Alginate–Pchitosane et confirmé par des 

observations au MEB. 
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3.1.3 Influence de la concentration sur la croissance des films 

La Figure IV.14 montre l’absorbance extraite à 1090 cm-1 en fonction de l’augmentation du 

nombre de bicouches pour le système Alginate – Pchitosane250 pour trois concentrations de 

Pchitosane. 

 

 

Figure IV.14 : Absorbance mesurée à 1090 cm-1 sur les spectres IR en fonction du nombre de 

bicouches pour le système Alginate – Pchitosane250 à différentes concentrations de Pchitosane : (noir) 

0,25 % m, (rouge) 0,5 % m et (bleu) 1 % m et une concentration d’alginate fixe (1 % m). 

On observe que lorsque la concentration de Pchitosane augmente, la vitesse de croissance 

augmente également. Deux régimes de croissance apparaissent : jusqu'à deux bicouches, le 

taux de croissance est identique pour les trois concentrations, ce qui traduit l’initiation 

identique de la formation des films. A partir de deux bicouches, une différence apparaît entre 

les trois concentrations. En comparant les trois pentes, la quantité de matière déposée pour 

l'Alginate – Pchitosane250 à 1 % m est environ deux fois plus grande que pour l'Alginate – 

Pchitosane250 à 0,5 % m. La pente de l’absorbance du système Alginate – Pchitosane250 à 1 

% m est cinq fois plus grande que celle du système Alginate – Pchitosane250 à 0,25 % m 

pour le même nombre de bicouches. A concentration plus importante, les macromolécules 

sont disponibles en plus grande quantité pour interagir avec la couche de polymère 

précédente. Dans la suite de l’étude, tous les systèmes LbL ont été élaborés avec une 

concentration de 1 % m en polymère. 
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3.2 Caractérisation des revêtements LbL sur aluminium 

3.2.1 Caractérisation de la surface des plaques 

La protection contre la corrosion de plaques en alliage d’aluminium 3003 par des couches 

LbL d'Alginate – Nchitosane30 et Alginate – Pchitosane30/250 a été étudiée par SIE. Une 

précouche de BPEI (0,1 % m, pH = 10) est préalablement déposée sur la surface de 

l’aluminium. Puis la plaque est trempée dans une solution à pH de 5 contenant une solution 

d’alginate à 1 % m puis dans la solution à 1 % m et pH = 5 contenant le polymère cationique 

(chitosanes natifs ou modifiés). Après chaque étape d'immersion, le substrat a été immergé 

dans un bécher d’eau déionisée pendant 1 min et séché à l'air comprimé. Jusqu'à 10 bicouches 

(BL) ont été déposées sur les substrats. 

Les plaques d'aluminium revêtues sont tout d’abord observées au MEB pour caractériser la 

surface des échantillons. La Figure IV.15 montre des images obtenues par imagerie en 

électrons secondaires (a) et en électrons rétrodiffusés (b). 

 

 

Figure IV.15 : Micrographies MEB de l’alliage d'aluminium 3003 avec revêtement Alginate-

Pchitosane250 – 10BL pour une concentration de 1 % m en mode (a) électrons secondaires et (b) 

électrons rétrodiffusés. 

La rugosité de la plaque d’aluminium non revêtu est visible sur la Figure IV.15, 
caractérisée par des aspérités et cavités à la surface. En mode électrons rétrodiffusés, les 

éléments lourds (nombre atomique élevé) rétrodiffusent les électrons plus fortement que les 

éléments légers (faible nombre atomique), et apparaissent donc plus brillants sur l'image. 

Dans le cas d’une plaque revêtue par un film organique d’Alginate–Pchitosane250, la rugosité 
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est atténuée. Les zones de surbrillance disparaissent de l'image dans le cas d'un film déposé à 

la surface. Les atomes issus de la matière organique (N, C et O) ont une numéro atomique 

bien plus faible que l’aluminium et les éléments d’alliage. La présence d'un revêtement 

déposé sur l'aluminium est ainsi confirmée. Une analyse MEB-EDS a été effectuée pour 

déterminer la composition de la couche obtenue avec une faible énergie de 5 keV (Figure 

IV.16a). L’analyse par MEB-EDS révèle que les pics du carbone, de l’azote et de l’oxygène. 

La présence de ces éléments est attribuée à l’alginate et au chitosane phosphorylé. D'autre 

part, le pic du phosphore est aussi présent et provient du Pchitosane250. A cette énergie, 

l'aluminium n'est pas détecté, ce qui indiquerait la présence d'un revêtement uniforme. Afin de 

mesurer l’épaisseur des films, des mesures de profilométrie ont été effectuées et ont permis 

d'estimer l’ordre de grandeur de l'épaisseur du revêtement LbL à 1 μm, ce qui est en accord 

avec l'étude sur les wafers de silicium. Des mesures MEB-EDS ont également été effectuées 

sur le revêtement après une immersion de 72 h dans une solution de Na2SO4 0,1 M (Figure 

IV.16b). Les résultats montrent qu'après 72 h d'immersion, le revêtement LbL est toujours 

présent sur la surface de l'aluminium, caractérisé par les pics N, C, P et O. D'autre part, la 

présence de sulfate de sodium (provenant de la solution électrolytique) dans le revêtement a 

été mise en évidence par l'analyse EDS par l’apparition d’un pic à 1,04 keV pour l’élément 

Na et d’un pic à 1,49 keV pour le soufre (Figure IV.16).  

 

 

Figure IV.16 : MEB-EDS pour le revêtement Alginate-Pchitosane250 LbL 10 BL (a) avant et (b) 

après 72 h d’immersion dans Na2SO4 0,1 M. 
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3.2.2 Caractérisation de l’alliage d’aluminium en présence du revêtement 
LbL par SIE 

Les revêtements LbL Alginate-Nchitosane30 ont été étudiés par SIE et les mesures ont été 

obtenues consécutivement pour différents temps d'immersion (3 h, 12 h, 24 h et 48 h) dans 

une solution Na2SO4 (0,1 M). Des essais ont été réalisés avec la précouche de BPEI seule. Les 

diagrammes d'impédance obtenus avec un revêtement d'alginate et Nchitosane30 sont 

présentés sur la Figure IV.17. 

 

 

Figure IV.17 : Diagrammes d'impédance électrochimique (a,b) coordonnées de Bode et (c) de 

Nyquist obtenus pour l’alliage 3003 revêtu de 10 bicouches LbL pour le système alginate-

Nchitosane30 après 3 h ( ), 12 h ( ), 24 h ( ) et 48 h ( ) d'immersion dans 

une solution 0,1 M Na2SO4. 

Quel que soit le temps d'immersion, les diagrammes sont quasiment identiques. Des 

revêtements LbL à base de Pchitosane30 et de Pchitosane250 ont également été réalisés sur 

les plaques d’alliage d’aluminium. Les diagrammes d'impédance après 48 h d’immersion dans 

la solution de Na2SO4 0,1 M, sont comparés sur la Figure IV.18. 
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Figure IV.18 : Diagrammes d'impédance électrochimique (a,b) coordonnées de Bode et (c) de 

Nyquist obtenus pour l’alliage 3003 non revêtu ( ), traité avec du BPEI ( ) avec 10 

bicouches LbL pour le système alginate-Nchitosane30 ( ), alginate – Pchitosane30 ( ) et 

alginate – Pchitosane250 ( ) après 48 h d'immersion dans une solution de Na2SO4 0,1 M. 

Les diagrammes se caractérisent par une seule boucle capacitive. La taille des boucles des 

trois systèmes LbL sont du même ordre de grandeur indiquant une protection similaire entre 

les systèmes. Malgré la formation d’un film apporté par le LbL, les diagrammes d'impédance 

ne présente qu'une seule constante de temps. Il n'y a donc pas de propriétés barrière 

caractérisées par l'apparition d'une nouvelle constante de temps en hautes fréquences.  

Les paramètres αox et Qox des systèmes à partir des revêtements LbL ont été extraits à partir 

des données d’impédance et sont reportés dans le Tableau IV-4. 

