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 Re e ie e ts 

Je tie s à re er ier Mr Laure t Be e , dire teur de l’UM‘ PAM ai si  ue Mr Alai  Dereu , 

dire teur du La oratoire I terdis ipli aire Car ot de Bourgog e pour leur a ueil au sei  de 

es deu  stru tures. 

Je re er ie égale e t les so iétés Prats & Bo a , ‘elvas ai si  ue la Fédératio  Fra çaise 

du Li ge  ui o t apporté leur soutie  te h i ue et fi a ier à  ette th se. Je re er ie Jea ‐

Marie  Ara il  ui  a  su  apporter  u e  réelle  e pertise  sur  la  fili re  et  ui  a  parti ipé  à 

l’a élioratio   de  e  a us rit.  Je  re er ie  égale e t  Ni olas  Me sior  ai si  u’Aurélie 

Era di , Cristia o Pauli o et E a uel Ca e a pour leur i pli atio  da s  es travau  de th se 

et pour leur a ueil à ‘ei s ou e ore au Portugal. Je fi irai par re er ier l’AN‘T ai si  ue le 

FEDE‘ pour leur  o tri utio  fi a i re apportée à  es travau  de th se. 

J’adresse  es re er ie e ts au   e res de  o  jur . A  es deu  rapporteurs, Mr Gérard 

Liger‐Belair  et  M e  “a dri e  Bardet,  u e  atte tio   toute  parti uli re  pour  M e  “a dra 

Do e ek, ave   ui j’ai pu  olla orer da s le passé au  ours de  o   aster, et ave   ui j’aurai 

plaisir à travailler au sei  de so  UM‘ d s la re trée de septe re. 

U  tr s gra d  er i à Mr Tho as Kar o iak pour avoir pris e   harge la dire tio  de  ette 

th se, tu as su  e faire  o fia e e   e proposa t su essive e t des projets étudia ts lors 

de  es études d’i gé ieur, puis u e pla e e   aster sur u  sujet e ploratoire,  ue  j’ai pu 

o ti uer e  parall le de  es travau  de th se, et pour fi ir e   e proposa t  ette th se. Tu 

as su rester dispo i le,  algré to  e ploi du te ps  hargé, pour faire évoluer  es travau  de 

re her he vers u e  elle th se  ais égale e t pour tous les à‐ tés  ui o t fait de  ette th se 

u e  agréa le  e périe e  hu ai e.  Je  pe se  avoir  eau oup  évolué  au  o ta t  de  tes 

o péte es pédagogi ues et de ta rigueur s ie tifi ue. E ore  er i de  ’avoir poussé vers 

le haut  e si  ela  ’a pas été fa ile tous les jours. E  espéra t pouvoir e ore travailler 

ave  toi da s le futur. 

U  tr s gra d  er i égale e t à Mr Jea ‐Pierre Bellat pour la  o‐dire tio  de  ette th se. 

Mer i  pour  ta  rigueur  s ie tifi ue  de  la  rigueur,  de  la  rigueur,  de  la  rigueur !!   et  to  

ho teté  tout au  lo g de  ette  th se. Ce  fut u   réel plaisir de  travailler  ave   toi  et  je  te 

re er ie égale e t pour les  o e ts passés e  dehors du la oratoire. Co e pour Tho as 

tu as gra de e t parti ipé à  o  évolutio  tout au lo g de  es travau  et je t’e  re er ie. 



 

 

Je  souhaite  re er ier  ‘égis  Gougeo   pour  avoir  égale e t  pris  part  à  es  travau .  Je 

souhaiterai te re er ier pri ipale e t pour to  i pli atio  hu ai e da s  e projet. Cela a 

toujours été u  plaisir de dis uter ave  toi de poi ts s ie tifi ues ou  o .  

U  tr s tr s tr s gra d  er i à tous les  olla orateurs  ui o t parti ipé à  ette ave ture d’u  

poi t de vue s ie tifi ue et hu ai .  Je re er ierai da s u  pre ier te ps  l’e se le des 

e seig a ts‐ her heur de l’é uipe PCAV et A“P. Ce fut u  plaisir au  uotidie  de travailler au 

sei  de  es deu  é uipes. U  gra d  er i à  Igor Bezverkh  et Jea ‐Mar  “i o  pour  leur 

o e hu eur et les dis ussio s  ue  ous avo s pu avoir. U  gra d  er i à Gu  We er ave  

ui j’ai eu la  ha e de travailler et  ui a gra de e t parti ipé à  ette ave ture hu ai e. Je 

tie s  égale e t  à  re er ier  les  e res  a tifs  du  Frida   Beer  de  l’é uipe  PCAV  à  savoir 

Ca ille Loupia  et Ali Assifaoui. U   er i tout parti ulier à Do i i ue Cha pio   ui a su  e 

faire  o fia e  à  plusieurs  reprises  e   e  o fia t  u e  partie  de  ses  e seig e e ts.  Je 

soulig erai  la  fra hise  et  l’ho teté  des  oll gues  ités  ui  est  alheureuse e t  u e 

ualité e  voie de disparitio . 

Je re er ie égale e t le staff te h i ue sa s  ui rie   e serait réalisa le. Mer i do  à Céli e 

Dira d pour to  aide au  ours de  a th se. U  gra d  er i à “tépha e Maitre, E a uel 

Cou ue erg ai si  ue Claude Fe vre, « les gars de l’atelier » pour leur soutie  te h i ue au 

ours de  e travail. Mer i égale e t à Celi e Lafarge, Adrie  Ler ret ai si  ue Laure e Noret 

pour leur aide à la fois e  re her he  ais égale e t e  e seig e e t. Je fi irai par adresser 

es re er ie e ts et  a gratitude la plus si re à Ber adette ‘olli  sa s  ui rie   ’aurait 

été possi le. Mer i pour  to  dévoue e t et  to  effi a ité  ui  ’est  alheureuse e t pas 

toujours re o u à sa  juste valeur. Tu es  la  fe e de  l’o re  ui parti ipe gra de e t à 

l’e se le  des  th ses  de  l’é uipe  PCAV.  E ore  er i  pour  tout  d’u   poi t  de  vue 

professio el  ais égale e t perso el. U  gra d  er i égale e t à Ale a dra Da‐silva et 

Jos phe  Gauthero   pour  votre  effi a ité  ad i istrative  ui  est  d’u e  gra de  aide.  Votre 

travail  ’éta t  lui  aussi  pas  toujours  re o u  à  sa  juste  valeur. Mer i  égale e t  à  “ lvie 

Belperro  pour avoir passé du te ps à l’i pressio  de  e  a us rit. 

Je souhaiterai égale e t re er ier l’e se le des thésards et post‐do   ue j’ai pu  roiser au 

ours de  ette th se. Mer i do  à  o   e tor des pre i res heures Aurélie Lagor e  ui  ’a 

tra s is toutes ses  o aissa es sur le li ge. Mer i à Jea ‐Carlo, Bastie , Ma e e, A toi e, 

A , Ya is, Fra çois, Hela, ‘é i, Ar aud, Thierr , Nol e  et Ma . U   er i tout parti ulier 



 

 

à Julie et Ali e  ui  tes plus  ue des  oll gues thésard  ais de vérita les a is et soutie   oral 

ui  ’o t soute u au  ours de  es trois a ées. Ali e revie s‐ ous vite de “u de et Julie je te 

souhaite u e tr s tr s  elle th se. 

J’adresse  égale e t  es  re er ie e ts  à  Pas ale  Wi kler  pour  les  o reuses 

olla oratio s  iphoto i ues  ue  ous avo s pu avoir. Mer i égale e t à Frederi  Her st, 

Olivier Hei z, Marie Laure Léo ard, Hervé Ale a dre ai si  ue Va essa David ave   ui j’ai pu 

olla orer au  ours de  o  do torat. 

Je  re er ie égale e t  les étudia ts  ue  j’ai  pu avoir  au  ours de  o  do torat  ai si  ue 

l’e se le des stagiaires  ui o t parti ipé à  e projet. Je re er ie do  Ca ille, Clara, ‘odrial, 

Basile  et  A el.  A  spe ial  tha ks  to    Irish  stude t  fro   Cork,  Do   a d  Aishli g.  Mer i 

égale e t  à  Charlotte  Mathieu  ue  j’ai  pu  e adrer  pour  so   projet  de  fi   d’étude 

d’i gé ieur.  

Je fi irai e  re er ia t l’e se le de  a fa ille pour  ’avoir soute u au  ours de  es études 

ai si  ue l’e se le de  es a is pour leur soutie  et les  o e ts de déte te hors travail  ui 

o t gra de e t  joué sur  o  hu eur positive au  ours de  ette  th se. U  gra d  er i à 

l’ADAD pour tous  es  erveilleu   o e ts  ui o t  o e é à Agrosup et  ui o t  o ti ué 

par  la  suite.  U e  pe sée  toute  parti uli re  pour  eu   ui  o t  o e  oi  sig é  pour  u  

do torat. Dr Noé ie pour  ta  ag ifi ue  th se  ho olatée et  future Dr Cloé pour  ta  th se 

a uati ue. Je re er ie égale e t  es parte aires de  ri e et hé ergeur parisie  A tho  et 

Greg, plei  de  o heur à vous deu . Des gros  isous égale e t à A élie et “o ia  ui so t 

ve us faire u e petite virée à Dijo  pour f ter ça. Mer i égale e t à tous  es a is dijo ais. 

Ma  olo   ui a  eau oup trop a usée de  o   o pte Netfli , Pierre, Mathilda et Augusti  

pour  os  virées  o tur es,  Grégoire  pour  tes  opportu ités  artisti ue  e  fut  u   plaisir  de 

partager  ela ave  toi. U e pe sée toute parti uli re pour Floflo, Patou, Loulou, Aurélie et 

Pi pi  Go çalves  ui  ’o t supporté pe da t de  o reu   ois  trop  o reu  pour u  

ertai  rato ‐laveur do t je tairais le  o . 

 Je re er ie égale e t les  o soeurs passées, prése tes et futures de L o   ui sa s le vouloir 

o t parti ipé à l’épa ouisse e t de Q.V. U  gra d  er i do  à César  aka LePla e ta , Hugo 

aka LeChatelai , Tho as  aka Furious Farfadet , Paul  aka ‘ei e Ma r , Ale a dre  aka Fleur 

Vo  Lear , Julia  aka Julia et les Garço s , Pierre  aka Hippol te Ve do e  et Mathilde  aka 



 

 

Buveuse  de  “hooters .  Mer i  égale e t  à  toutes  les  réatures  l o aises  ue  j’ai  pu 

re o trer sur pla e. U  der ier  er i au  “tras ourgeoises  No i a, A esia, Evora, Blue, 

Vivia e & Natha , ‘o ita, Lovel , ‘ose, Lad  Ho a et toutes les autres  pour  es  ag ifi ues 

soirées ai si  u’au  dijo aises de Ga g ‘ei e. 

U e der i re petite pe sée à Aaro   ui est ve u au  o de  uasi e t e   e te ps  ue 

ette th se et  ui a fait de  es pare ts des gra d‐pare ts heureu  et de  oi‐ e u  parrai  

o lé. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 



 

 

R su  
Le  ou ho  e  li ge agglo éré  joue u  r le  lé da s la  o servatio  des vi s efferves e ts 

ar  ’est  de  lui  ue  dépe de t  les  é ha ges  de  gaz  CO   et  O   e tre  le  vi   et  le  ilieu 

e térieur. L’o je tif de  ette th se est de déter i er les propriétés  é a i ues et  arri res 

des  ou ho s  e   li ge  agglo éré  afi   d’ide tifier  les  para tres  de  for ulatio   pouva t 

i pa ter  es  propriétés,  et  ettre  e   ava t  des  poi ts  riti ues  u’il  est  é essaire  de 

o tr ler au  ours de la fa ri atio . 

