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Gels : Définition et classification

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

Gels

Gels chimiques (liaisons covalentes)
Irréversibles

Gels physiques (liaisons non covalentes)
Réversibles

Gels de
polymeres
réticulés

Gels organiques

Gels d’oxydes
inorganiques

Organogel

(Solvant
organique)

Organogélateurs de
faible masse
moléculaire

<2000 g.mol!




Les gels chimiques : Liaisons covalentes
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Les gels physiques : Auto-assemblage supramoléculaire
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Les Aérogels

Gel (chimique) dans lequel le liquide est remplacé par de I'air tout en conservant le volume initial

Gels organiques de faible masse

Gels d’oxydes Gels de polymeres moléculaire
inorganiques réticulés LMWO

Séchage par CO, supercritique
Elimine le solvant
Conserve la structure 3D et
le volume du gel

AEROGEL de LMWO

Aérogel de silice
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DDOA : Aspect cotonneux

F. Placin, J.P. Desvergne, F. Cansell J. Mater. Chem., 2000, 70, 2147—21494
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Organogels a base d’acides aminés
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Solution isotrope Gel physique Aromatiques

Refroidissement
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Chauffage

Z-Phe/Toluene
Nombre de gélation : 3000

La totalité du solvant est immobilisé

Thermoréversibilité

N. Brosse, D. Barth, B. Jamart-Grégoire Tetrahedron Lett., 2004, 9521-9524. 6
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Etude comparée de I'organisation des organogélateurs dans
différents états de la matiere.

Monocristal et Organogel

Tétraline
Reflux
puis refroidissement

) MeOH
Evaporation lente

Monocristal @& Organogel




Diffraction des Ravons X des monocristaux

Z-Phe

»>Assemblage téte a téte par Liaisons Hydrogene

»Structure colonnaire




Organisation des gélateurs dans |’organogel

Analyse Infrarouge et RMN du proton

Liaisons H n—n stacking

-

\\\

Organisation

éte a queue Structure colonnaire Gel

F. Allix, P. Curcio, Q. N. Pham, G. Pickaert, B. Jamart-
Gregoire, Langmuir, 2010, 26(22), 16818-16827.
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Analyse comparée du Monocristal et de I’'Organogel

Infrarouge
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Téte a téte Téte a queue

1 type de Pseudocycle 2 type de Pseudocycle
=> 1 Bande => 2 Bandes
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Obtention des aérogels

Organogel

» Chamallow

» Monolithe

> Structure fibrillaire

> Matériau tres hydrophobe

> Densité apparente : 3 a 20 Kg/m?3
> Porosité: 98%

Séchage par CO,
supercritique

45°C/180 bar
CO,/tétraline

Aérogel

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

1.5kV 3.8mm x50.0k SE(M,LA0)

50nm<@<150nm

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

Structure des fibres ?

n—n stacking

—
500-1500 A

Fibres
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Structure des fibres

Comparaison organogel/aérogel

Intensity

Infrarouge

Vibrations d’élongation des NH
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Modele

> Diffraction des Rayon X : Caractéristique d’un réseau hexagonal

a = 29A

® H axis

l,Liaisons H
Structure
colonnaire
' (.\@ téte a queue
¥e S
] stacking
]
»—>
JU—TT
stacking

Cylindre
hexagonal

Fibres
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Mesure de la conductivité thermique

- —

Gel de silice
Spaceloft ASPEN

Super isolant
Trés faible conductivité thermique

Mesure de la conductivité
thermique possible grace a la
méthode tricouche
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Mesure de la conductivité thermique par la méthode tricouche et
porosimétrie thermique

3 % Z-Phe
Toluéne

Spaceloft _ 3
(p=145 Kg/m3) | ©=27 Ka/m?)

ASPEN 15% 20 %

Tétraline Tétraline
(p= 166 Kg/m3) p=180 Kg/m3)

A (W.m-1.K-1) , _3 24.10°3 23.10°3
sous 1bar 17.10 26.10
AW.m-1.K1) Non

4.10-3

sous10—>bar muniqué

Conductivité

radiative Non

3.10-3 Matériau tres diffusant

W.m-1.K-1) muniqué
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Pore size (m)

Taille de pores : 0,1um Taille de pores : 1um

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, Thése, INPL, Nancy, 2011

Jannot, Y.; Degiovanni, A.; Payet, G. Thermal International Journal of Heat and Mass 18
Transfer, 2009,52 , 1105-1111.




Conclusion

Organogels

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

Aérogels

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

Propriétés intéressantes
Obtenus a partir d’acides aminés naturels
Hydrophobe
Faible densité
Tres diffusant
Isolant thermique
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Thermal conductivity
measurment
Three-layers method

Convection

measured

Rear surface

Brass disc

h

Aerogel sample —— Convection

2 pCp

Brass disc

|
Heat flux T:]_n

h
Convection

Front surface

measured

» Experimental section :
- Sample inserted between two brass
discs

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

o T1 and T2 are recorded

» Analytical section:

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

» ldentification:

> 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
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Organogel )
¥ R NMR studies in temperature -
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Organogel : o
Temperature dependent NMR

L A
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‘ I <R Molecular arrangement in gel state
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Detection of NOE effects between CH,
of Z group and protons of
naphthalimide confirms the head-to-tail
self assembly in the gel state. 26
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Thermal porosimetry : @
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Félix, V.; Jannot Y.; Degiovanni, A. Review of Scientific Instruments 2012, 83.