Tableau IV-4 : Paramètres obtenus à partir des données d'impédance sur des plaques en alliage 

d’aluminium revêtues de revêtements LbL après différents temps d'immersion dans une solution de 

Na2SO4 0,1 M. 

 BPEI Alginate - Nchitosane30 Alginate – Pchitosane30 Alginate – Pchitosane250 

Temps 

 h 
αox 

Qox (10-6) 

Ω-1.cm-2.sα 
αox 

Qox (10-6) 

Ω-1.cm-2.sα 
αox 

Qox (10-6) 

Ω-1.cm-2.sα 
αox 

Qox (10-6) 

Ω-1.cm-2.sα 

1 0,94 3,1 ± 0,8 0,94 4,0 ± 0,1 0,93 3,5 ± 0,0 0,94 3,6 ± 0,1 

3 0,94 3,2 ± 0,8 0,94 4,2 ± 0,2 0,93 3,7 ± 0,1 0,94 3,7 ± 0,0 

6 0,94 3,5 ± 0,5 0,94 4,2 ± 0,2 0,94 3,9 ± 0,1 0,94 3,8 ± 0,0 

12 0,94 3,6 ± 0,5 0,94 4,3 ± 0,2 0,94 4,3 ± 0,1 0,94 3,9 ± 0,1 

24 0,94 4,2 ± 0,3 0,94 4,3 ± 0,1 0,93 4,5 ± 0,1 0,94 4,0 ± 0,1 

48 0,94 4,3 ± 0,2 0,94 4,5 ± 0,1 0,93 4,8 ± 0,2 0,94 4,2 ± 0,1 
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Comme précédemment, les valeurs de αox différent de 1, le système a donc un 

comportement non idéal. On peut remarquer que la valeur de Qox dans le cas d’une plaque 

après traitement dans la solution de BPEI augmente au cours du temps d’exposition. Le 

comportement de la couche d’oxyde en immersion est similaire à celui observé pour l’alliage 

nu. Dans tous les autres cas, on observe une augmentation des valeurs de Qox légèrement plus 

marquée pour le système Alginate–Pchitosane30 (Figure IV.19). 

 

Figure IV.19 : Variation de Qox en fonction du temps d'immersion dans la solution de Na2SO4 0,1 M 

pour les plaques non revêtue et revêtues des  systèmes Alginate-N/Pchitosane30/250. 

Afin de comparer l'évolution des impédances électrochimiques, les valeurs de résistance du 

film d’oxyde (Rox) ont été déterminées à partir des spectres d'impédance pour différents 

systèmes et pour les différents temps d'immersion. La variation du Rox en fonction du temps 

est montré sur la Figure IV.20. 
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Figure IV.20 : Variation de Rox en fonction du temps d'immersion dans la solution de Na2SO4 0,1 M 

pour les plaques non revêtue et revêtues des systèmes Alginate-N/Pchitosane30/250. 

On peut noter que l’évolution de Rox d’une plaque traitée uniquement avec du BPEI est très 

similaire à celle de la plaque nue. Ceci indique que ce traitement induit une faible 

modification de la surface. Ainsi, l’utilisation d’une faible concentration en BPEI (0,1 % m) 

et d’une étape de rinçage ne modifie pas la surface de l’alliage en SIE. Pour les systèmes 

Alginate–Nchitosane30, Alginate–Pchitosane250 et Alginate‒Pchitosane30, les variations de 

Rox sont quasiment identiques. Après 48 h d’immersion, les valeurs de Rox sont similaires 

entre tous les systèmes. La différence entre les N/Pchitosanes n’est pas observée lors de 

l’élaboration des systèmes LbL. Le Pchitosane n’est pas directement en contact avec la 

surface de l’alliage d’aluminium (couche de BPEI et d’alginate avant), ce qui peut réduire 

l’effet des acides phosphoniques sur la surface du métal.  
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Conclusions 

Dans ce chapitre, les propriétés des chitosanes natifs et phosphorylés en anticorrosion ont 

tout d’abord été étudiée en tant qu’inhibiteurs de corrosion d’un acier au carbone. Les 

mesures en SIE ont montré que le Nchitosane apporte une efficacité limitée (39 %). Le 

chitosane phosphorylé présente une meilleure efficacité (94 %) pour un degré de substitution 

de 25 % en acide phosphonique. L’ajout de fonctions phosphoniques favoriserait l’adsorption 

des molécules de chitosane à la surface de l’acier.  

Ensuite, comme le dépôt sur plaque d’acier n’est pas possible notamment du au pH de la 

solution de chitosane natif ou phosphorylé, deux types de dépôt sur des substrats en alliage 

d’aluminium 3003 ont été réalisés : une méthode simple de dip-coating et une méthode de 

structuration du revêtement obtenue par la technique du Layer-by-Layer.  

L’approche par dip-coating n’a pas permis d’obtenir une couche suffisamment épaisse sur 

les plaques en alliage d’aluminium. Cependant, des différences ont été observées en SIE. Les 

chitosanes phosphorylés s’adsorberaient mieux à la surface du métal que le chitosane natif 

limitant ainsi la dissolution de la couche d’oxyde. Les N/Pchitosanes déposés limiteraient la 

dissolution de la couche d’oxyde. Le chitosane natif la protégerait par la formation de 

complexes avec les produits de corrosion, alors que le Pchitosane serait adsorbé limitant la 

 Dans cette partie, nous avons montré qu’il était possible d’obtenir des revêtements LbL 

sur wafers de silicium à partir d’un polymère anionique (alginate) et d’un polymère 

cationique (N/Pchitosane). La forme zwitterionique du Pchitosane à pH = 5 permet une 

croissance plus rapide de la couche LbL. L’augmentation de la concentration ainsi que la 

masse molaire du chitosane permet une augmentation de la croissance des couches LbL. La 

caractérisation au MEB/EDS de la surface des plaques en alliage d’aluminium après le 

processus de dépôt LbL a permis de mettre en évidence une couche qui reste présente après 

une immersion de trois jours dans la solution électrolytique. L’ajout de groupements acide 

phosphonique dans le revêtement n’a pas permis de conclure à une amélioration de la 

protection de la plaque d’aluminium 3003 certainement due au fait que les acides 

phosphoniques ne sont pas directement en contact avec le métal. Les trois systèmes LbL 

proposés apportent une protection équivalente de la plaque en alliage d’aluminium 

comparée à une plaque non revêtue. 
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surface d’exposition de l’alliage 3003 à la corrosion. Néanmoins, les solutions utilisées pour 

le dip-coating ne sont pas identiques entre les N et Pchitosanes. Les résultats d’impédance 

obtenus pourraient être liés au rôle de la solution de dip-coating qui n’est pas strictement 

identique. 

La stratégie par Layer-by-Layer a permis quant à elle d’obtenir des revêtements plus épais 

sur les plaques d’aluminium 3003 grâce à la multiplication du nombre de bicouches. 

L’utilisation de chitosane phosphorylé à la place de chitosane natif permet une croissance plus 

rapide et plus dense du film LbL. Néanmoins, les résultats SIE montrent qu’il y a peu de 

différence entre les systèmes. L’ajout de phosphore dans le revêtement ne permet pas une 

amélioration de la protection de la plaque d’aluminium certainement du au fait que les 

groupements acide phosphonique ne sont pas directement en contact avec le métal. Toutes les 

couches élaborées par LbL apportent une protection de l’alliage d’aluminium lorsque celui-ci 

est exposée à une solution de Na2SO4. 
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Introduction 

Une bonne adhésion du revêtement ne suffit généralement pas à apporter une bonne 

protection contre la corrosion. Dans le chapitre précédent, il a été montré que le chitosane 

phosphorylé permettait une meilleure adsorption sur les substrats métalliques et apportait une 

légère protection. De plus, il a été montré que le chitosane phosphorylé était très hydrophile. 