La  ara térisatio  de  la  stru ture du  li ge agglo éré a per is de  ettre e  évide e u e 

porosité i tergra ulaire i porta te,  ui est forte e t réduite lors ue l’o  utilise des gra ulés 

de li ge de plus petite taille et lors ue le  ou ho  est  o pri é da s le goulot.  

L’étude des propriétés  é a i ues du  li ge agglo éré  o tre  ue  l’élasti ité du  atériau 

aug e te ave  le tau  d’h dratatio  de  e der ier, l’utilisatio  de gra ulés de li ge de petites 

tailles et l’e ploi d’u  pol re adhésif do t la proportio  de phase  ristalli e est fai le. E  

reva he, la te eur e  adhésif au sei  du li ge agglo éré se le  e pas avoir d’i pa t sur 

les propriétés  é a i ues.  

Co er a t les propriétés de tra sfert des  ou ho s pour vi s efferves e t de t pe A ‘, les 

oeffi ie ts de diffusio  du CO  o t été  esurés, pour  la pre i re fois, da s  les différe ts 

o posa ts  du  ou ho   a he,  fil   de  olle,  ro delle  de  li ge .  Le  tra sfert  est 

esse tielle e t  régit  par  u   é a is e  de  diffusio   de  surfa e  au  travers  du  réseau 

d’adhésif. Plus le réseau d’adhésif est ho og e au sei  du  orps agglo éré et e tre les deu  

ro delles, plus  les propriétés  arri res sero t élevées. La  o pressio  du  ou ho  da s  le 

goulot aug e te forte e t les propriétés  arri res. 

E fi , il se lerait  ue les propriétés  é a i ues et de tra sfert du li ge agglo éré soie t 

peu i pa tés par le vieillisse e t à  o ditio , toutefois,  ue le réseau de  olle pol urétha e 

e soit pas e   o ta t dire t ave  u   ilieu tr s  o e tré e  étha ol  ar, da s  e  as, des 

phé o es  de  solvol se  e trai e t  u e  forte  dégradatio   des  propriétés  arri res  et 

é a i ues du  atériau. 

   

Mots  lés : Li ge  aturel, li ge agglo éré, stru ture, propriétés  é a i ues, tra sfert de gaz, 

diffusio  de surfa e, vieillisse e t.  

   



 

 
0

A st a t 
The agglo erated  ork stopper pla s a ke  role i  the preservatio  of sparkli g  i es  e ause 

the gas e ha ges  CO  a d O   et ee  the  i e a d the e ter al e viro e t depe d o  

the stopper. The o je tive of this  ork is to deter i e the  e ha i al a d  arrier properties 

of agglo erated  ork stoppers i  order to ide tif  the for ulatio  para eters that  a  i pa t 

these properties, a d highlight several  riti al poi ts,  hi h  ust  e  o trolled duri g  the 

pro ess. 

The  hara terizatio  of  the agglo erated  ork stru ture has revealed a  large  i tergra ular 

porosit ,  hi h is greatl  redu ed  he  s aller  ork gra ules are used a d  he  the stopper 

is  o pressed i  the  ottle e k. 

The stud  of the  e ha i al properties of agglo erated  ork sho s that the elasti it  of the 

aterial i reases  ith the h dratio , the use of s all  ork gra ules a d adhesive pol er 

ith a  lo  proportio  of  r stalli e phase. O  the other ha d,  the adhesive  o e tratio  

ithi  the agglo erated  ork does  ot see  to have a  i pa t o  the  e ha i al properties. 

Co er i g the tra sfer properties of agglo erated  ork stoppers for sparkli g  i es, the CO  

diffusio   oeffi ie ts  ere  easured, for the first ti e,  i  the various parts of the stopper 

agglo erated  od ,  adhesive  fil ,  ork  dis .  The  diffusio   is  esse tiall   gover ed    a 

surfa e diffusio   e ha is  through the adhesive  et ork. The  ore the adhesive  et ork 

is ho oge eous  ithi  the agglo erated  od  a d  et ee  the t o  ashers, the higher the 

arrier properties  ill  e. Co pressio  of  the  ork  i   the  ottle e k greatl   i reases  the 

arrier properties. 

Fi all , it see s that the  e ha i al a d tra sfer properties of agglo erated  ork are slightl  

i pa ted   the agi g provided that the  et ork of pol uretha e glue is  ot i   o ta t  ith 

a highl   o e trated etha ol  ediu , due to solvol sis phe o e a that  a  o ur a d thus 

ause a stro g degradatio  of the  arrier a d  e ha i al properties of the  aterial. 

 

Ke ord  : Natural  ork, agglo erated  ork,  stru ture,  e ha i al properties, gas  tra sfer, 

surfa e diffusio , agi g 
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agglo eratio   = . ...................................................................................................................................   
Ta le  : Value of resista e to  ass tra sfer  s. ‐   al ulated fro  the diffusio   oeffi ie t D  ².s‐  of 
the differe t i dividual parts a d their respe tive thi k ess L    o sideri g various asse li g 
geo etries. The value for  oldi g sa ples is  al ulated fro  the su  of the resista e of ea h stopper 
part. .............................................................................................................................................................   



 

 

Ta leau   : Milieu  si ula ts utilisés pour l’étude du vieillisse e t du li ge  a ro‐agglo éré. Les 
o ditio s « vapeur » et « li uide » é uivale t respe tive e t à u e  o servatio  da s des  outeilles 
de out ou  ou hées. ...................................................................................................................................  5  
Ta leau  5 : Para tres utilisés pour l’étude du vieillisse e t du li ge  a ro‐agglo éré. ....................  5  
   



 

 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 



 

 

Depuis u e dizai e d’a ée, le li ge regroupe autour de  ette thé ati ue deu  é uipes de 

re her he de l’U iversité de Bourgog e‐Fra he Co té. Cette étroite  olla oratio  e tre des 

her heurs au   o péte es  o plé e taires a pour o je tif de  ara tériser les propriétés 

ph si o‐ hi i ues du li ge afi  de  ieu  appréhe der l’effet du  ou ho  sur la  o servatio  

des vi s.  L’é uipe PCAV  Ph si o‐Chi ie des Ali e ts et du Vi  de  l’UM‘ PAM  Pro édés 

Ali e taires  et  Mi ro iologi ues   est  spé ialisée  da s  la  ara térisatio   des  propriétés 

ph si o‐ hi i ues  des  pol res  aturels  et  atri es  ali e taires.  Cette  é uipe  répartie 

e tre Agrosup Dijo  et l’IUVV  I stitut U iversitaire de la Vig e et du Vi  travaille  ota e t 

sur les propriétés  é a i ues et de tra sfert au gaz des e allages ai si  ue sur la  hi ie du 

vi .  E fi ,  l’é uipe  A“P  Adsorptio   sur  “olides  Poreu   du  La oratoire  I terdis ipli aire 

Car ot  de  Bourgog e  ICB   poss de  u e  e pertise  da s  les  phé o es  de  sorptio   et 

diffusio  au sei  des solides poreu . Deu  pré éde tes th ses o t per is de  ara tériser les 

propriétés du li ge  aturel. Le travail de “o ia Le ui   th se soute ue e  dé e re  0 0  a 

per is d’étudier  les  i tera tio s e tre  le  li ge et des  olé ules a tives tels  ue  l’o g e, 

l’étha ol  ou  e ore  le  dio de  de  souffre.  Des  travau   e ploratoires  sur  les  tra sferts 

d’o g e au travers des  ou ho s o t égale e t été réalisés et o t per is de  ettre e  

ava t  l’i porta e  apitale  de  la  diffusio   d’o g e  da s  la  o servatio   du  vi   et  les 

pro l es  d’o datio .  Ces  travau   o t  été  poursuivis  par  Aurélie  Lagor e‐Ta ho   th se 

soute ue e  dé e re  0 5 . L’étude des tra sferts à l’o g e a été approfo die et l’i pa t 

de la pressio  i itiale e  gaz, de la  o pressio  au sei  du goulot et de la diffusio  à l’i terfa e 

verre/li ge a été pris e   o sidératio . E  s’appu a t sur de  ouvelles te h i ues d’i agerie, 

la  stru ture  du  li ge  a  égale e t  été  étudiée  et  a  per is  de  ieu   o pre dre  les 

é a is es de diffusio  au sei  des  ou ho s. Pour fi ir, les propriétés  é a i ues du li ge, 

et  ota e t l’i pa t de l’h dratatio , o t égale e t été étudiés. Ce travail de th se, a é 

sur l’étude des propriétés  é a i ues et de tra sfert au gaz des  ou ho s e  li ge agglo éré, 

se situe do  da s la  o ti uité de  es travau  réalisés sur le li ge  aturel. 
Cette th se, sous la supervisio  de Jea ‐Pierre Bellat  ICB , Tho as Kar o iak  Agrosup Dijo  

et  ‘égis Gougeo   IUVV ,  est  fi a ée  par  u   dispositif  CIF‘E.  Ce  projet  est  porté  par  les 

so iétés  Prats  &  Bo a ,  four isseur  de  ou ho s  pour  Cha pag e  et  vi s  efferves e ts 

depuis  5, et ‘elvas, fa ri a t de  ou ho s depuis  . La Fédératio  Fra çaise du Li ge 

FFL  est égale e t i pli uée da s le fi a e e t de  es travau  de re her he. 



 

 

Cette th se se dé o pose e   i   hapitres : 

 Le  pre ier  hapitre  dresse  u   état  de  l’art  sur  les  propriétés  du  li ge  aturel  et 

agglo éré. Cet état de l’art a  ota e t  o duit à la pu li atio  d’u  arti le de revue 

i titulé « Gas  tra sfert  through  i e  losures :  A  riti al  revie  »  da s  le  jour al 

T e ds  i   Food  S ie e  a d  Te h olog .  Les  différe ts  o je tifs  de  la  th se  so t 

prése tés à la fi  de  e  hapitre i trodu tif. 

 Le  deu i e  hapitre  est  a é  sur  l’étude  de  la  stru ture  du  li ge  aturel,  gr e à 

l’utilisatio   de  ouvelles  te h i ues  d’i agerie.  U   arti le  i titulé  « Four  hu dred 

ears of  ork i agi g: Ne  adva es i  the  hara terizatio  of the  ork stru ture », 

a tuelle e t e   ours de pu li atio , est i troduit da s  e  hapitre. La stru ture ai si 

ue  les propriétés ph si o‐ hi i ues du  li ge  agglo éré  so t  égale e t  a ordées 

da s  e  hapitre 

 Le troisi e  hapitre est a é sur les propriétés  é a i ues du li ge  aturel et du li ge 

agglo éré.  Ce  hapitre  o tie t  ota e t  u   arti le  i titulé  « Me ha i al 

properties of agglo erated  ork stoppers for sparkli g  i es : I flue e of adhesive 

a d  ork parti le size » pu lié da s le jour al Co posite St u tu e. 

 Le  uatri e  hapitre est a é sur  l’étude des propriétés de tra sfert des  ou ho s 

A ‘. Les  résultats de  e  hapitre so t pri ipale e t prése tés sous  la  for e d’u  

arti le  i titulé « U ravelli g CO  tra sfer through  ork stoppers for sparkli g  i e » 

a tuelle e t e   ours de pu li atio . 

