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Gels 

Gels chimiques (liaisons covalentes) 
Irréversibles 

Gels d’oxydes 
inorganiques 

Gels de 
polymères 
réticulés 

Gels physiques (liaisons non covalentes) 
Réversibles 

Gels organiques 

 Organogel 
(Solvant 

organique) 

LMWO 
Organogélateurs de 

faible masse 
moléculaire 

 (<2000 g.mol-1) 

Réseau tridimentionnel de molécules (gélateurs) capable d’emprisonner un liquide 
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Organogélateurs 

Interactions physiques 
entre molécules 

Interactions physiques 
entre chaines 



Gels d’oxydes 
inorganiques 

Gels de polymères 
réticulés 

Gels organiques de faible masse 
moléculaire 

LMWO 

Aérogel de silice 

AEROGEL de LMWO 
 

 
Séchage par CO2 supercritique 

Elimine le solvant 
 Conserve la structure 3D et  

le volume du gel 

4 
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Aérogel de cellulose 

DDOA : Aspect cotonneux 

F. Placin, J.P. Desvergne, F. Cansell J. Mater. Chem., 2000, 10, 2147-2149 

Gel (chimique) dans lequel le liquide est remplacé par de l’air tout en conservant le volume initial 
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Gel physique 

Refroidissement 

Chauffage 

La totalité du solvant est immobilisé 
Thermoréversibilité 

4 étapes 

Acide aminé naturel 
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Z-Phe/Toluène 
Nombre de gélation : 3000 

H2N
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N.  Brosse, D. Barth, B. Jamart-Grégoire  Tetrahedron Lett., 2004, 9521-9524. 6 

Solution isotrope 

H acides Accepteurs de liaison H 
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Aromatiques 
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Tétraline 
Reflux  

puis refroidissement 

MeOH 
Évaporation lente 

Monocristal Organogel 
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Monocristal et Organogel 
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Ø Assemblage tête à tête par Liaisons Hydrogène 

Ø Structure colonnaire 
 

Z-Phe 
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Organisation  
Tête à queue Gel Structure colonnaire 

Liaisons H π-π stacking 

F. Allix, P. Curcio, Q. N. Pham, G. Pickaert, B. Jamart-
Gregoire, Langmuir, 2010, 26(22), 16818-16827. 
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Analyse Infrarouge et RMN du proton 
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Ø Arrangements supramoléculaires différents 
Ø  Présence de liaisons hydrogène dans les 
deux états 
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Tête à tête 
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1 type de Pseudocycle 
=> 1 Bande 

2 type de  Pseudocycle 
=> 2 Bandes 

Infrarouge 



Séchage par CO2 
supercritique 

  

Aérogel Organogel 

B. Jamart-Grégoire, and al. , FR. 2010, FR 2945813 A1 20101126 
B. Jamart-Grégoire and al. PCT Int. Appl, 2010, WO 2010133789 A2 
20101125 

Image MEB de l’aérogel  
Tétraline ( 0.5 % wt) 

50nm<Ø<150nm 

Ø  Chamallow 
Ø  Monolithe 
Ø  Structure fibrillaire 
Ø  Matériau très hydrophobe 
Ø  Densité apparente : 3 à 20 Kg/m3 

Ø  Porosité: 98% 

45°C/180 bar 
CO2/tétraline  
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~ 18 Å 500-1500 Å 
Colonnes π-π stacking  Fibres 



Ø  Mêmes signatures 
Ø  Même structures 

14 

3400 3300 3200 3100
0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

In
te

ns
it

y

Wavenumber (cm-1)

 Organogel (4%, tetralin)
 Aerogel (4%, tetralin)

3315 3179 

3314 

3189 

Vibrations d’élongation des NH 
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24.82 Å 
14.36 Å → √3 
12.47 Å → √4 
9.44 Å → √7 
8.32 Å → √9 
7.24 Å → √12 
6.95 Å → √13 
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Typique d’un 
réseau 2D 
hexagonal 

Paramètre :  

Comparaison organogel/aérogel 
Infrarouge 

Diffraction des rayons X de poudre 



15Å 

X6 
29 Å 

15 

Liaisons H 
Structure 

colonnaire 
tête à queue 

π-π stacking 

Fibres 

Cylindre 
hexagonal 

π-π 
stacking 

H axis 

Ø Diffraction des Rayon X : Caractéristique d’un réseau hexagonal 
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Gel de silice 
Spaceloft ASPEN 