Or, un revêtement de chitosane pourrait souffrir de faibles propriétés barrières de part son 

caractère hydrophile. Pour cela, nous avons décidé de modifier chimiquement le chitosane 

afin d’une part de changer sa solubilité et de le rendre insoluble dans l’eau et d’autre part de 

le rendre le plus hydrophobe possible. La phtaloylation du chitosane est une réaction de 

protection chimique de l’amine très utilisée dans la littérature afin de le solubiliser en solvant 

organique. Dans notre cas, cette réaction chimique sera utilisée afin de bloquer les amines 

reponsables en grande partie de l’hydrophilie du chitosane. Cependant, l’obtention d’une 

nouvelle structure pourrait changer ses propriétés d’anticorrosion déjà observées. La perte de 

la fonction amine pourrait engendrer une diminution de l’adhésion, déjà relativement faible, 

du chitosane. La phtaloylation du chitosane peut ne pas être totale laissant des fonctions du 

chitosane libres laissant quelques amines pour l’adhésion du revêtement. Les amines restantes 

peuvent également être utilisé afin de greffer des groupements hydrophobes et augmenter les 

propriétés barrière du revêtement. Nous avons choisi ainsi d’ajouter des chaines fluorées ou 

des chaines grasses afin d’augmenter l’hydrophobicité du chitosane. 

Nous présenterons, dans la première partie, la protection des amines du Nchitosane30 

grâce à la réaction de phtaloylation. Dans la deuxième partie, le greffage de chaînes fluorées 

et de chaînes grasses sur du chitosane phtaloylé sera décrit. Dans une dernière partie, nous 

discuterons des résultats préliminaires sur l’hydrophobicité des films obtenus par dip-coating. 

1. Synthèse et caractérisation du chitosane phtaloylé 

Dans cette partie nous présenterons les résultats de la réaction de phtaloylation sur le 

chitosane afin de limiter le caractère hydrophile du chitosane. Dans un premier temps, une 

étude sur la réaction de phtaloylation sera réalisée sur des molécules modèles afin de mettre 

en évidence une réactivité éventuellement différente entre les hydroxyles et l’amine du 

chitosane. Puis dans un second temps, la phtaloylation du chitosane sera étudiée. 
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remarque l’apparition de plusieurs pics entre 7,34 et 7,77 ppm  (1’’ et 2’’). Ces pics ont été 

attribués aux protons H1’’ et H2’’ du cycle aromatique après la réaction d’amidification. De 

plus, on remarque la disparition des pics 1’ et 2’, signifiant que la forme ouverte de 

l’anhydride est aussi réactive vis-à-vis des amines. Lors de la formation du phtalimide, les 

protons H1’’ et H2’’ se déblindent légèrement à un déplacement chimique de 7,83 ppm. Ces 

deux protons (H1’’’ et H2’’’) ont été attribué aux protons du cycle aromatique du phtalimide. 

 

 

Figure V.1 : Spectres RMN 1H de (a) a-Pht, (b) cyclohexylamine, phtaloylation de la 

cyclohexylamine après 1 h de réaction pour un ratio de 1 : 1 molaire à (c) 60 °C et (d) 120 °C (DMSO-

d6).  

Le suivi cinétique par RMN 1H est effectué dans le DMSO-d6 afin d’avoir le même solvant 

deutéré que lors de la phtaloylation du chitosane. Ainsi, il sera possible de comparer les 

différents déplacements chimiques des spectres RMN 1H entre les réactions modèles et la 

phtaloylation du chitosane. D’après la Figure V.2, la formation du phtalimide n’est pas 

immédiate et augmente au cours du temps jusqu’à une valeur de conversion de 85 % au bout 

de 3 h de réaction. La conversion n’est pas de 100 %, probablement due à la formation d’eau 

dans le milieu. L’eau ainsi formée ne favorise pas la fermeture du cycle pour former le 
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phtalimide. A noter que le produit de réaction : le phtalimide à partir de la cyclohexylamine 

n’est plus soluble dans le DMSO-d6, le suivi cinétique est poursuivi dans le chloroforme 

deutéré. 

  

Figure V.2 : Evolution de taux de conversion de la phtaloylation (noir) de la cyclohexylamine et 

(rouge) du cyclohexylméthanol à 120 °C pour avec le ratio 1 : 1 éq. 

De la même manière, la phtaloylation du cyclohexylméthanol est effectuée à 120°C. Les 

deux protons H7 situés en α de l’hydroxyle apparaissent à 3,19 ppm (Figure V.3a). Au cours 

de la réaction de phtaloylation, les protons H7 se déblindent jusqu’à 4,02 ppm (H7’). Il est 

possible de suivre l’avancement de la réaction en comparant les intégrales des pics H7 et H7’. 

Son évolution est reportée à la Figure V.2. 

La réaction de fermeture du phtalimide (Schéma V.1, étape 2) et la réaction sur la 

l’hydroxyle ont une cinétique équivalente. Les deux réactions sont donc concomitantes. 

D’après l’étude modèle, la réaction d’amidification à partir de l’a-Pht est la réaction la plus 

rapide. En revanche, l’estérification de la fonction hydroxyle et la formation d’un phtalimide 

sont deux réactions avec une réactivité similaire vis-à-vis du cyclohexylméthanol et de la 

cyclohexylamine. Le taux de conversion est de 100 % lors de la première amidification. En 

revanche, seul 85 % des groupements phtalates sont formés en phtalimides. Environ 80 % des 

hydroxyles ont été convertis en groupements phtalates. Les deux réactions ne sont pas totales 

probablement du à la formation d’eau dans le milieu réactionnel. 
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Figure V.3 : Spectres RMN 1H de (a) cyclohexylméthanol, (b) phtaloylation de la cyclohexylméthanol 

après 1 h de réaction pour un ration de 1 : 1 molaire à 120 °C (DMSO-d6, 25 °C). 

1.2 Phtaloylation du chitosane 

Du Nchitosane30, préalablement séché pendant 12 h à 60 °C afin d’enlever l’eau 

résiduelle, et du a-Pht (1 ; 2 ; 3 et 5 éq. / NH2) sont mélangés dans du DMF. Le mélange est 

désoxygéné pendant environ 20 min puis porté à 130 °C pendant 6 à 7 h. Afin de suivre 

l’évolution du degré de substitution sur l’amine et sur l’hydroxyle primaire du chitosane, 10 

mL de solution sont prélevés chaque heure, centrifugés pour éliminer le chitosane non soluble 

dans le DMF puis précipités 2 fois dans l’acétone afin d’enlever le DMF et le a-Pht n’ayant 

pas réagi. Les échantillons sont ensuite caractérisés en RMN 1H et en spectroscopie IR. La 

Figure V.4 présente un spectre RMN 1H du N,O-Pht chitosane après 7 h de réaction pour 3 éq. 

d’anhydride phtalique/NH2.  
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Figure V.4 : Spectre RMN 1H du N,O-Pht chitosane30 après 7 h de réaction à 130 °C pour 3 éq. a-Pht 

/ NH2. 

D’après la littérature, le massif apparaissant entre 7,3 et 7,9 ppm correspond aux protons 

du cycle aromatique du N,O-Pht chitosane [212]. Les protons du cycle pyranose apparaissent 

entre 2,7 et 5,4 ppm et les protons de la fonction acétylée apparaissent entre 1,6 et 1,9 ppm 

(massif B). Afin de déterminer le DS global (N-Pht et O-Pht) du chitosane, le rapport entre le 

massif A (4 protons) et le massif B (3 protons mais ne représente que 8 % car le chitosane 

utilisé possède un DDA de 92 %) est effectué comme suit : 

 

DS (%)= 
∫ massif A

4 *
3*0,08∫ massif B

*100 (Eq. V.1) 

 

Les suivis cinétiques des parties solubles dans le DMF permettent de suivre l’évolution du 

DS global du chitosane et sont présentés à la Figure V.5. 