 Pour  fi ir,  le  der ier  hapitre  de  ette  th se  s’i téresse  au  vieillisse e t  du  li ge 

agglo éré e   o ta t de différe ts  ilieu  si ula ts. 
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CHAPIT‘E   : 
 

   



 

 

. LE LIÈGE 

.  Origi e 

Le  li ge, utilisé pour  la  o fe tio  des  ou ho s,  est  issu de  l’é or e du  h e‐li ge, do t 

l’appellatio   ota i ue est Que us su e  L. Ces ar res so t prése ts pri ipale e t da s le 

assi   éditerra ée , da s des for ts appelées su éraies  ui représe te t u e surfa e de   

illio s d’ha  Figure  . Les su éraies du  assi   éditerra ée  assure t  0 % de la produ tio  

o diale de  li ge   ui avoisi e  les  00 000  to es a uelles  réparties esse tielle e t  sur 

sept pa s.  Ta leau   

 

Figure   : Carte représe ta t la répartitio  géographi ue de l’esse e de Que us 
su e . 

Ta leau   : Produ tio   o diale de li ge  e  to es  e   0 . 

Pays  P odu tio  
to es  

P odu tio  
%  

Po tugal   00 000  ,  
Espag e   50   0,5 
Ma o       5,  
Alg ie    5  ,  
Tu isie      ,5 
Italie      ,  
F a e  5  00  ,  
Total  0      00 

                                                                 
 Bar eris A. & al,  00  Ma age e t pro le s i  Mediterra ea   ork oak forests: post‐fire re over . Jou al of A id E i o e ts, 5 , 
5 5‐5 . 
 Euforge .,  00  Quer us su er. http:// .eufo ge .o g/spe ies/ ue us‐su e / 
 APCO‘.,  0  A uario. http:// .ap o .pt 



 

 

Le Portugal est le pri ipal pa s produ teur ave   ,  % de la produ tio   o diale, suivi par 

l’Espag e ave   0,5 % de  ette produ tio . La Fra e est e  reva he le plus petit produ teur 

seule e t  ,  % de la produ tio   o diale . L’e portatio  du li ge représe te pr s de  0 % 

de la totalité des e portatio s du Portugal. M e si le li ge est prése t de  a i re a o da te 

da s  le  assi   éditerra ée ,  la produ tio  de li ge  ’est pas u e ré olte a uelle,  e  ui 

é essite u e  o e gestio  du patri oi e forestier pour les produ teurs afi  d’e  faire u e 

i dustrie re ta le  Figure  . 

E   effet,  le  pre ier  dé as lage  ré olte  de  l’é or e   s’effe tue  lors ue  l’ ge  de  l’ar re 

avoisi e  les  5  a s.  Le  li ge  vierge  issu  de  ette  pre i re  ré olte  est  trop  irrégulier  e  

épaisseur, e  stru ture et e   asse volu i ue pour servir à la produ tio  des  ou ho s de 

li ge.  Il  pourra  epe da t  tre  utilisé  pour  la  fa ri atio   de  li ge  agglo éré  pour  des 

appli atio s  autre  ue  les  ou ho s   ou  des  atériau   dérivés  utilisés  pour  l’isolatio  

ther i ue et pho i ue par e e ple ,5. L’épaisseur des  ou hes de li ge varie e  fo tio  des 

o ditio s  de  roissa e  de  l’ar re,  telle  ue  la  o positio   du  sol  ou  les  o ditio s 

li ati ues .  La  apa ité du  h e‐li ge à  re o stituer  ette  ou he  ellulaire per et u e 

produ tio  pére e. La ré olte  ou levée  a lieu tous les   a s e viro , lors ue la  ou he de 

li ge attei t u e épaisseur suffisa te pour la produ tio  des  ou ho s  e viro     . Les 

su éraies  peuve t  posséder  des  h es  li ges  gés  de  plus  de  00  a s,  e  si 

o u é e t u  ar re réguli re e t é or é vit de  50 à  00 a s. 

 

Figure   : C le de vie et de ré olte du li ge Que us su e  L. 

                                                                 
 Papadopoulos AM.,  005  “tate of the art i  ther al i sulatio   aterials a d ai s for future develop e ts. E e g  a d Buildi gs,  , 
‐ . 

5 “ilva “P. & al,  005  Cork: properties,  apa ilities a d appli atio s. I te atio al Mate ials Re ie s, 50,  5‐ 5. 
 Costa A. & al,  00  Varia ilit  of radial gro th i   ork oak adult trees u der  ork produ tio . Fo est E olog  a d Ma age e t,  5, 

‐ . 
 Tei eira ‘T. & al,  00  Ultrastru tural o servatio s reveal the prese e of  ha els  et ee   ork  ells. Mi os op  a d Mi oa al sis, 
5 0 , 5 ‐5 . 



 

 

.  “tru ture  

Le  li ge représe te  la partie e térieure du  h e‐li ge résulta t de  la divisio   ellulaire du 

phellog e  e tre avril et o to re   Figure  . Cette  ou he  joue u   r le de  arri re e tre 

l’at osph re  et  les  ellules  viva tes  de  l’ar re.  Les  é ha ges  d’eau  et de  gaz  s’effe tue t  

esse tielle e t par les le ti elles  a au  ouverts plus ou  oi s  li dri ues , . 

 

 
Figure   : ‘eprése tatio  s hé ati ue d’u e  oupe a iale de  h e li ge Que us su e  

L 0.  
 

Le li ge est u   atériau  iologi ue  ort do t les  ellules fure t o servées pour la pre i re 

fois au  i ros ope opti ue par ‘o ert Hooke e   5  puis,  ie  plus tard, au  i ros ope 

éle tro i ue à  ala age  MEB . La stru ture est alvéolaire,  o stituée de  ellules re plies 

d’air  et déli itées par u e  fi e paroi  ellulaire d’e viro    µ  d’épaisseur  ui  o f re au 

atériau ses propriétés si parti uli res , . Cette stru ture  ie   ara téristi ue se prése te 

différe e t  selo   les  trois  pla s  d’o servatio   suiva ts  Figure  .  Da s  le  pla   radial, 

l’orga isatio   ellulaire est  o para le à  elle d’u   id d’a eilles alors  ue les pla s a ial et 

ta ge tiel rév le t tous deu  des for es  ellulaires de t pe  ur de  ri ues  reuses , 5, , . 

Cette  différe e  de  stru ture  o f re  au  li ge  des  propriétés  a isotropi ues  et,  par 

o sé ue t, des répo ses ph si ues dépe da tes de la dire tio  da s la uelle la  o trai te 

est  i posée.  Les  le ti elles  ui  o stitue t  la  a roporosité  du  atériau,  et  ui  so t 

                                                                 
 Gil L. & al,  00  Cork. Ull a  e lopedia of i dust ial  he ist ,  , 50 ‐5 . 
 Groh B. & al,  00  Water a d o ge  per ea e of phelle s isolated fro  trees: the role of  a es a d le ti els. Pla ta,  5 5 , 

‐ 0 . 
0 Lagor e‐Ta ho  A.  0 5  Propriétés  é a i ues, stru ture i ter e et  é a is es de tra sfert de l'o g e da s le li ge. Th se de 
do to at. 
 Hooke ‘.,  5  Mi rographia. Ro al So iet . 
 Gi so  LJ. & al,   The stru ture a d  e ha i s of  ork. P o eedi g of the Ro al So iet  of Lo do  A,  ,  ‐ . 
 Pereira H.,   Che i al  o positio  a d varia ilit  of  ork fro  Que us su e  L. Wood S ie e a d Te h olog ,  ,  ‐ . 
 Baptista APM. & al,   Co parative  ear testi g of floori g  aterials. Wea ,  ‐ ,  0‐ 5. 

5 Gi so  LJ. & al,   Cellula  solids: st u tu e a d p ope ties,  d ed .  
 Gil L.,  00  Cork  o posites: a revie . Mate ials,  ,  ‐ . 
 Pereira H.,  00  The stru ture of  ork. Co k: Biolog , p odu tio  a d uses,  ‐5 . 
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5

orie tées radiale e t da s  ette stru ture  ellulaire,  o tri ue t égale e t au  propriétés 

a isotropi ues du  atériau. Plus  es le ti elles so t  o reuses et plus le li ge est  o sidéré 

o e de  ualité  édio re lors de so  tri  visuel ou par a al se d’i age  au  iveau i dustriel. 

Les dire tio s  a iale et  ta ge tielle éta t orie tées perpe di ulaire e t  au   le ti elles et 

posséda t  des  géo étries  ellulaires  si ilaires,  le  li ge  peut  ai si  tre  o sidéré  o e 

uasi‐isotrope da s  es deu  dire tio s  propriétés ph si ues  o para les .  

 

 
Figure   : ‘eprése tatio   a ros opi ue et  ellulaire du li ge  MEB  da s les   

dire tio s d’o servatio  :  A  a ial,  ‘  radial et  T  ta ge tiel . 
 

La Figure 5 représe te de  a i re s hé ati ue les di e sio s  ara téristi ues d’u e  ellule 

de  li ge. Les parois  ellulaires avoisi e t   µ  d’épaisseur des stru tures pe tago ales ou 

he ago ales  selo   le  pla   radial.  Cette  paroi  est  relative e t  rigide 0 .  Da s  le  pla  

ta ge tiel, des o dulatio s so t o serva les  deu  à trois par  ellules . Elles so t dues à la 

o pressio   ellulaire lors de la  roissa e du li ge , , . 

 

                                                                 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  The  ork vie ed fro  the i side. Jou al of Food E gi ee i g,  0 ,  ‐ . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Co tri utio  of i age pro essi g for a al zi g the  ellular stru ture of  ork, Jou al of Che o et i s, 

, e . 
0 Gi so  LJ. & al,   Cellula  solids: st u tu e a d p ope ties,  d ed . 
 Gi so  LJ. & al,   The stru ture a d  e ha i s of  ork. P o eedi g of the Ro al So iet  of Lo do  A,  ,  ‐ . 
 Baptista APM. & al,   Co parative  ear testi g of floori g  aterials. Wea ,  ‐ ,  0‐ 5. 
 Fortes MA. & al,   De sidade da  ortiça: fa tores  ue a i flue ia . Boleti  do I stituto dos P odutos Flo estais, 5 ,  5‐ . 



 

 

   
Figure 5 : ‘eprése tatio  s hé ati ue d’u e  ellule de li ge  ‘ : dire tio  radiale . 

 

Lors du développe e t  iologi ue du li ge et de la différe iatio   ellulaire du phelle , les 

plas odes es,  ui  so t des petits  a au  d’u e  e tai e de  a o tres de dia tre,  se 

ette t e  pla e au sei  de la paroi. Ils per ette t les é ha ges e tre  ellules de  olé ules 

ou d’A‘N . Cepe da t, à la suite de l’autol se  ellulaire,  o sé ue e de la  ort  ellulaire 

progra ée, il se lerait  u’ils su isse t u e su érisatio  rapide 5,   ui pourrait  o duire 

à leur o stru tio . Cepe da t, la stru ture et la  o positio  des plas odes es da s le li ge 

’o t  toujours  pas  été  fi e e t  ara térisées  à  e  jour. O   e  sait  pas,  ota e t,  si  la 

su érisatio   o duit à u e o stru tio  totale ou partielle de  es  a au .  