Super isolant 
Très faible conductivité thermique 

LMWO-aérogel 

Mesure de la conductivité 
thermique possible grâce à la 
méthode tricouche 
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ASPEN 
Spaceloft 

(ρ=145 Kg/m3) 

3 % Z-Phe  
Toluène 

(ρ=27 Kg/m3) 
 

λ (W.m-1.K-1) 
sous 1bar 17.10-3 26.10-3 

λ (W.m-1.K-1) 
sous10-5bar 

Non 
communiqué 4.10-3 

Conductivité 
radiative 

(W.m-1.K-1)  
Non 

communiqué 3.10-3 

18 

B. Jamart-Grégoire and al. Demande, 2010, FR 2945813 A1 20101126 
B. Jamart-Grégoire and al. PCT Int. Appl, 2010, WO 2010133789 A2 20101125 
V.Félix, Thèse, INPL, Nancy, 2011 
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3% Z-Phe Toluène 

 
15 % 

Tétraline 
(ρ= 166 Kg/m3) 

  20 % 
Tétraline 

ρ=180 Kg/m3) 

24. 10-3 23. 10-3 

Taille de pores : 0,1µm Taille de pores : 1µm 

Jannot, Y.; Degiovanni, A.; Payet, G. Thermal International Journal of Heat and Mass 
Transfer, 2009,52 , 1105-1111. 

Matériau très diffusant 

Mesure de la porosité 



v  Organogels 

v  Organisation différente que dans le cristal 
v  Gélification due à un auto-assemblage séquentiel  
v  Structure hexagonale 
 

v  Aérogels 

ü Premiers aérogels obtenus à partir d’organogélateurs  
de faible masse moléculaire LMWO 

ü Propriétés intéressantes 
v  Obtenus à partir d’acides aminés naturels 
v  Hydrophobe 
v  Faible densité 
v  Très diffusant 
v  Isolant thermique 
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}  Experimental section : 
◦  Sample inserted between two brass 

discs 

◦  Front surface is excited with a constant 
heat flux during few seconds 

◦  T1 and T2 are recorded 

}  Analytical section: 

◦  Transfer fonction linking input T1 and 
output T2 is analytically computed 

}  Identification: 
◦  Thermal condutivity estimation is made 

by identification between experimental 
and analitical T2 

Jannot, Y.; Degiovanni, A.; Payet, G. Thermal International 
Journal of Heat and Mass Transfer, 2009, 52, 1105-1111. 22 



H-bonds are broken during gel-to-sol transfert 
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25 (1D 1H)

100 (1D 1H)
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NMR Signals still visible in gel state :WET GEL  
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T< Tgel = δ Invariant 
Ha H-bonded in gel state 
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Hc = non equivalent  
(2 signals) 
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Ha 

Ha 

Organogel :  
Temperature dependent NMR 

T> Tgel = δ	

Ha free in isotropic solution 
 

H-bonds are broken only after Tg 
N-N bond rotation is hindered in gel state => 
Aromatic π-π stacking interactions between naphthalimides 
Free N-N rotation is possible before breaking H-bonds 
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No Free rotation  
before breaking H-Bonds Free rotation possible 

before breaking hydrogen bonds 
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Detection of NOE effects between CH2 
o f Z g r o u p a n d p r o t o n s o f 
naphthalimide confirms the head-to-tail 
self assembly in the gel state. 

4
6

8

345678ppm

p
p
m

5 10 15%

P
C

2
D

P
h

e
 1

 (
1

D
 1

H
)

5
1
0

1
5

2
0

%

PC2DPhe 1 (1D 1H)

ppm (f2)
3.04.05.06.07.08.0

            0

            0

NOESY spectra 

2D 1H-NMR 

Molecular arrangement in gel state 
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Thermal conductivity measure by three layers device method : Thermal conductivity measure by three layers device method : 

•   The sample is inserted between 2 brass 
discs. 

•   The front surface is excited with a 
constant heat flux during a few seconds. 

•  The temperatures T1 and T2 of the front 
and rear brass surface are recorded. 

•  The transfer function linking the input T1 
and the output T2 is analytically computed. 

•   The conductivity estimation is made by 
identification between the computed T2 and 
the measured T2. 

Thermal porosimetry : 
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Silica aerogel : ASPEN 

λ=0,017 W/Kg/K 

Félix, V.; Jannot, Y.; Degiovanni, A. Review of Scientific Instruments 2012, 83. 
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