Comme le montre la Figure V.5, le DS est constant lorsque 1 ou 2 éq. a-Pht/NH2 sont 

ajouté(s) pour atteindre au bout de 7 h de réaction un DS global d’environ 80 % et 100 % 

respectivement. En revanche, lorsqu’une quantité plus importante d’équivalents de a-Pht est 

ajouté, le DS augmente au cours du temps pour atteindre environ 140 % au bout de 6 h de 
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réaction. Cependant, on peut remarquer une diminution du DS entre 5 h (150 %) et 6 h (140 

%) pour cette réaction. Cette diminution a été attribuée par Kurita et al. à l’hydrolyse de la 

fonction ester O-phtaloylé chitosane due à la présence d’eau dans le milieu libérée au cours de 

la réaction d’estérification de la fonction hydroxyle [212]. 

 

Figure V.5 : Evolution du DS global en fonctions phtaloylées sur le Nchitosane30 pour 1 éq. ; 2 éq. et 

5 éq. a-Pht/NH2 à 130 °C. 

Afin de quantifier le nombre de fonctions de type N-Pht ou O-Pht et leurs évolutions au 

cours du temps de réaction, une étude à différents temps de réaction avec 1 et 5 éq. a-Pht/ 

NH2 est réalisée en RMN 1H et en spectroscopie IR (Figure V.6).  

Comme le montre la Figure V.6a, le chitosane modifié possède les bandes de vibration 

caractéristiques de la liaison C=O d’un phthalimide (deux bandes à 1774 et 1705) [253]) 

quelque soit le temps de réaction. De plus, il n’est pas à exclure que la liaison C=O du DMF 

résiduel (νC=O d’un aldéhyde : 1700 à 1740 cm-1 [254]) contribue à augmenter l’intensité du 

pic à 1705 cm-1. Le pic à 1643 cm-1 a été attribué à l’amide I qui est principalement dû aux 

vibrations d'étirement des groupes C=O (70 – 85 %) et C–N (10 – 20 %) [255]. L’intensité de 

la bande amide I diminue légèrement et finit par être complètement chevauchée avec la bande 

de vibration de la liaison C=O au bout de 7 h de réaction. La présence aux temps courts d’un 

pic à 1284 cm-1 est caractéristique de la vibration d’élongation de la liaison C–O d’un acide 

carboxylique [256]. Sa disparition pour des temps supérieurs à 6 h suggère une fermeture du 

cycle pour obtenir un phtalimide sur le chitosane. Elle ne semble être complète qu’au bout de 

6 h de réaction. Cette observation est corroborée avec la forte diminution de la bande de 

l’amide II caractérisque de la flexion dans le plan de la liaison N–H  (40 – 60 %), de la 
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vibration d’élongation de C–N (20 – 40 %) et C–C (10 %) [255]. Le massif situé entre 750 et 

800 cm-1 correspond à la flexion en dehors du plan des liaisons C–H du groupements 

aromatiques [257]. 

 

 

Figure V.6 : Evolution de l’absorbance pour 1 h, 2 h, 4 h et 6 h de réaction pour (a) 1 éq. et (b) 5 éq.a- 

Pht/NH2 du chitosane30. Evolution des spectres RMN 1H entre 9 et 6 ppm pour des temps entre 1 h et 

7 h de réaction pour (c) 1 éq. et (d) 5 éq. a-Pht/NH2. 
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Lorsque le nombre d’équivalent augmente (Figure V.6b), les pics situés entre 1350 et 1200 

cm-1 évoluent différement. La bande de vibration d’élongation de la liaison C–O (1284 cm-1) 

est toujours présente après 7 h de réaction suggérant la présence d’acide carboxylique sur le 

chitosane fonctionnalisé en fin de réaction. La diminution de la bande de vibration de l’amide 

II permet d’affirmer que les acides carboxyliques ne proviennent pas de la forme ouverte du 

phtalimide. Ainsi, la présence des acides carboxyliques a été attribuée à la fonction O-Pht 

chitosane. Afin de vérifier cette hypothèse, un suivi réactionnel est réalisé par RMN 1H 

(Figure V.6c et d). 

Pour le suivi cinétique avec un seul équivalent de a-Pht, le spectre RMN 1H présente trois 

principaux pics à 7,9 (pic A) ; 7,7 (pic B) et 7,5 (pic C) ppm au bout de seulement 1 h de 

réaction (Figure V.6c). Puis au fur et à mesure de la réaction, les pics B et C diminuent au 

profit du pic A. En accord avec les résultats en spectroscopie IR, le pic A a été attribué aux 4 

protons du cycle aromatique du phtalimide et les pics B et C aux 4 protons de la forme 

ouverte du phtalimide. Ces déplacements chimiques sont en accord avec les réactions 

modèles. Pour des temps courts de réaction, les pics B et C sont importants indiquant la 

première étape de phtaloylation du chitosane. Puis lorsque le temps de réaction augmente, les 

pics B et C diminuent pour quasiment disparaitre indiquant la formation du phtalimide 

(deuxième étape de phtaloylation du chitosane). Lorsqu’un seul équivalent d’anhydride 

phtalique est ajouté, le N-phtaloylé chitosane est obtenu. En revanche lorsque le nombre 

d’équivalents augmente (Figure V.6d), les pics B et C restent toujours présents même en fin 

de réaction. Cela indique qu’au bout de 7 h de réaction, une forme ouverte de l’anhydride 

phtalique est présente sur le chitosane. En accord avec les résultats en spectroscopie IR, les 

pics B et C sont aussi dûs aux quatre protons du cycle aromatique de la forme O-phtaloylée 

chitosane. Ainsi, lorsque plusieurs équivalents d’anhydride phtalique sont ajoutés, il est 

possible d’obtenir du N,O-Pht chitosane. 

Le Tableau V-1 indique les différents DS obtenus sur le chitosane après 6 à 7 h de 

phtaloylation. Quelque soit le nombre d’équivalents de a-Pht/NH2, le DS total en N-Pht fermé 

est de l’ordre de 60 à 70 %. Cependant, une quantité suffisante d’a-Pht est nécessaire afin de 

solubiliser le chitosane en milieu organique. Cependant, il n’est pas possible de déterminer le 

DS de N-Pht ouvert par rapport au DS de O-Pht à cause du chevauchement des pics. (Tableau 

V-1). 
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Tableau V-1 : Composition des N,O-phtaloylé chitosane30 en fonction du nombre d’équivalent 

utilisé. 

Nb éq. Pht / NH2 

chitosane 

Temps de 

réaction (h) 

DS N,O-Pht 

total (%) 

DS N-Pht 

fermé (%) 

DS N-Pht ouvert (%) 

et/ou DS O-Pht (%) 

0,5 7 Insoluble le DMSO ou DMF 

1 7 83 68 15 

2 7 106 69 37 

3 6 133 73 60 

5 6 140 61 79 

 

Nous avons également essayé de phtaloyler de la chitine principalement sur les groupes 

hydroxyles. La chitine comme le chitosane ne sont pas solubles dans le DMF. L’utilisation 

d’une chitine phtaloylée permettrait d’obtenir un polymère soluble en milieu organique et 

encore moins hydrophile que le chitosane ce qui pourrait être un avantage pour diminuer 

l’hydrophilie du revêtement. La chitine ne présente en grande majorité que des hydroxyles un 

pourcentage d’amine libre très faible. Les conditions opératoires utilisées sont les mêmes que 

pour le chitosane. Cependant, même après 24 h de réaction, le milieu est toujours hétérogène 

signifiant que la réaction n’a pas fonctionné. Ceci confirme que l’anhydride réagit d’abord 

avec l’amine du chitosane. Au fur et à mesure, le chitosane devient soluble dans le milieu 

réactionnel puis dans un second temps et si l’anhydride phtalique est en excès, l’estérification 

des hydroxyles avec l’anhydride phtalique sera possible. 
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2. Synthèses et caractérisations de chitosane hydrophobe 

La phtaloylation est actuellement le plus souvent utilisé comme protection/déprotection de 

l’amine du chitosane pour modifier sa solubilité et le rendre soluble en milieu organique. Il est 

possible de modifier partiellement le chitosane laissant ainsi certaines fonctions réactives 

disponibles pour d’autres réactions. Dans cette partie nous décrirons l’ajout de chaines 

fluorées et aliphatiques sur les fonctions (amines ou hydroxyles) restantes du N,O-phtaloylé 

chitosane. 