La  asse volu i ue du  li ge est e   o e e de  0 kg. ‐ . Elle peut varier de  0 à  0 

kg. ‐  selo  l’ ge du li ge et les  o ditio s de  roissa e . Cette valeur est tr s i férieure à 

elle  de  la  asse  volu i ue  de  la  plupart  des  atériau   d’e allage  plasti ues 

o ve tio els,  tels  ue  le pol st r e  0 0 à  0  kg. ‐ ,  le pol éth l e  téréphtalate 

0 kg. ‐  ou le pol éth l e à fai le de sité  5 à  5 kg. ‐ . Ce i est pri ipale e t 

dû à  la prése e d’air da s  e  atériau,  le volu e alvéolaire représe ta t  0% du volu e 

appare t du  atériau . La large distri utio  de  asse volu i ue o servée pour le li ge est 

due à la taille des  ellules, le  o re d’o dulatio s des parois da s la dire tio  radiale et la 

proportio  de le ti elles  ui varie lors du développe e t  ellulaire. La di e sio  des  ellules 

peut  ota e t  varier  selo   la  saiso   de  développe e t  du  li ge,  ave   des  tailles 

                                                                 
 Lu as W. & al,  00  Plas odes ata  ridgi g the gap  et ee   eigh ori g pla t  ells. T e ds i  Cell Biolog ,  ,  5‐50 . 

5 Gree erg JT.,   Progra ed  ell death. A  a  of life for pla ts. P o eedi gs of the Natio al A ade  of S ie e of the U ited 
States of A e i a,  ,  0 ‐ 0 . 
 Tei eira ‘T. & al,  00  Ultrastru tural o servatio s reveal the prese e of  ha els  et ee   ork  ells. Mi os op  a d Mi oa al sis, 
5 0 , 5 ‐5 . 
 “ilva “P. & al,  005  Cork: properties,  apa ilities a d appli atio s. I te atio al Mate ials Re ie s, 50,  5‐ 5. 
 Bastarra hea L, & al.  0  E gi eeri g properties of pol eri ‐ ased a ti i ro ial fil s for food pa kagi g. Food E gi ee i g Re ie , 
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 Pi tor AMA. & al,  0  Use of  ork po der a d gra ules for the adsorptio  of polluta ts: A revie . Wate  Resea h,  0 ,  5 ‐ . 
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ara téristi ues  alla t  de  0‐ 5  µ   e   auto e  à  0‐ 0  µ   au  pri te ps 0 .  Les  parois 

ellulaires  représe te t  la  proportio   la  plus  de se  du  li ge  ave   u e  asse  volu i ue 

o e e avoisi a t les  00 kg. ‐ .  

‘é e e t, gr e au développe e t de  ouvelles te h i ues d’i agerie, des o servatio s 

plus détaillées de la stru ture du li ge o t pu  tre effe tuées, da s le  ut  ota e t de  ieu  

o pre dre  les  phé o es  de  tra sfert  de  ati re  au  sei   de  e  atériau .  Des 

re o stru tio s  D de la stru ture i ter e du  atériau, o te ues par to ographie de ra o s 

X ou de  eutro s, o t pu ai si  tre réalisées , , 5, , . M e si l’i agerie  D du li ge apporte 

des i for atio s esse tielles sur la stru ture,  ’est le tri opti ue  ui est a tuelle e t  is e  

œuvre  au  sei   des  i dustries , .  Ce  der ier,  plus  rapide  et  oi s  her,  est  asé  sur  la 

proportio  de le ti elles e  surfa e, et repose sur des sta dards i ter es, propres à  ha ue 

e treprise 0. Afi  de  or aliser au  ieu  la  ualité du li ge e tre les différe ts produ teurs, 

des orga is es, tels  ue la Fédératio  Fra çaise du Li ge, o t éta lis des pla hes de  hoi  

visuel pour orie ter le tri  Figure  . 

 

 

Figure   : E trait de la Pla he Choi  Visuel  e ‘éfére e FF“L pour  ou ho s 
aturels  Li ge d’e trée de ga e . 
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.  Co positio   hi i ue 

Les parois  ellulaires du  li ge  so t  o posées de pol res  aturels  ui  lui  o f re t  ses 

propriétés  é a i ues et de tra sfert au  gaz. La  o positio   hi i ue du li ge peut varier  

selo   l’ ge,  l’origi e  géographi ue,  le  li at,  la  o positio  du  sol,  l’origi e  gé éti ue ou 

e ore les di e sio s de l’ar re , , . Cepe da t, u e  o positio   hi i ue  o e e a pu 

tre éta lie  Ta leau  . Le li ge est  o stitué de trois  o posés  ajoritaires : la su éri e, la 

lig i e et la  ellulose. 

 

Ta leau   : Co positio   hi i ue  %  des parois  ellulaires du li ge de reprodu tio . 

Référe ce  Su i e  Lig i e  Cellulose 
H i ellulose  E t a ti les 

Hollo a          
Caldas          
Pe ei a       0   
Gil         0 

Mo e e         
 

La  su éri e  est  u   pol ester  o posé  de  lo gues  hai es  d’a ides  gras  et  d’a ides 

phé oli ues  liés  par  des  liaiso   esters.  A  l’heure  a tuelle,  la  stru ture  hi i ue  de  ette 

olé ule h per ra hée reste e ore peu  o ue  ais  ertai s auteurs e  o t proposé u  

od le  hi i ue 5, . Des pré urseurs de  ette stru ture  o ple e o t été ide tifiés tels  ue 

des pol esters aliphati ues d’a ides gras représe ta t  0 % de la  asse totale de la su éri e 

                                                                 
 Gil AM. & al,   A  C solid state  u lear  ag eti  reso a e spe tros opi  stud  of  ork  ell  all stru ture: the effe t of su eri  

re oval. I te atio al Jou al of Biologi al Ma o ole ules,  0 ,  ‐ 05. 
 Maga JA. & al,  005  Cork a d al oholi   everages. Food Re ie s I te atio al,  , 5 ‐ . 
 Pereira H.,  0  Varia ilit  of the  he i al  o positio  of  ork. Bio esou es,  ,  ‐ 5 . 

5 Hollo a  PJ.,   The  o positio  of su eri  fro  the  orks of Que us su e  L. a d Betula pe dula  oth. Che ist  a d Ph si s of 
Lipids,  ,  5 ‐ 0. 
 Caldas MM. & al,   Boleti  do I stituto dos P odutos Flo estais‐ Co tiça, 5 ,  ‐ . 
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 Gil L.,   Co tiça: p odução, te ologia e apli ação 
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ai si  ue des  o posés phé oli ues50,5 ,5 ,5 ,5 ,55,5 . Au vu de toutes  es études, u   od le 

stru tural h pothéti ue de la su éri e a été éta li  Figure  . 

 

Figure   : Mod le stru tural proposé pour la su éri e du li ge5 . 
 

Le deu i e  o posé  ajoritaire du li ge est la lig i e. Cette  a ro olé ule est  o posée 

de  trois  sous  u ités  p‐h dro phé le,  guaia l  et  s ri g l   ui  pol érise t  e se le 

aléatoire e t de faço  à for er la lig i e do t la for ule  rute est C H 0‐ O OCH   Figure 

. 

                                                                 
50 Pereira H.,   Qui i a da  ortiça IV. Deter i açao da su eri a e   ortiça virge  e e   ortiça de reproduçao de Que us su e  L. 
A ais I stituto Supe io  Ag o o ia,  0,  ‐ 5. 
5  Be to MF“. & al,   A  ass spe tro etr  stud  of ther al disso iatio  of  ork. I te atio al Jou al of Mass Spe t o et  a d Io  
P o esses,  ‐ ,  ‐ 0 . 
5  “ilva “P. & al,  005  Cork: properties,  apa ilities a d appli atio s. I te atio al Mate ials Re ie s, 50,  5‐ 5 
5  Be to MF“. & al,  00  A stud  of varia ilit  of su eri   o positio  i   ork fro  Que us su e  L. usi g ther all  assisted 
tra s eth latio  GC‐M“. Jou al of A al ti al a d Applied P ol sis, 5 ,  5‐55. 
5  Cordeiro N. & al,   Cork su eri  as a  e  sour e of  he i als:  . Isolatio  a d  he i al  hara terizatio  of its  o positio . 
I te atio al Jou al of Biologi al Ma o ole ules,  ,  ‐ 0. 
55 Ber ards MA.,  00  De stif i g su eri . Ca adia  Jou al of Bota ,  0,  ‐ 0. 
5  “a tos “. & al,  0  Cork su eri   ole ular stru ture: stereo he istr  of the C‐  epo  a d vi ‐diol o ega‐h dro a ids a d 
alpha,o ega‐dia ids a al zed   NM‘. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist ,  ,  0 ‐ 0 . 
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Figure   : “ous‐u ités de  ase de la  olé ule de lig i e et sa for ule se i développée. 
 

Cette pol érisatio  e trai e la for atio  d’u e  a ro olé ule h per ra hée assura t la 

rigidité de  la paroi. Elle est  epe da t  tr s diffi ile à e traire et à étudier. Malgré tout, u  

od le stru tural de la lig i e du li ge a été proposé  Figure  . 

 

 

Figure   : Mod le stru tural proposé pour la lig i e du li ge5 . 
 

                                                                 
5  Gil L. & al,  00  Cork. Ull a  e lopedia of i dust ial  he ist ,  , 50 ‐5 . 



 

 

Qua t au  pol osides, ils so t esse tielle e t  o posés de  ellulose et d’hé i ellulose  ui 

résulte t de la pol érisatio  d’oses varia les selo  les esp es de li ge, tels  ue le glu ose, 

le gala tose, l’ara i ose, le  lose, le  a ose, le gala tose ou le rha ose. Ces oses so t liés 

e tre eu  par  liaiso s gl osidi ues e  β  ‐   Figure  0 . Da s  le  li ge,   hé i elluloses de 

t pe A  à  ase de  la  o t été déte tées ave  la  ‐O‐ eth lglu uro o la , l’ara i o‐ ‐O‐

eth lglu uro o la  et la  ‐O‐ eth lglu uro o‐ara i ogala toglu o la 5 ,5 , 0. 

 

 

Figure  0 : “tru ture de a  la  ellulose et   l’u ité glu uro o la  de l’hé i ellulose du 
li ge. 

 

La  ellulose et  la  lig i e se le t  tre  i ti e e t  liées da s u   o ple e appelé  atri e 

lig o‐ ellulosi ue  ui est elle‐ e reliée à la su éri e par des liaiso s ester . La su éri e 

et la lig i e éta t pri ipale e t h dropho es  seule e t  0 % d’eau sor ée da s le li ge à 

saturatio ,  es  o posés parti ipe t  gra de e t à  la  résista e à  la désh dratatio  de 

l’ar re, l’eau diffusa t diffi ile e t au travers des parois du li ge et do  de l’é or e.  

Pour  fi ir,  des  o posés  e tra ti les  e   ilieu   polaires  et  apolaires   so t  égale e t 

prése ts da s les parois  ellulaires. Ces  o posés so t sus epti les de  igrer da s le vi  et 

ai si  de  odifier  les  propriétés  orga olepti ues  de  e  der ier .  Ils  so t  pri ipale e t 

phé oli ues et appartie e t à la fa ille des ta i s,  ui o t u e fai le  asse  olaire et  ui 

so t fa ile e t e tra ti les da s des  ilieu  polaires . D’autres  o posés tels  ue les  ires 

peu e tra ti les  parti ipe t  ota e t à l’i per éa ilisatio  du  atériau. 