2.1 Greffage de chaînes fluorées 

Les chaînes fluorées sont connues pour être très hydrophobes et en ajouter dans le 

revêtement augmenterait ses propriétés barrières. Le Schéma V.3 montre un exemple 

d’addition de fonctions fluorées par réaction entre les amines restantes du N-Pht chitosane et 

du 2-(1H,1H-perfluoroheptyle) oxirane dans le DMF pour obtenir le N-Pht-N-fluoro 

Dans cette partie nous avons montré qu’il était possible de protéger les amines du 

chitosane à l’aide de l’anhydride phtalique et d’obtenir une solubilité du chitosane en 

milieu organique. Les réactions modèles à partir de la cyclohexylamine et le 

cyclohexylméthanol ont permis de mettre en évidence une plus grande réactivité de 

l’anhydride phtalique vis-à-vis de l’amine que des fonctions hydroxyles. La réaction sur 

l’amine modèle est totale. En revanche, la formation d’un phtalimide et d’un phtalate sont 

des réactions concomitantes et leur avancement sont similaires (80 – 85 %). La 

phtaloylation du chitosane montre qu’il est possible d’obtenir différents DS en fonction de 

la quantité d’anhydride phtalique ajouté. Pour une stoechiométrie de 1 : 1 a-Pht/NH2, l’a-

Pht réagit préférentiellement sur l’amine. La fonction hydroxyle est touchée lorsque la 

quantité d’a-Pht augmente. Il est impossible de discréditer la forme ouverte du phtalimide 

avec un phtalate à cause de déplacement chimique des protons aromatiques très proches. 

Ainsi, en contrôlant la quantité d’anhydridre phtalique, il serait possible de contrôler 

l’adhésion du chitosane phtaloylé sur des substrats métalliques grâce aux amines libres 

restantes. De plus, l’utilisation d’un solvant organique éviterait toute corrosion prématurée 

lors du processus de dépôt que l’on pouvait obtenir en phase aqueuse notamment sur les 

dépôts sur plaques d’acier. 
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Le spectre RMN 19F montre l’apparition d’un quadruplet à -112 ppm sur le spectre du 

produit contre seulement un singulet pour le réactif de départ (Figure V.7). Ceci est dû à 

l’apparition d’un centre stéréogène sur la molécule grâce à l’ouverture de l’époxyde, les fluors 

en  de l’époxyde (F2’ et F2’’) ne sont alors plus équivalents. Cependant, l’ouverture de 

l’époxyde ne permet pas de confirmer le greffage de la chaine fluorée sur le N,O-phtaloylé 

chitosane même si l’ouverture de la fonction époxyde dans le milieu réactionnel (DMF) 

semble peu probable. De plus, l’époxyde fluoré présente peu d’affinité avec la chaine 

glucosidique, il sera donc facilement retiré. Le spectre RMN 1H du N,O-Pht,fluoro chitosane 

n’apporte pas de précision supplémentaire car l’ensemble des pics caractéristiques de 

l’ouverture de l’époxyde sont probablement apparus dans le massif des protons du chitosane. 

De même, il est impossible de déterminer si le 3-perfluorohéxyl-1,2-époxypropane a réagi 

préférentiellement sur les amines ou sur les hydroxyles restantes du N,O-Pht chitosane30. Il 

n’est également pas à exclure la possibilité qu’une réaction entre le phtalate et l’époxyde 

puisse se produire. 

Dans les conditions testées, la fonctionnalisation avec des chaînes fluorées sur un chitosane 

modifié organosoluble n’est pas complètement abouti. Il est nécessaire de travailler sur la 

caractérisation d’un tel produit : des expériences RMN 1H en température ou RMN 13C 

pourraient être réalisables afin de mettre en évidence le greffage de ces molécules. De plus,  

cette même réaction devra être effectuée sur des chitosanes moins phtaloylés pour favoriser la 

réaction d’ouverture de cycle de l’oxirane avec les amines restantes ou bien d’ajouter un 

catalyseur. 

2.2 Greffage de chaînes grasses 

Les chaînes aliphatiques présentent aussi un caractère hydrophobe. L’ajout de longues chaînes 

aliphatiques augmenterait l’hydrophobicité du revêtement. Le Schéma V.4 montre un 

exemple de greffage de chaînes grasses par la réaction entre le N-Pht chitosane et l’éther 2-

éthylhexyl glycidique (EG) pour obtenir le N-Pht,N-EG chitosane. 
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3. Hydrophobicité des films à partir de chitosanes 
hydrophobes 

Il s’agit dans cette partie de résultats préliminaires mais suffisament prometteurs pour être 

exposés. 

Afin de tester l’hydrophobicité des nouveaux chitosanes synthétisés, des couches de 

polymères ont été déposées sur des plaques en acier par dip-coating. Les chitosanes modifiés 

sont solubilisés à hauteur de 1 % m dans du DMSO. Les plaques sont retirées de la solution 

avec une vitesse de 5 mm.min-1 puis séchées pendant 1 h à 100 °C. Puis l’angle de contact 

d’une goutte d’eau est mesuré après 5 s sur des chitosanes natif, phtaloylé, avec des chaines 

grasses et avec des chaines fluorées (Figure V.9).  

 

Dans cette partie nous avons montré qu’à partir d’un phtaloyle chitosane, il était 

envisageable d’ajouter des chaines hydrophobes. Des réactions d’ajout de chaines grasses 

ou fluorées ont été réalisées par réaction époxy-amine ou époxy-hydroxyle. Cependant, il 

n’a pas encore mis en évidence la présence réelle de produits porteur de ces chaines 

hydrophobes. Une caractérisation plus poussée des produits devra être réalisée pour 

confirmer le greffage par RMN 1H DOSY en température ou RMN 13C dans le but d’en 

déterminer son taux. Ainsi, plusieurs pistes sont à envisager sur ce travail : 1) Réaliser des 

synthèses sur des chitosanes avec des taux de phtaloylation les plus faibles possibles 

permettant seulement leur solubilité en milieu organique, laissant donc un maximum 

d’amines libres, 2) Augmenter le taux de greffage en utilisant du chlorure d’acyle, plus 

réactif que les fonctions époxydes vis-à-vis des amines et des hydroxyles, 3) S’assurer du 

greffage réel et déterminer le nombre de groupements hydrophobes ajoutés sur le  

chitosane phtaloylé.  
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*Séchage à 120 °C pendant 3 h. 

Figure V.9 : Angle de contact d'une goutte d'eau après 5 s sur des plaques en acier avec une couche de 

(a) chitosane (b) N,O-Pht chitosane (DS = 130 %), (c) N,O-Pht EG chitosane et (d) N,O-Pht fluoro 

chitosane après un séchage à 100 °C pendant 1 h. 

Comme le montre la Figure V.9, l’angle de contact de la goutte après 5 s est de l’ordre de 

50 ° sur une plaque en acier qui est sensiblement identique pour une plaque d’alliage 

d’aluminium 3003 traitée avec la même solution. Le N,O-Pht chitosane possède un angle de 

contact aux alentours de 53 °. Lorsque ce dernier a été mis en réaction avec un époxyde 

porteur d’ une chaine aliphatique, l’angle de contact augemente de près de 20 °. L’effet est 

encore plus important lorsqu’il s’agit de chaînes fluorées (80 °). La température et le temps de 

séchage utilisés sont insuffisants pour enlever le DMSO (Teb DMSO = 190 °C). Cependant, la 

procédure est exactement la même entre les trois systèmes et sont donc comparables entre 

eux. En augmentant la température et le temps de séchage (Tséchage = 120 °C ; tséchage = 3 h), 
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nous avons obtenu un angle de contact de 95 ° pour une couche du produit de réaction entre 

N,O-Pht chitosane et un époxyde fluoré. 