                                                                 
5  Ase sio A.,   “tru tural studies of a he i ellulose B fra tio  fro  the  ork of Que us su e . Ca oh d ate Resea h,  5 , 

‐ . 
5  Ase sio A.,   Pol sa harides fro  the Cork of Que us su e , II. He i ellulose. Jou al of Natu al P odu ts, 5 ,  ‐ . 
0 Ase sio A. & al,   Pol sa harides fro  the Cork of Que us su e , I. Holo ellulose a d Cellulose. Jou al of Natu al P odu ts, 50 5 , 
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Food Resea h a d Te h olog ,  , 5 ‐ . 
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U e  répartitio   supposée  de  es  différe ts  o posés  au  sei   de  la  paroi  ellulaire  est 

prése tée da s la Figure  5, , , . La  ou he  e trale des parois, appelée la elle  o e e, 

est  esse tielle e t  o posée  de  lig i e.  Cette  der i re  est  e tourée  par  u e  paroi 

su divisée  e   trois  ou hes  paroi  pri aire,  se o daire  et  tertiaire   au  sei   des uelles  le 

o ple e lig o‐ ellulosi ue e  lie  ave  la su éri e est prése t,  ota e t au  iveau de la 

paroi se o daire . La paroi tertiaire,  ua t à elle, est pri ipale e t  o posée de pol osides 

ai si  ue des  o posés e tra ti les  apa les de  igrer da s le  ilieu e viro a t. 

 

 
Figure   : “tru ture des parois  ellulaire de li ge. 

 

A  e  jour,  la  o positio   hi i ue  et  la  répartitio   au  sei   de  la  paroi  ellulaire  des 

o posa ts du li ge so t  al  o ues. C’est aussi le  as pour d’autres végétau   o te a t de 

la su éri e. La diffi ulté  ajeure pour la  ara térisatio  pré ise de  es  o posés réside da s 

la  stru ture  h per ra hée  des  pol res  et  leur  e hev tre e t  au  sei   des  parois 

ellulaires. Pour  ara tériser  ette stru ture  o ple e,  il  faut avoir  re ours à des pro édés 

d’e tra tio  tr s poussés pour séparer les pol res. Ces pro édés,  ui utilise t des solva ts 

tr s puissa ts, peuve t provo uer des réa tio s  hi i ues  ui  o duise t i  fi e à des e traits 

de for ules  hi i ues tr s différe tes de  elles des  o stitua ts du  atériau.    
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. LA FILIÈRE LIÈGE ET SES APPLICATIONS  

E     av  J.C.,  o   trouve  des  tra es  du  h e‐li ge  da s  les  é rits  du  ota iste  gre  

Théophraste  ui  o state déjà la fa ulté de  ette esse e à re o stituer so  é or e lors ue 

ette der i re est retirée 0. A  ette épo ue, le li ge était déjà u   atériau d’usage  oura t 

pour le  ou hage des a phores et des  arri ues  ais aussi pour d’autres appli atio s telles 

ue les  haussures ou les toitures. Vi gt si les plus tard, le  oi e Bé édi ti  Do  Périg o  

fut l’u  des pre iers à utiliser le li ge pour le  ou hage des  outeilles e  verre. Il a  epe da t 

fallu atte dre l’av e e t de l’i dustrialisatio  e  Europe e tre les XVII e et XVIII e si les 

pour  ue  so   utilisatio   e   ta t  ue  ou ho   se  développe.  L’utilisatio   du  li ge  reste 

aujourd’hui privilégiée da s l’i dustrie vi i ole. 

La  fili re  li ge  regroupe  a tuelle e t  e viro   00  e treprises  sur  la  pé i sule  I éri ue 

e plo a t   000 perso es et représe ta t  0 % de l’i dustrie portugaise , . Ces i dustries 

so t gé érale e t regroupées e  fédératio   atio ales de produ teurs et tra sfor ateurs, 

tels  ue  l’Asso iaç o Portuguesa da Cortiça  APCO‘ , ou e ore  la Fédératio  Fra çaise du 

Li ge  FFL ,  ui œuvre t pour le développe e t de la fili re, la re her he et la  o u i atio  

aupr s des professio els  ais aussi du gra d pu li . Ces fédératio s so t regroupées da s 

la Co fédératio  Europée e du Li ge  CELIEGE . Les i dustries de la fili re li ge e ploite t 

les su éraies afi  d’e  e traite le li ge vierge et de reprodu tio  pour produire e tre   et 

  illiards de  ou ho s e  li ge ai si  ue  0 000 to es de produits  a ufa turés .  

Le se teur le plus porteur de l’i dustrie du li ge est lié à l’e ploitatio  du li ge de reprodu tio  

à  partir  de  la  e  ré olte .  L’e ploitatio   de  e  li ge  per et  la  fa ri atio   de  différe ts 

produits au  appli atio s tr s variées  Figure  . 

                                                                 
0 Théophraste,  ‐  av JC , L’histoi e des pla tes. 
 “ierra‐Pérez J. & al,  0 5  World trade a al sis of  ork produ ts i  the I eria  Pe i sula: a  e o o i   hara terizatio  of a forest 

i dustr . Resou es, Co se atio  a d Re li g,  , 55‐ . 
 APCO‘.,  0  A uario. http:// .ap o .pt 



 

 

 

Figure   : Vue d’e se le de la fili re du li ge de reprodu tio  et répartitio  de la 
produ tio  asso iée à  ha ue  atégorie de produits . 

 

Pour  la  produ tio   totale  de  li ge  de  reprodu tio ,  seule e t  0 %  de  la  produ tio   est 

tra sfor ée e   ou ho  e  li ge  aturel soit   000 to es a uel pour la pé i sule i éri ue 

pour u e valeur  ar ha de de 50   illio s $   $.kg‐ . 55 % de la produ tio  est  ua t à 

elle tra sfor ée e  li ge agglo éré pour le  ou hage   %  ou la  o stru tio    % ,  e  ui 

représe te u e produ tio  a uelle de  5 000 to es pour u e valeur  ar ha de de 5  

illio   $    $.kg‐ .  E fi ,  5  %  de  la  asse  i itiale  de  li ge  se  retrouve  sous  for e  de 

poussi re  au  ours  du  pro édé  de  fa ri atio   et  est  ajoritaire e t  utilisée  o e 

o usti le pour la produ tio  d’é ergie. 

                                                                 
 De ertzi M. & al,  0  A  ar o  footpri t si ulatio   odel for the  ork oak se tor. S ie e of the Total E i o e t, 5 ‐5 , 
‐5 . 

 “ierra‐Pérez J. & al,  0 5  World trade a al sis of  ork produ ts i  the I eria  Pe i sula: a  e o o i   hara terizatio  of a forest 
i dustr . Resou es, Co se atio  a d Re li g,  , 55‐ . 
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.   Les  ou ho s à  ase de li ge  

Le  li ge  est  u   atériau  ie   adapté  à  l’o turatio   des  vi s  et  spiritueu   au  vu  de  ses 

propriétés  é a i ues et de per éa ilité au  gaz. E  effet, les  ou ho s li ite t les pertes 

e  produit, assure t u e i per éa ilité suffisa te et respe te t les  ara téristi ues du vi  

tout e  joua t u  r le da s le vieillisse e t orga olepti ue de  elui‐ i 5. La fili re œ ologi ue 

représe te la  oitié de la produ tio  de li ge. “ur  ette produ tio , les  ou ho s à  ase de 

li ge  reste t prédo i a ts  sur  le  ar hé ave  e viro     illiards de  ou ho s  ve dus 

a uelle e t pour u e produ tio  de  50  illio s d’he tolitres de vi  da s le  o de   soit 

e viro     illiards de  outeilles . 

Cepe da t à  ause de  auvaise  o ditio s d’utilisatio  ou de l’hétérogé éité du  atériau, 

des pro l es liés au   ou ho s peuve t surve ir au  ours du sto kage des vi s. E  effet, o  

re e se apr s  ou hage des pro l es  o e par e e ple, des défauts d’éta héité  perte 

de  gaz  et  de  li uide ,  ou  e ore  des  phé o es  de  o ta i atio   par  igratio  

d’esp es  hi i ues da s le vi   ui alt re t alors les propriétés orga olepti ues du vi . Le 

as le plus  o u est  elui de la  igratio  du  , , ‐tri hloroa isol  TCA , du li ge vers le vi , 

et  ui est  le  respo sa le  le plus  o u de déviatio  orga olepti ue  ualifiée de « goût de 

ou ho  » 0, , , . 

Depuis plusieurs a ées, de  o reuses i ovatio s te h ologi ues o t été  ises au poi t 

da s  e do ai e. Elles per ette t  ai te a t de proposer au  professio els du vi  u e 

ga e  de  ou ho s  e   li ge  tr s  diversifiée .  “ur  es  ou ho s  so t  is  e   pla e  des 

traite e ts de surfa e  à  ase de sili o e et/ou paraffi e , afi  de fa iliter le glisse e t des 

ou ho s lors du  ou hage et de l’ouverture des  outeilles. Les pri ipau  t pes de  ou ho s 

e  li ge a tuelle e t sur le  ar hé so t listés  i‐dessous : 

                                                                 
5 ‘i oulet J.,  000  L'adé uatio  des  ou ho s de li ge au  vi s tra uilles. Jou al I te atio al des S ie es de la Vig e et du Vi , Hors 
série, 5 ‐5 . 
 “ierra‐Pérez J. & al,  0 5  World trade a al sis of  ork produ ts i  the I eria  Pe i sula: a  e o o i   hara terizatio  of a forest 

i dustr . Resou es, Co se atio  a d Re li g,  , 55‐ . 
 Orga isatio  I ter atio ale de la Vig e et du Vi ,  0  State of the  iti ultu e  o ld  a ket. 
 La adie D.,   Les défauts d'o turatio  et leur  o sé ue es sur la  ualité des vi s. Jou al I te atio al des S ie es de la Vig e et 

du Vi , Hors série,  5‐ 00. 
 Ar ould H.,   Le  ou hage des vi s, u  dé at des solutio s. Re ue des Oe ologues,  ,  ‐ . 

0 “i pso  ‘F.,  0  Cork tai t i   i e: a revie  of the  auses. Aust alia  & Ne  Zeala d Wi e I dust  Jou al, 5,  ‐ . 
 “uarez‐Lepe JA.,   El falso gusto de  or ho. Vi i ultu a,  ,  ‐ . 
 Valade M. & al,   Les pro l es orga olepti ues liés au  ou ho  li ge. Le Vi ,  ,  5‐ 0. 
 Chato et P. & al,   Nature et origi e de  oisi da s les  aves. I ide e sur la  o ta i atio  des vi s. Jou al I te atio al des 

S ie es de la Vig e et du Vi ,  ,  ‐ 5 . 
 I ter atio al Orga izatio  for “ta dardizatio   0  I“O  : 0  Li ge – Vo a ulaire. 



 

 

 Bou ho s  e   li ge  atu el : Bou ho   o opi e  o te u  par  tu age  da s  du  li ge 

ou ho a le. 