 

Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons montré qu’il était possible de modifier chimiquement le 

chitosane afin de le rendre moins hydrophile afin d’augmenter les propriétés barrières d’un 

revêtement de chitosane. Le travail sur la phtaloylation du chitosane a permis de changer sa 

solubilité et notamment de le rendre insoluble dans l’eau. En fonction de la quantité initiale de 

réactifs de départ, il est possible de contrôler la structure finale du polymère. Avec une 

quantité importante de réactifs, les fonctions amine et hydroxyles réagissent avec l’anhydride 

phtalique. Il a été montré que l’anhydride phtalique réagit préférentiellement sur l’amine. Il 

est difficile de déterminer avec précision la quantité de phtalate et de phtalimide ouvert. De 

plus, il semblerait qu’il soit difficile d’obtenir uniquement la forme phtalimide fermée du fait 

de la présence d’eau de plus en plus importante dans le milieu.  

De plus, un taux de conversion non total des amines et des hydroxyles permettrait d’ajouter 

sur les fonctions restantes des chaines hydrophobes fluorées ou aliphatiques. Les chaînes 

hydrophobes ont été greffées sur du phtaloyle chitosane à partir d’une réaction époxy-amine. 

L’utilisation de chlorure d’acyle serait une voie à envisager afin d’augmenter le nombre de 

chaînes greffées de part leur plus grande réactivité vis-à-vis des amines et des hydroxyles. De 

plus, certains chlorures d’acyle peuvent être issus d’acide gras biosourcés contrairement au 

fluor qui respecte moins les normes environnementales.  

Les premiers tests préliminaires d’hydrophobicité montrent une augmentation intéressante 

de l’angle de contact sur des couches de polymère modifié déposé par dip-coating sur des 

plaques en acier. Des expériences et tests supplémentaires sont à réaliser afin de réaliser des 

films de plus grande qualité : sans trace de solvant, avec une épaisseur plus importante et 

ayant un taux de greffage de fonctions hydrophobes quantifiables et non négligeables.. Puis 

les propriétés barrière des films pourront être évaluées en spectroscopie d’impédance 

électrochimique. 
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L’objectif principal de cette thèse était d’élaborer des nouveaux revêtements biosourcés à 

base de chitosane pour la protection des métaux contre la corrosion.  

L’état de l’art sur l’utilisation du chitosane en anticorrosion qu’il soit utilisé sous la forme 

d’inhibiteur en solution ou bien sous la forme de revêtement montre qu’il possède certaines 

propriétés d’anticorrosion dû principalement à la présence d’hétéroatomes (O et N). 

Cependant, ces propriétés d’anticorrosion sont insuffisantes pour protéger efficacement et 

durablement les métaux contre la corrosion notamment du à ses propriétés physico-chimiques. 

Il est nécessaire d’améliorer son adhésion, ses propriétés barrière et d’inhibition. Dans la 

littérature, nous avons vu que de nombreuses modifications du chitosane menées à de 

nouvelles espèces plus efficaces que le chitosane natif, néanmoins au niveau des propriétés 

d’adhésion, aucune solution directe n’a été proposée.Nous avons donc choisi de travailler 

dans un premier temps sur l’amélioration de l’adhésion du chitosane par le greffage direct de 

fonctions connues pour leur bonne adhésion. Puis dans un second temps, le greffage de 

fonctions hydrophobes ont été envisagé afin d’augmenter les propriétés barrière du 

revêtement. 

Le greffage d’acides phosphoniques a pu être effectué via la réaction de Kabachnik-Fields 

suivi d’une étape d’hydrolyse. Le contrôle du pH, maintenu à 5, a permis d’obtenir un taux de 

phosphonation proche de 60 %. Ce taux semble être une limite maximun atteignable sur le 

chitosane au vu de sa solubilité initial en milieu légèrement acide. L’étape d’hydrolyse a 

permis de générer 25 % d’acides phosphoniques par rapport aux amines du chitosane. Cette 

étape a pu être réalisée uniquement à un pH = 1. Malheureusement, à ce pH, il est aussi 

possible de dégrader à la fois les liaisons N-C-P ainsi que le chitosane si la réaction est 

prolongée. Le greffage d’acides phosphoniques sur le chitosane malgré le taux faible de 25 % 

a pour effet d’augmenter grandement son hydrophilie qui se traduit positivement pour nos 

applications par une forte diminution de sa viscosité en solution aqueuse. De plus, à pH = 5, le 

chitosane phosphorylé reste un polymère cationique car le taux d’acides phosphoniques sur le 

chitosane est inférieur au taux d’amines libres. Dans une démarche écologique, nous avons 

voulu greffer des fonctions adhérentes bio-inspirées qui sont les fonctions catéchol. Dans la 

nature, les moules utilisent ces fonctions pour adhérer dans le milieu marin à différents 

subtrats. Différentes conditions de synthèse ont été expérimentées mais aucune  n’a permis 

d’obtenir un chitosane greffé avec ce type de fonctions.  

Ensuite, nous avons montré que l’ajout de 25 % d’acides phosphoniques sur le chitosane 

permettait de modifier son comportement vis-à-vis du métal. En effet, la corrosion d’un acier 
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dans une solution à pH = 5 a été réduite de 94 % lorsque le Pchitosane est utilisé contre 

seulement 36 % pour le chitosane natif. Les résultats SIE montrent une meilleure adsorption 

du polymère à la surface de l’acier lorsque celui-ci est phosphorylé. Allant dans un même 

sens les dépôts par dip-coating sur un alliage d’aluminium 3003 montrent également une 

meilleure adsorption du Pchitosane à la surface du métal limitant la dissolution de la couche 

d’oxyde native présente à la surface. Le chitosane natif aurait pour effet d’apporter une légère 

protection par une complexation des produits de corrosion générés par la dissolution de la 

couche d’oxyde. En revanche, les analyses de surface n’ont pas permis de mettre en évidence 

une couche de polymère sur les plaques après le processus de dip-coating contrairement au 

dépot par technique Layer by Layer. En effet, une couche à partir d’alginate et de chitosane 

natif ou phosphorylé, inférieur à 1 μm, a pu être mis en évidence après un processus LbL. 

L’utilisation de Pchitosane permet d’augmenter l’épaisseur et la densité de la couche. Ce 

phénomène a été expliqué par la configuration sous la forme de pelote du Pchitosane à pH = 5 

par rapport au chitosane natif. En revanche, les résultats SIE ne montrent pas de différences 

entre les systèmes avec ou sans acide phosphonique principalement à cause du fait que le 

Pchitosane n’est pas directement en contact avec le substrat métallique. Cependant, chaque 

revêtement LbL apporte une légère protection par rapport à la plaque non revêtue limitant 

ainsi la dissolution de la couche d’oxyde native. 

Une bonne adhésion du revêtement ne suffit généralement pas à apporter une bonne 

protection. Nous avons proposé plusieurs pistes afin d’améliorer les propriétés barrière d’un 

revêtement de chitosane. Pour cela, nous avons montré qu’il était possible de protéger les 

amines du chitosane par l’ajout de groupements phtalimide afin de diminuer son hydrophilie 

jusqu’à le rendre insoluble dans l’eau. Il est possible de contrôler le nombre de groupements 

phtaloylés sur le chitosane qui peuvent s’ajouter soit sur les fonctions amine soit sur les 

fonctions hydroxyles. Pour devenir soluble en milieu organique, il faut que les amines soient 

protégées à hauteur de 80 à 85 % laissant peu d’amines pour l’adhésion sur des substrats 

métalliques. L’ajout de chaînes hydrophobes sur les fonctions restantes est également possible 

et même si à ce stade le greffage chimique n’a pas été clairement montré ; l’application de ces 

espèces permet d’augmenter l’hydrophobie du revêtement avec un maximum obtenu avec des 

chaînes fluorées. 
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Ce projet doctoral nous a donc permis de mieux mettre en évidence quels sont les 

différents verrous scientifiques afin d’obtenir un revêtement protecteur de chitosane. Plusieurs 

pistes sont à étudier afin d’améliorer les propriétés d’adhésion, les propriétés barrière et le 

mode d’élaboration d’un revêtement de chitosane.  

Le greffage d’acides phosphoniques via la réaction de Kabachnik-Fields montre ses 

limites. En effet, il est difficile d’obtenir un taux de greffage supérieur à 25 % en acides 

phosphoniques. La protection obtenue avec ces polymères est observable comparé au 

chitosane natif mais reste limitée. L’augmentation significative par le greffage de chaînes 

pendantes constituées d’acides phosphoniques sur le chitosane permettrait d’augmenter son 

adsorption sur les substrats métalliques et ainsi la protection contre la corrosion. La littérature 

montre qu’il est possible d’ajouter des chaines pendantes sur le chitosane via différentes 

techniques de polymérisation [258,259]. Il est possible synthétiser un monomère porteur 

d’une fonction polymérisable et d’acides phosphoniques. Le méthacrylate d’éthyl N,N-

tétramethylbis(phosphonate)-bis(méthylène)amine (MAC2NP2) pourrait donc être polymérisé 

avec le chitosane en présence par exemple d’ammonium persulfate (APS). Ensuite, une 

hydrolyse des esters phosphoniques permettrait de générer un maximum d’acides 

phosphoniques (Figure 2a). 

Pour aller vers un revêtement adhérent biosourcé, le greffage de fonctions caéechol sur le 

chitosane via un greffage direct permettrait d’obtenir au mieux un taux de greffage de 20 à 30 

% d’après la littérature et ce même avec l’acide hydrocaféique, molécule plus réactive vis-à-

vis de la réaction d’amidification que l’acide caféique utilisé dans ces travaux. Les propriétés 

d’adhésion seraient sans doute meilleures mais le taux de greffage reste limité, ce qui pourrait 

induire une meilleure protection mais certainement aussi limitée. Avec une stratégie de 

synthèse identique au chitosane porteur de chaines latérales polymères phosphonées, le 

greffage de chaînes pendantes porteuses de groupements cathécol sur le chitosane permettrait 

d’augmenter significativement son adsorption sur les substrats métalliques. Le 3-

((cathécoléthyl)amino)-2-hydroxypropyl méthacrylate pourrait être obtenu par réaction entre 

le glycidyle méthacrylate et la dopamine puis polymérisé avec le chitosane en présence 

d’APS (Figure 2b). Afin d’éviter des réactions époxy-phénol, les hydroxyles du groupement 

cathécols pourront être protégé par la formation par exemple d’un acétonide [260]. 

L’utilisation d’un cathécol directement protégé comme le 3,4-diméthoxybenzylamine pourra 

également être envisagée. 
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Figure 2 : Greffage de chaines pendantes par polymérisation à partir (a) du MAC2NP2 et (b) de la 

dopamine méthacrylée. 

Les propriétés barrière peuvent être également augmentées. Après la phtaloylation du 

chitosane, peu d’amines sont encore disponibles. La réactivité sur les fonctions hydroxyles 

seront donc à étudier pour ajouter des fonctions hydrophobes. L’ajout de chaînes grasses à 

partir de chlorure d’acyle est une voie à privilégier du fait de leur potentiel biosourcé. Le taux 

d’addition de chaînes grasses devra en revanche être bien contrôlé afin que le chitosane reste 

soluble. Puis, la déprotection des amines est également envisageable pour regénérer les 

amines et ainsi obtenir de nouveau de l’adhésion (déprotection par hydrazine). L’ajout 

d’acides phosphoniques ou de fonctions cathécol peut alors être envisagé sur le chitosane 

pour augmenter son adhésion (Figure 3). L’obtention potentiel d’un composé amphiphile et 

potentiellement insoluble en fin de réaction est également à prendre en compte. En effet, le 

polymère aura à la fois une partie hydrophobe et une partie hydrophile pouvant empécher sa 

solubilisation dans les solvants communs. 
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qui est principalement due à la faible concentration de chitosane dans la solution de dip-

coating. L’augmentation de l’épaisseur du revêtement sera un challenge important afin 

d’obtenir une protection efficace et durable.  

La multiplication du nombre de trempage lors du processus de dip-coating est une 

possibilité à envisager afin d’augmenter l’épaisseur du revêtement. Cependant, l’immersion 

du revêtement à nouveau dans la solution de dip-coating pourrait provoquer sa dissolution 

partielle. De plus, la quantité de chitosane déposée pourrait être limité à cause du manque de 

compatibilité entre la couche de chitosane préalablement déposée et le chitosane en solution 

(les deux sont chargés positivement en milieu acide). Un système multicouche entre un 

polymère anionique et un polymère cationique comme le LbL mais sans l’étape de rinçage 

pourrait être envisagé. Ainsi, l’adhésion entre les couches est assuré par les charges ioniques 

et sans l’étape de rinçage une quantité importante de matière sera déposée. Cependant, la 

structuration du revêtement en s’assurant une forte cohésion de toutes les couches sera perdue 

mais une épaisseur plus importante sera obtenue.  

Ces revêtements, même en présentant une forte adhésion au substrat métallique, 

posséderont de faible propriétés barrière du fait de leur hydrophilie (alginate et chitosane). Un 

chitosane hydrophobe (chaînes aliphatiques ou fluorées) pourrait présenter de faibles 

propriétés d’adhésion par un manque d’hétéroatomes disponible pour intéragir avec la 

surface. Un système de bi-couche, une première couche ammenant une forte adhésion au 

substrat puis une deuxième couche apportant de l’hydrophobicité, pourrait être ainsi envisagé.  

A plus long terme, une suspension colloidale de chitosane porteur de fonctions possédant 

des propriétés d’anticorrosion pourrait être envisagé ce qui permettrait d’augmenter 

significativement la concentration en matière sèche mais aussi de diminuer la proportion 

d’eau dans la solution de dip-coating limitant ainsi une éventuelle corrosion prématurée du 

substrat métallique. 

Des techniques plus précises d’analyse de surface pourront également être effectué afin de 

mieux comprendre et mieux caractériser les mécanismes mis en jeu lors de l’utilisation du 

chitosane ou de ses dérivés. Il est difficile de caractériser avec précision tous ces mécanismes, 

l’utilisation de modèle de monocouches sur des échantillons de métal plat ou d'oxyde 

métallique pourra être effectué. Plusieurs techniques sont alors envisageables : 

Les mesures de l'angle de contact avec l'eau et la microscopie à force atomique (AFM), qui 

sont couramment utilisées pour caractériser la qualité de la monocouche déposée, tandis que 
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l'AFM permet de mettre en évidence l'uniformité, la rugosité et l'épaisseur de la surcouche 

PA, qui devrait reproduire la topographie du substrat.  

La spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) et la spectrométrie de masse à 

ionisation secondaire temps de vol (TOF-SIMS) peuvent se révéler utiles pour sonder la 

formation de liaisons ioniques avec le métal sur la surface. 
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Caractérisation des surfaces en acier après dip-coating dans une solution de 
Nchitosane 

Le Nchitosane30 a été choisi dans un premier temps afin d’étudier l’influence du pH de la 

solution. La solubilité du chitosane natif implique l’utilisation de pH légèrement acide (3 < 

pH < 6). La vitesse de remontée des plaques est de 10 mm.min-1 et le temps d’immersion est 

de 1 min dans la solution. Les plaques ont été ensuite séchées 2 h à 80 °C. 

Pour un pH de la solution de 3 et 4, les plaques présentent une couleur jaunâtre après le 

processus de trempage. En revanche, un pH = 5 permet d’obtenir une couche de couleur 

transparente. Enfin, un trempage dans une solution d’acide acétique seul met en évidence une 

plaque présentant des zones de corrosion.  

Des mesures en SIE ont été effectuées sur les quatre plaques. La Figure A.1 présente les 

diagrammes en représentation de Nyquist des plaques trempées dans une solution de 

Nchitosane30 à 1 % m à un pH = 3, 4 et 5, la plaque en acier sans aucun traitement et une 

plaque trempée dans une solution d’acide acétique à pH = 5 après 1 h d’immersion dans une 

solution de Na2SO4 0,1 M. 