 Bou ho s  ol at s : Bou ho s de li ge do t les défauts de surfa e  le ti elles  so t 

o lés par u   éla ge de  olle et de poudre de li ge ; 

 Bou ho s agglo s : Bou ho s for és à partir de gra ulés de li ge  ali rés, puis 

asse lés  gr e  à  des  atériau   aptes  au  o ta t  ali e taire  de  t pe  olle 

pol urétha e. Ces  ou ho s so t o te us par  oulage ou e trusio . Ces  ou ho s 

peuve t  tre  a ro‐agglo érés  taille  parti ulaire  de  ‐     ou  i ro‐

agglo érés  taille  parti ulaire  de  0,5‐   .  Le  ter e  ou ho s  te h i ues  est 

égale e t utilisé pour des  ou ho s agglo érés ave  de petites parti ules et peuve t 

prése ter  des  per éa ilités  au  gaz  plus  fai le  ue  les  ou ho s  e   li ge 

aturel 5, , , , ;  

 Bou ho s  agglo s  deu   o delles  A R  pou   i   effe es e t :  Bou ho s 

posséda t u   orps e  li ge agglo éré  a he  sur le uel vie e t se rajouter deu  

ro delles e  li ge  aturel  té vi . Ces ro delles o t la parti ularité d’ tre dé oupées 

da s le pla  radial  o traire e t au   ou ho s e  li ge  aturels  ui so t tu és da s 

le pla  a ial.  Les  ro delles  so t  fi ées au  a ho  par  ollage au  o e  de  olles 

pol urétha e puis par pressage et sé hage 0; 

 Bou ho s e  li ge t ait  : Bou ho s de li ge agglo érés ou  i ro‐agglo érés do t 

les  gra ulés  o t  suivi  u   pro édé  spé ifi ue  pour  réduire  les  iveau   de  , , ‐

tri hloroa isols éve tuelle e t prése ts,  o e par e e ple  le traite e t au CO  

super riti ue  ou d’autres pro édés spé ifi ues à  ha ue fa ri a t  o e ‘elvas. 
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.   Les o turateurs alter atifs 

 Bou ho s s th ti ues : Bou ho s  oulés,  oe trudés ou e trudés  o stitués d’u  

ou plusieurs  pol res  ther oplasti ues  pol éth l e,  pol a ide,  pol st r e …  

au uels  so t  ajoutés  des  additifs  tels  ue  des  age ts  a ti‐ lo ua ts  sili e  ui  va 

éviter  l’autoadhésio ,  des  a tio da ts,  des  a tistati ues,  des  age ts  lu rifia ts 

paraffi e  … ,  des  plastifia ts  et  des  age ts  oussa ts.  Les  propriétés  arri re  au 

tra sfert de gaz de  es o turateurs  so t e   o e e  oi s  o es  ue  elles des 

ou ho s e  li ge  aturels , , , 5, , ,  ; 

 Capsules à  is : Capsules  étalli ues serties sur le  ol des  outeilles et  u ies d’u  

joi t  à  ase  de  pol éth l e  e pa sé,  pol éth l e,  étai   et  pol hlorure  de 

vi lid e   assura t  l’éta héité  et  per etta t  de  o tr ler  la  per éa ilité  du 

s st e .  

Malgré les alter atives offertes par les  apsules à vis et les o turateurs s théti ues, les 

ou ho s à  ase de li ge reste t prédo i a ts sur le  ar hé et les plus appré iés par les 

o so ateurs   % des  o so ateurs de vi  da s le  o de dé lare t préférer les 

ou ho s e  li ge au détri e t des  apsules à vis et des o turateurs s théti ues  ui so t 

asso iés à des vi s de  ualité  édio re 00, 0 , 0 . Cepe da t,  les o turateurs alter atifs 

o t  su  s’i poser  sur  ertai s  ar hés,  ota e t  e   Nouvelle  )éla de  où  0 %  des 

outeilles so t  ou hées ave  des  apsules à vis 0 . 
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Ta leau   : Bou ho s re o trés da s le  ou hage 

Li ge 
atu el 

Li ge 
agglo   A R  S th ti ue  Capsule à  is 

 
   

  

.  Utilisatio s  o  œ ologi ues 

Le développe e t de produits dérivés du li ge est apparu da s u e opti ue de valorisatio  

des sous‐produits liés à la produ tio  des  ou ho s e   li ge. E  effet, sur l’e se le de la 

ré olte du li ge,  5 % est re lé e  li ge agglo éré 0 , do t  0 à  5 %  e sero t pas utilisés 

de sité trop i porta te  et sero t desti és à la  o ustio 05. Cette i dustrie gé re ai si 

a uelle e t  5 à  5  e tai es de to es de sous‐produits à valoriser da s des do ai es 

o  œ ologi ues 0   Ta leau  . 

L’u  des  ar hés  les plus porteurs est  elui de  l’isolatio  pho i ue et  ther i ue ave   les 

pla ues de  li ge agglo éré. Ces pla ues de  li ge  so t  for ées par auto lavage du  li ge à 

00°C et pressage à  0 kPa,  e  ui e trai e u e dégradatio  ther o hi i ue du  atériau 0   

et  per et  l’auto‐agglo ératio   due  à  la  dégradatio   de  la  su éri e 0  sa s  ajout 

supplé e taire d’additifs. Lors de  e pro édé, les parti ules de li ge su isse t u e e pa sio  

de  00 % et u e perte e   asse de  0 %  perte des  o posés e tra ti les et pol osides 0 . 

D’autres appli atio s plus  argi ales e iste t égale e t,  o e la produ tio  de se elles 

de  haussures, de  joi ts d’éta héité ou de  alles de  a ‐foot. Ce  atériau fait aussi so  

e trée da s le do ai e de la  ode et de la dé oratio . Plus éto a e t, le li ge peut aussi 
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tre  utilisé  da s  l’i dustrie  du  i e t  gr e  à  la  prése e  de  la  su éri e  ui  apporte  des 

propriétés i per éa ilisa tes au  atériau 0, , . Des appli atio s i dustrielles telles  ue 

l’utilisatio  du  li ge  o e  atériau de dépollutio   re ouvela le et peu o éreu  pour  le 

piégeage  des  étau   lourds,  le  traite e t  des  eau   par  adsorptio   et  la  fa ri atio   de 

har o s a tifs o t égale e t été e visagées , , 5, , , . 

 

Ta leau   : E e ples d’appli atio s  o  œ ologi ues du li ge 

Isolatio   Re te e t sol  Mode, Desig    Joi ts 
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 Carvalho AP. & al,  00  Preparatio  of a tivated  ar o s fro   ork  aste    he i al a tivatio   ith KOH. Ca o ,  ,  ‐ . 

5 Carvalho AP. & al,  00  A tivated  ar o s fro   ork  aste    he i al a tivatio   ith K CO : Appli atio  to adsorptio  of  atural gas 
o po e ts. Ca o ,  ,  ‐ . 
 Carvalho AP. & al,  00  Gra ular a tivated  ar o s fro  po dered sa ples usi g  la s as  i ders for the adsorptio  of orga i  

vapours. Mi opo ous a d Mesopo ous Mate ials,  ‐ ,  ‐ . 
 Chu ar N. & al,  00  Cork  io ass as  iosor e t for Cu II , ) II  a d Ni II . Colloids a d Su fa es A: Ph si o he i al a d E gi ee i g 

Aspe ts,  0 ‐ , 5 ‐ 5. 
 Chu ar N. & al,  00  Heav   etals  iosorptio  o   ork  io ass: effe t of the pre‐treat e t. Colloids a d Su fa es A: Ph si o he i al 

a d E gi ee i g Aspe ts,  ‐ , 5 ‐5 . 



 

 
50

. PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DU LIÈGE NATUREL 

Etudier les propriétés  é a i ues d’u   atériau  o siste à  esurer la répo se de  e der ier 

lors u’u e  o trai te  ph si ue  lui  est  appli uée  o pressio ,  tra tio … .  L’étude  des 

propriétés  é a i ues du li ge est esse tielle  ar lors de so  utilisatio  e  ta t  ue  ou ho , 

e der ier su it u e  o pressio  au  ou hage  rédu tio  du dia tre de   à  5,      

%  da s le  as des vi s tra uilles et de   à  5,5    50 %  da s le  as des vi s efferves e ts  

Figure  . U e fois i séré da s le goulot de la  outeille, le  ou ho  su i u e rédu tio  e  

dia tre de   %  dia tre  i ter e du goulot de  ,5   et  5 %  dia tre  i ter e du 

goulot  de      pour  les  vi s  tra uilles  et  efferves e ts,  respe tive e t , 0 .  U e 

évolutio  des propriétés i tri s ues du  atériau sous  o trai te,  ota e t au  ours du 

te ps  et  lors  du  vieillisse e t  du  vi   e   outeille,  peut  e traî er  u e  odifi atio   de 

l’effi a ité de  e s st e d’o turatio .  

 

Figure   : Cha ge e ts stru turau  d’u   ou ho  A ‘ au sei  de la  ou heuse et du 
goulot. Les valeurs di e sio elle pour la t te du  ou ho   hors goulot  apr s 

ou hage est u e  o e e o te ue par  esure au pied à  oulisse. 
 

De  o reuses  te h i ues  o t  été  ises  au  poi t  afi   de  ara tériser  les  propriétés 

é a i ues  du  li ge.  Ces  te h i ues  per ette t  de  défi ir  différe tes  gra deurs 

ara téristi ues  du  atériau.  Il  est  alors  é essaire  de  séle tio er  judi ieuse e t  la 

te h i ue et les para tres afi  de faire ressortir l’i for atio  perti e te pour la propriété 

                                                                 
 CETIE.,  00  Guide  ° , Bou hage pour vi s tra uilles sur  ague plate u i ue  NF EN  . 

0 CETIE.,  0  Guide  ° , Bou hage de tirage et d’e péditio  de vi s  ousseu  de  ualité produits da s des régio s déter i ées 
VMQP‘D  sur  ague  ouro e verre   et      NF H 5‐0 . 
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étudiée  résista e à la tra tio ,  odule de You g, étude du  ou hage, i pa t d’u  fa teur 

défi i … . La diversité des  éthodes a do  do é lieu à des  o reuses études et do  u e 

large  palette  de  gra deurs  é a i ues  spé ifi ues  au  li ge.  Toutes  es  gra deurs  so t 

s thétisées da s l’A e e A. 

.  Études des propriétés  é a i ues e   ode stati ue 
. .  Co pressio  et tra tio  u ia iales 

Le para tre le plus utilisé pour évaluer les propriétés  é a i ues du li ge e   ode stati ue 

est le  odule d’élasti ité du  atériau,  oura e t  o é  odule de You g. E  effet,  e 

para tre dé rit les propriétés élasti ues du  atériau lors ue  e der ier su it u e  o trai te 

u idire tio elle de tra tio  ou de  o pressio  à u  te ps do é. Le  odule de You g  E, 

MPa   est  al ulé  à  partir  de  la  our e  représe ta t  la  o trai te  surfa i ue  σ  MPa   e  

fo tio  de la défor atio  relative    %   Figure  . Il est do é par la pe te de la  our e 

σ=f  da s la zo e élasti ue du  atériau,  ’est‐à‐dire lors ue l’évolutio  de la  o trai te est 

proportio elle à la défor atio  appli uée. Il est défi i par la loi de Hooke  E .   : 

 

Figure   : Etude des propriétés  é a i ues e   o pressio  u ia iale. 
 

La pre i re étude des propriétés  é a i ues du li ge  a ai si per is de dé rire l’effet de la 

o pressio  du li ge sur la stru ture  ellulaire. Ce  od le dé rit par Gi so  et al. e    

’est à l’heure a tuelle  u’u   od le supposé de l’évolutio  du li ge, sa li ite vis o‐élasti ue 

’éta t pas  laire e t éta lie  Figure  5 . 

                                                                 
 Gi so  LJ. & al,   The stru ture a d  e ha i s of  ork. P o eedi g of the Ro al So iet  of Lo do  A,  ,  ‐ . 

F

“
L0

F

L



 

 
5

 

Figure  5 : E e ple de  our e  o trai te‐défor atio   ara téristi ue o servée e  
o pressio  pour le li ge . 

 

La répo se du li ge à la  o pressio  est si ilaire à la répo se d’u  s st e alvéolaire ave  

u e pre i re zo e élasti ue  <  0 % de défor atio  à partir de la uelle le  odule de You g 

est déter i é. Cette phase est suivie d’u  plateau  orrespo da t à la défor atio   ellulaire 

e tre  0  et  50 % de défor atio ,  puis  d’u e phase de  ollapse des  alvéoles  >  50 % de 

défor atio   ui e trai e alors u e aug e tatio  rapide de la  o trai te.  