 

 

Figure A.1 : Diagrammes d'impédance électrochimique en représentation de Nyquist obtenus pour des 

plaques trempées dans une solution de Nchitosane30 à 1 % m à un pH = 3, 4 et 5, une plaque en acier 

sans aucun traitement et une plaque trempée dans une solution d’acide acétique à pH = 5 après 1 h 

d’immersion dans une solution de Na2SO4 0,1 M. 
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On constate sur la Figure A.1 la diminution de la taille de la boucle d’impédance lorsque le 

pH de la solution diminue. Les plaques élaborées avec des solutions de chitosane à pH = 3 et 

4 se caractérisent par des valeurs d’impédance faibles par rapport à la plaque vierge. Un pH 

trop faible (< 5) aura donc pour effet de corroder la plaque en acier dès le dépôt du chitosane. 

On note cependant qu’avec une solution à pH = 5 le diagramme est quasiment identique à 

celui de la plaque vierge mais la boucle d’impédance est supérieure à celle de la plaque 

trempée dans une solution d’acide acétique à pH = 5. On peut penser qu’une solution de 

Nchitosane30 à pH = 5 a permis d’éviter le processus de corrosion lors du trempage mais que 

le revêtement n’apporte pas de protection supplémentaire. 

La vitesse de retrait de la plaque a également été étudié afin de vérifier son influence sur 

les valeurs d’impédances. Mais après plusieurs essais, il a été démontré que les résultats 

obtenus sont peu reproductibles et ne présentent pas de meilleurs résultats que la plaque en 

acier seule. 

Afin de vérifier que le chitosane est bien présent sur la surface de l’acier après le procesus 

de dip-coating, une analyse par microscopie confoncale Raman a été effectuée sur des plaques 

présentant une couleur transparente et jaune. La Figure A.2 présente une analyse par 

microscopie confoncale Raman sur deux zones différentes : (a) zone de couleur bleue et (b) 

zone blanchâtre. 

 

 

Figure A.2 : Analyses par microscopie confoncale Raman de la face dépolie d’une plaque possédant 

une couche transparente sur (a) une zone bleue et sur (b) une zone blanchâtre. 

Sur la zone (a), le spectre Raman obtenu est celui du chitosane [262]. Sur la zone b, on 

obtient le spectre d’une matière organique composée essentiellement d’atomes de carbone. On 

ne peut donc conclure qu’il s’agit soit du chitosane qui a été détérioré sous l’effet du 
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rayonnement laser, soit des traces de matières organiques résiduelles sur la plaque. 

Cependant, l’analyse ayant été réalisée avec la même intensité pour les zones a et b, on peut 

conclure que le chitosane s’est déposé de façon hétérogène sur la plaque, laissant des zones 

non revêtues. 

 L’analyse d’une plaque possédant une couleur jaune par microscopie Raman révèle 

des résultats bien différents. La Figure A.3 présente une analyse par microscopie confoncale 

Raman de la face mate d’une plaque d’aspect jaune sur une zone noire (c) et sur une zone 

blanche (d).  

 

 

Figure A.3 : Analyses par microscopie confoncale Raman de la face mate d’une plaque possédant une 

couleur jaune sur (c) une zone noire et sur (d) une zone blanche. 

En analysant une partie claire de la surface (zone d) on retrouve le même spectre Raman 

que la zone b précédente. En revanche l’analyse de la partie foncée (zone c) de la surface 

indique la présence de l’oxyde de fer Fe2O3 [263,264]. Ainsi, lors du processus d’élaboration 

un oxyde de fer de type Fe2O3 se forme sur la plaque en acier. 

Les résultats obtenus en spectroscopie confocale Raman nous permet d’affirmer qu’une 

couche d’oxyde de fer peut se former lors du processus de trempage des plaques lorsque le pH 

de la solution est trop acide. Cependant, cette oxydation de l’acier n’est pas encore clairement 

expliquée. 
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Titre : Fonctionnalisation du chitosane : vers un nouveau revêtement biosourcé pour la protection 
des métaux contre la corrosion 

Résumé : Le traitement de la corrosion constitue un enjeu économique, environnemental et de sécurité 
sanitaire. Plus largement utilisée à l’échelle industrielle, la protection par revêtements consiste à isoler le 
métal du milieu agressif par une couche adhérente, continue et imperméable. Ils doivent répondre à trois 
propriétés majeures : 1) être fortement adhérent au substrat métallique, 2) posséder de bonnes propriétés 
barrière pour limiter la pénétration de l’eau et des espèces agressives et 3) apporter un rôle d’inhibition de la 
corrosion. Cependant, la protection des surfaces métalliques par les techniques actuelles génère une pollution 
notable liée à l’usage de chromates. L’utilisation de polymères biosourcés et solubles en milieu aqueux serait 
un challenge et contribuerait à préserver l’environnement. Les polysaccharides comme le chitosane sont des 
macromolécules biodégradables et respectueuses de l'environnement possédant des propriétés d’anticorrosion 
et sont donc des alternatives envisageables. Ces travaux de thèse portent sur le développement de revêtements 
anticorrosion à base de chitosane. Le chitosane possède deux points faibles pour être utilisé comme 
revêtement contre la corrosion : 1) une adhésion insuffisante sur la surface des matériaux et 2) un caractère 
hydrophile. En conséquence, le chitosane a été modifié chimiquement afin d’augmenter son adhésion et ses 
propriétés barrières. Afin d’améliorer son adhésion sur des substrats métalliques, des groupements de type 
acide phosphonique ont été ajoutés via la réaction de Kabachnik-Fields sur le chitosane. L’élaboration d’un 
chitosane possédant des fonctions catéchol a été également discutée. Dans un premier temps, le chitosane 
modifié a été testé et caractérisé par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) en tant qu’inhibiteur de 
corrosion puis des revêtements à partir de ce même chitosane ont été réalisés et leurs protections contre la 
corrosion ont été évaluées. Deux approches de mise en forme des revêtements ont été testées : par dip-coating 
et par la technique Layer-by-Layer (LbL). Différentes voies de fonctionnalisation du chitosane ont également 
été présenté afin d’augmenter les propriétés barrière du revêtement. La chimie de phthaloylation du chitosane 
a été décrite puis le greffage de chaînes hydrophobes a été étudié. 

 

Title : Functionalization of chitosan: towards a new bio-based coating for the protection of metals 
against corrosion 

Abstract : Corrosion treatment is an economic, environmental and health safety issue. More widely used on an 
industrial scale, coating protection consists in isolating the metal from the aggressive medium by an adherent, 
continuous and impermeable layer. They must have three major properties: 1) be strongly adherent to the 
metallic substrate, 2) have good barrier properties to limit the penetration of water and aggressive species and 
3) provide a role in inhibiting corrosion. However, the protection of metal surfaces by current techniques 
generates significant pollution due to the use of chromates. The use of bio-based and soluble polymers in 
aqueous media would be a challenge and would contribute to preserving the environment. Polysaccharides 
such as chitosan are biodegradable and environmentally friendly macromolecules with anticorrosive 
properties and are therefore possible alternatives. These theses focus on the development of anticorrosion 
coatings based on chitosan. Chitosan has two weak points for use as a coating against corrosion: 1) 
insufficient adhesion on the surface of the materials and 2) hydrophilicity. As a result, chitosan has been 
chemically modified to increase its adhesion and barrier properties. In order to improve its adhesion on metal 
substrates, phosphonic acid groups have been added via the Kabachnik-Fields reaction on chitosan. The 
development of a chitosan with catechol functions was also discussed. Initially, the modified chitosan was 
tested and characterized by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) as a corrosion inhibitor and 
coatings based on the same chitosan were made and their corrosion protection evaluated. Two approaches of 
coating elaborations were tested: dip-coating and Layer-by-Layer (LbL). Different ways of functionalizing 
chitosan have also been presented to increase the barrier properties of the coating. Phthaloylation chemistry of 
chitosan was described and hydrophobic chain grafting was studied. 