Le  odule  de  You g  ou  odule  d’élasti ité   ara térise  la  rigidité  du  atériau :  plus  le 

odule  de  You g  est  élevé,  plus  le  atériau  est  rigide.  Le  odule  de  You g  du  li ge  est 

ajoritaire e t déter i é e   o pressio  u ia iale  ais  ’est  epe da t  u’u   odule de 

You g appare t. E  effet, le  odule de You g  esuré  e  orrespo d pas à la valeur de  odule 

de  You g  des  parois  ellulaires  du  li ge  ais  du  s st e  alvéolaire  da s  so   e se le 

ellules re plies d’air, paroi  ellulaires, le ti elles . De  o reuses études e   o pressio  

u ia iale , , 5 , , , ,  ai si  u’e   tra tio 0, ,  o t  ai si  été  réalisées  afi   de 

                                                                 
 Gi so  LJ. & al,   The stru ture a d  e ha i s of  ork. P o eedi g of the Ro al So iet  of Lo do  A,  ,  ‐ . 
 ‘osa ME. & al,   ‘ate effe ts o  the  o pressio  a d re over  of di e sio s of  ork. Jou al of Mate ials S ie e,  ,  ‐ 5. 
 A jos O. & al,  00  Effe t of  ualit , porosit  a d de sit  o  the  o pressio  properties of  ork. Eu opea  Jou al of Wood a d Wood 

P odu ts,  ,  5‐ 0 . 
5 Giu hi A. & al,  00  A al sis of  e ha i al properties of  ork stoppers a d s theti   losures used for  i e  ottli g. Jou al of Food 

E gi ee i g,  , 5 ‐5 0. 
 A jos O. & al,  0  Effe t of de sit  o  the  o pressio   ehaviour of  ork. Mate ials a d Desig , 5 ,  0 ‐ 0 . 
 Oliveira V. & al,  0  Varia ilit  of the  o pressio  properties of  ork. Wood S ie e a d Te h olog ,  5 ,  ‐ . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  Me ha i al properties of  ork: Effe t of h dratio . Mate ials a d Desig ,  0 ,  ‐ 5 . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 

5 ,  ‐ . 
0 ‘osa M. al,  0  Effe ts of hot  ater treat e t o  the stru ture a d properties of  ork. Wood a d Fi e  S ie e,  ,  ‐  
 Pereira H.  00 . Co k: Biolog , p odu tio  a d uses. 
 A jos O. & al,  00  Te sile properties of  ork i  a ial stress a d i flue e of porosit , de sit ,  ualit  a d radial positio  i  the pla k. 

Eu opea  Jou al of Wood a d Wood P odu ts,  ,  5‐ . 
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esurer le  odule de You g. De  o reu  para tres o t été ide tifiés  o e a a t u  

effet sur la valeur du  odule de You g appare t du li ge. 

L’épaisseur des parois  ellulaires joue u  r le da s les phé o es de résista e  é a i ue 

ave   ota e t des valeurs de  odule de You g plus élevées pour des li ges au  parois plus 

épaisses  l’épaisseur des parois  a  te da e à aug e ter ave   l’ ge de  l’ar re . D’autres 

phé o es  liés  au   étapes  du  pro édé  de  fa ri atio   des  ou ho s  e   li ge  peuve t 

odifier  es propriétés. E  effet, lors du  ouillage du li ge  étape où les pla ues de li ge so t 

ises e   o ta t ave  de  l’eau à  00 °C , u  ra ollisse e t des parois est o servé  e  ui 

provo ue  u e  di i utio   de  la  résista e  algré  l’aug e tatio   de  pressio   au  sei   des 

ellules  provo ué  par  l’aug e tatio   de  la  te pérature .  â  l’i verse,  des  traite e ts 

ther i ues poussés de  ourte durée peuve t aug e ter la résista e  é a i ue ave  u e 

e pa sio  volu i ue de  0 % et u e perte e   asse de  5 %. La perte de  asse est provo uée 

par la perte d’eau  à partir de  00 °C  et la dégradatio  ther i ue des pol res  à partir de 

00 °C , réa tio   ui provo ue la for atio  de  o posés gazeu  et i duit do  l’e pa sio  

volu i ue  au  sei   des  ellules 5 , .  Les  o ditio s  de  sto kage,  ota e t  l’hu idité 

relative a ia te, so t égale e t des fa teurs pouva t  odifier  les valeurs du  odule de 

You g. E  effet, il a été dé o tré  ue la for atio  de  lusters de  olé ules d’eau, e tre les 

hai es pol éri ues  o posa t la paroi, e trai e u e di i utio  du  odule de You g pour 

des hu idités relatives supérieures à 50 %, soit u  tau  d’h dratatio  du  atériau supérieur 

à   % , .  

Cepe da t,  o pte  te u  de  l’a isotropie  du  atériau,  il  est  é essaire  d’effe tuer  des 

esures de  o pressio  da s au  oi s deu  dire tio s différe tes  radiale et  o  radiale . 

E  effet,  e phé o e d’a isotropie e trai e des valeurs de  odule de You g supérieures 

pour les   esures effe tuées da s la dire tio  radiale  o parées à  elles effe tuées da s les 

dire tio s a iales et ta ge tielles. Cette différe e s’e pli ue par la géo étrie  ellulaire , 0 

ais  surtout par  la prése e des  le ti elles  ui  so t parall les  au  se s de  o pressio  et 

                                                                 
 Pereira H.  00 . Co k: Biolog , p odu tio  a d uses. 
 ‘osa M. & al,   Effe ts of  ater vapour heati g o  stru ture a d properties of  ork. Wood S ie e a d Te h olog ,  ,  ‐ . 

5 ‘osa ME. & al,   Te perature‐i du ed alteratio s of the stru ture a d  e ha i al properties of  ork. Mate ials S ie e a d 
E gi ee i g,  00,  ‐ . 
 ‘osa ME. & al,   Ther ogravi etri  a al sis of  ork. Jou al of Mate ials S ie e Lette s,  ,  0 ‐ 0 5. 
 Le ui  “. & al,  0 0  Adsorptio  e uili ria of  ater vapor o   ork. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  ‐ 5. 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  Me ha i al properties of  ork: Effe t of h dratio . Mate ials a d Desig ,  0 ,  ‐ 5 . 
 Pereira H. & al,   The effe t of gro th‐rate o  the stru ture a d  o pressive properties of  ork. IAWA Buleti .,  ,  ‐ . 

0 Gi so  LJ. & al,   Cellula  solids: st u tu e a d p ope ties,  d ed . 
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e tourées de  ati res  eau oup plus de se,  e  ui aurait pour effet de re for er la rigidité 

du  atériau. 

Les  études  réalisées  e   tra tio   per ette t,  ua t  à  elles,  de  déter i er  les  valeurs  de 

o trai te et de défor atio  pouva t  tre asso iées à la rupture du  atériau. Le  odule de 

You g peut égale e t  tre déter i é ave   e test. Tout  o e e   o pressio , différe ts 

fa teurs peuve t i flue er les valeurs du  odule de You g tel  ue la prése e de le ti elles 

ui vo t avoir te da e à di i uer la résista e du  atériau à la tra tio  e   réa t des poi ts 

de rupture préfére tiels au sei  de  e der ier , , . Le li ge peut supporter des e te sio s 

é uivale tes à 5 % da s la dire tio  radiale ave  u  déplie e t des o dulatio s  ellulaires et 

jus u’à  % da s les dire tio s a iale et ta ge tielle . 

E   se  asa t  sur  les  valeurs  de  odule  de  You g  du  li ge  da s  différe tes  o ditio s 

d’a al ses, o  re ar ue u e gra de diversité da s la répo se  é a i ue de  e  atériau ave  

des valeurs de  odule de You g alla t de  ,  à  ,  MPa  A e e A . E  se  asa t sur  es 

valeurs, le li ge représe te u  des  atériau   aturels le plus élasti ue  Figure  . 

 

 

Figure   : Valeurs de  odule de You g pour différe ts  atériau   

   

                                                                 
 Pereira H.  00 . Co k: Biolog , p odu tio  a d uses. 
 A jos O. & al,  00  Te sile properties of  ork i  a ial stress a d i flue e of porosit , de sit ,  ualit  a d radial positio  i  the pla k. 

Eu opea  Jou al of Wood a d Wood P odu ts,  ,  5‐ . 
 A jos O. & al,  0 0  Te sile properties of  ork i  the ta ge tial dire tio : Variatio   ith  ualit , porosit , de sit  a d radial positio  i  

the  ork pla k. Mate ials a d Desig ,  ,  0 5‐ 0 0. 
 Gi so  LJ. & al,   The stru ture a d  e ha i s of  ork. P o eedi g of the Ro al So iet  of Lo do  A,  ,  ‐ . 
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. .  Coeffi ie t de Poisso  

D’autres para tres peuve t aussi  tre déter i és  o e le  oeffi ie t de Poisso   ‐0,5 < ν 

< 0,5   ui revie t à étudier la répo se du  atériau da s le pla  perpe di ulaire à la dire tio  

de  o pressio  ou de tra tio , et  ui est défi i par l’é uatio  suiva te  E .   : 

 

� �é��������� ���é�����é��������� �����  � � �� � �          

 

ave  l et L  e     ui représe te t les di e sio s de l’é ha tillo  da s le se s de  o pressio  

et perpe di ulaire e t à  e der ier  l  et L  éta t les di e sio s i itiales ava t  o pressio   

o e illustré da s la Figure  . 

 
Figure   : ‘eprése tatio  s hé ati ue de la défor atio  d’u   atériau sou is à u e 

o trai te  ‐∙‐ : ava t  o pressio  ; ‐ : apr s  o pressio . 
 

Des  éthodes o t ai si été développées telles  ue l’utilisatio  d’e te so tre  é a i ue 5 

ou l’utilisatio  de te h i ues d’a al se d’i ages pour déter i er  e  oeffi ie t de Poisso . 

Ces études  o tre t  ota e t  ue le se s de  o pressio  et de répo se  o sidérés o t 

u  effet sig ifi atif sur les valeurs du  oeffi ie t de Poisso   o pressio /répo se  du li ge,  o e 

prése té da s le Ta leau 5 : 

                                                                 
5 Fortes MA. & al,   The Poiso  effe t i   ork. Mate ials S ie e a d E gi ee i g: A,  ,  ‐ . 
 Jardi  ‘T. & al,  0 5  “tati  a d d a i   e ha i al respo se of differe t  ork agglo erates. Mate ials a d Desig ,  ,  ‐ . 
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Ta leau 5 : Coeffi ie t de Poisso  du li ge  aturel. 

E ha tillo  
Se s de 

o p essio  

Se s de 

po se 

Coeffi ie t 

de Poisso  

Co ditio s 

e p i e tales 

Qualit  

du li ge 

R f e e 

i liog aphi ue

Li ge 

atu el 

‘adial 
No  

radial 
0,0  

 %  /  eau 

0 % 

défor atio  

 

Haute  Fortes  

No  ‘adial 

‘adial  0,0  

No  

‘adial 

0,   

0,5  ‐  ‐  Gi so  

‐ : No   e seig  

 

Les valeurs du  oeffi ie t de Poisso  so t les plus élevées lors ue la solli itatio  du li ge est 

o  radiale et  ue la répo se est o servée égale e t da s u  pla   o  radial. La variatio  

des valeurs de  oeffi ie t de Poisso  s’e pli ue par l’a isotropie du  atériau  ui e trai e u e 

différe e  de  répo se  e   fo tio   du  se s  de  o pressio   appli ué.  “i  l’o   o serve  la 

stru ture  ellulaire, la  o pressio  des  ellules alvéolaires de géo étrie he ago ale selo  la 

dire tio  a iale va e trai er le  ollapsus de  ellules et favoriser l’e pa sio   ellulaire da s le 

pla  ta ge tiel. Cepe da t u e solli itatio  da s la dire tio  radiale revie t à  o pri er des 

ellules de t pe  ur de  ri ues plus rigides et  oi s e te si les  Figure  . Cepe da t les 

variatio s reste t fai les da s le  as du li ge pour les trois dire tio s de solli itatio . 

 

 

Figure   : Effet de la géo étrie  ellulaire sur l’e pa sio  et la déter i atio  du 
oeffi ie t de Poisso . 

                                                                 
 Fortes MA. & al,   The Poiso  effe t i   ork. Mate ials S ie e a d E gi ee i g: A,  ,  ‐ . 
 Gi so  LJ. & al,   The stru ture a d  e ha i s of  ork. P o eedi g of the Ro al So iet  of Lo do  A,  ,  ‐ . 
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. .  Gra deurs  é a i ues asso iées à l’appli atio  de  ou hage. 

D’autres  gra deurs  telles  ue  la  for e  d’e tra tio   du  ou ho   du  goulot  de  la  outeille, 

peuve t  aussi  tre  étudiées  afi   ota e t  de  valider  l’utilisatio   de  ou ho s  ou  de 

traite e ts de  surfa e pour u e opti ue d’appli atio  pour  le  ou hage , 50, 5 .  Pour  les 

ou ho s  li dri ues « ras de  ague », la te h i ue d’a al se est dé rite da s u e  or e 

I“O 5   ui per et de  ua tifier  la  for e  é essaire pour  l’e tra tio   ui doit  tre  o pris 

e tre  5  et  0  daN .  D’autres  a al ses  o t  aussi  été  proposées  tels  ue  des  esures  de 

pé étro étrie sur  le  li ge 5  afi  de  ua tifier  la dureté du  atériau. Des tests de torsio  

peuve t aussi  tre réalisés sur des  ou ho s afi  de déter i er l’a gle de torsio  et le  ouple 

de rupture  orrespo da t à  la  rupture du  atériau su issa t  la  o trai te 5 . Ces  tests de 

torsio  so t perti e ts da s  le  as des  ou ho s pour vi  efferves e t,  es der iers éta t 

dé ou hés  a uelle e t, par torsio ,  hez le  o so ateur.  

Des tests de rela atio  per ette t égale e t d’étudier le  o porte e t du li ge au sei  du 

goulot.  La  rela atio   revie t  à  étudier  l’évolutio   de  la  o trai te  au  ours  du  te ps 

lors u’u e défor atio  est  ai te ue  o sta te  i e le  o porte e t au sei  du goulot . 

Lors u’u   atériau est  ai te u sous  o pressio , u  i di e de résilie e  Figure   peut 

tre déter i é et re d  o pte de l’é art e tre la répo se du  atériau  o paré à  elle d’u  

élasti ue parfait sous la  e  o trai te 50. 

 

                                                                 
 Godde  P. & al,  00  Wi e  ottle  losures: ph si al  hara teriti s a d effe t o   o positio  a d se sor  properties of a “e illo   i e 
. Perfor a e up to  0  o ths post‐ ottli g. Aust alia  Jou al of G ape a d Wi e Resea h,  ,  ‐ 05. 
50 “ilva A. & al,  00  Evaluatio  of the perfor a es of s theti  a d  ork stoppers up to    o ths post‐ ottli g Eu opea  Food 
Resea h a d Te h olog ,  , 5 ‐5 . 
5  Giu hi A. & al,  00  A al sis of  e ha i al properties of  ork stoppers a d s theti   losures used for  i e  ottli g. Jou al of Food 
E gi ee i g,  , 5 ‐5 0. 
5  I ter atio al Orga izatio  for “ta dardizatio   00 . I“O  ‐5: 00  C li dri al  ork stoppers ‐ Ph si al tests ‐ Part 5 : Deter i atio  
of e tra tio  for e. 
5  Fortes MA. & al,  00 . A  o tiça. 
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Figure   : Evolutio  de la  o trai te  σ  au  ours du te ps  t  lors d’u  test de 
rela atio . La  our e violette représe te le  o porte e t sous rela atio  d’u  

élasti ue parfait. La différe e d’aire e tre la  our e de rela atio  du  atériau et de 
l’élasti ue parfait per et le  al ul de l’i di e de résilie e. 

 

Des s st es plus  o ple es per etta t d’étudier  ette rela atio  o t été développés afi  

d’évaluer  le  o porte e t  du  li ge  lors  du  ou hage  et  de  la  o servatio 5 , 55 .    Ces 

s st es  poss de t  la  géo étrie  d’u   ol  de  outeille  ave   des  apteurs  i tégrés  ui 

per ette t de  esurer la rela atio  de  o trai te da s les  o ditio s réelles d’utilisatio  des 

ou ho s.  

. .  ‘etour élasti ue du li ge 

U  der ier poi t i porta t  o er e les propriétés de retour élasti ue du li ge apr s avoir 

su i u e  o pressio . Ce phé o e reste peu étudié 5 , 5 , 5 , 5 . Da s  es études, le li ge 

est sou is à u e  o pressio ,  ui peut  tre  ai te ue ou  o  da s le te ps, puis  elle‐ i est 

rel hée  afi   de  esurer  le  retour  élasti ue  par  si ple  esure  di e sio elle  au  pied  à 

oulisse au  ours du te ps  la pre i re  esure éta t réalisée apr s plusieurs se o des . Ces 

travau   re de t  o pte  d’u   retour  élasti ue  o   li éaire  selo   la  période  de  te ps 

o sidérée  esures  à  l’é helle de  la  i ute,  de  la  jour ée,  de  la  se ai e … .  E   effet  la 

i éti ue de retour élasti ue va di i uer au  ours du te ps. Le retour élasti ue sera rapide 

da s les se o des suiva t le rel he e t de la  o pressio   5 % de la défor atio  re ouvert 

                                                                 
5  Go zalez‐Her a dez F. & al,  0  Devi e for  easuri g the rela atio  for e of fitted stoppers. Pate t P . 
55 Go zalez‐Her a dez F. & al,  0  Qualit  gradi g of  ork stoppers  ased o  porosit , de sit  a d elasti it . Eu opea  Jou al of Wood 
a d Wood P odu ts,  ,  ‐ 5 . 
5  ‘osa ME. & al,   ‘ate effe ts o  the  o pressio  a d re over  of di e sio s of  ork. Jou al of Mate ials S ie e,  ,  ‐ 5. 
5  Chato et P. & al,  005  Elé e ts de  o tr le de la  ualité des  ou ho s s théti ues pour le  ou hage des vi s. Re ue des 
Oe ologues,  ,  ‐ . 
5  Ma o JF.,  00  Creep‐re over   ehaviour of  ork. Mate ials Lette s,  ‐ ,  ‐ . 
5  A jos O. & al,  0  Effe t of de sit  o  the  o pressio   ehaviour of  ork. Mate ials a d Desig , 5 ,  0 ‐ 0 . 

tt  
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Aire relaxation
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pour les  0 pre i res se o des  et plus le t par la suite  seule e t  0 % de la défor atio  

re ouvert sur u e é helle d’étude de  0 jours 0. Le tau  de  o pressio  i itial a égale e t 

u  i pa t sur le retour élasti ue. Il a été  o tré  u’u e défor atio  de  0 % appli uée e  

o pressio  e trai e u  retour di e sio el  uasi‐total du li ge e  u e dizai e de jours. E  

reva he u  tau  de défor atio  de  0 % e trai e alors u e défor atio  irréversi le et u  

retour élasti ue partiel de  0 % e viro  au  out de  0 jours .  Cepe da t, au u e étude à 

e jour  ’a  o sidéré la  i éti ue du retour élasti ue du li ge da s les pre i res se o des 

suiva t l’arr t de la  o pressio .  

Ce  retour  élasti ue  peut  égale e t  tre  étudié  par  fluage  ai tie   d’u e  o trai te 

o sta te et  esure de l’évolutio  de la défor atio . Ma o  a utilisé  ette  éthode, e  

faisa t varier la te pérature de  esure  0 à 50 °C  et le te ps de fluage  0 se o des à  0 

i .  Lors ue  le  fluage  est  i terro pu  la  o trai te  est  e ti re e t  rel hée ,  le  retour 

élasti ue du li ge peut alors  tre évalué  Figure  0a . U e relatio  e tre le te ps de  ai tie  

de la  o trai te et la défor atio  fi ale a ai si pu  tre o servée  Figure  0 . Cette te h i ue 

per et do  d’e trapoler  l’évolutio  du  atériau  lors u’il est sou is à u e  o trai te sur 

u e durée défi ie  lors de la  o servatio  e   outeille par e e ple . 

 

 

Figure  0 : a  Evolutio  de la défor atio    au  ours du te ps  t  lors d’u  test de 
fluage et lors de la re ouvra e. La  our e rouge représe te la  o trai te i posée.   

Evolutio  de la défor atio  e  fo tio  du te ps de  ai tie  de la  o trai te et 
od le prédi tif éta li à partir de  e jeu de do ées . 

   

                                                                 
0 A jos O. & al,  0  Effe t of de sit  o  the  o pressio   ehaviour of  ork. Mate ials a d Desig , 5 ,  0 ‐ 0 . 
 ‘osa ME. & al,   ‘ate effe ts o  the  o pressio  a d re over  of di e sio s of  ork. Jou al of Mate ials S ie e,  ,  ‐ 5. 
 Ma o JF.,  00  Creep‐re over   ehaviour of  ork. Mate ials Lette s,  ‐ ,  ‐ . 
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.    A al se des propriétés  é a i ues e   ode d a i ue  

Au‐delà des études e   ode stati ue prése tées pré éde e t, les propriétés  é a i ues 

d’u   atériau  peuve t  aussi  tre  a al sées  e   ode  d a i ue  afi   de  ara tériser  sa 

vis oélasti ité  poss de à la fois les  ara téristi ues d’u   atériau élasti ue et d’u   atériau 

vis ueu . Ce  ode d’a al se  o siste à appli uer à l’é ha tillo  u e  o trai te fai le  da s 

le  régi e  élasti ue   ais  li ue,  à  u e  fré ue e  do ée,  afi   de  déter i er  les 

o posa tes  élasti ues  et  vis ueuses  du  atériau.  Cette  te h i ue  peut  évide e t 

s’appli uer e   o pressio , e  tra tio , e  torsio  ou e ore e  fle io  sur le  atériau. Da s 

e  as,  le  odule  de  You g  devie t  u e  gra deur  o ple e  défi it  par  la  relatio  

suiva te  E .   :   �∗ � ��         

 

ave   E*  le  odule  de  You g  o ple e  MPa ,  E’  le  odule  de  o servatio ,  ou  odule 

élasti ue, et E’’ le  odule de perte, ou  odule vis ueu .  

Ces deu  gra deurs per ette t par la suite de  al uler ta   , la ta ge te de l’a gle de perte, 

ui refl te la rela atio  du  atériau  E .   :  

  tan �  �′′�′           

 

Da s  e  as,   représe te l’a gle de déphasage e tre la  o trai te appli uée et la répo se du 

atériau,  ui est plus ou  oi s e   retard par  rapport à  la  o trai te selo   la vis osité du 

atériau  Figure  . 

 

Figure   : ‘elatio  e tre  o trai te  sti ulatio  et défor atio   répo se  da s le  as 
de l’étude e   ode d a i ue d’u   atériau élasti ue  a , vis o‐élasti ue   et 

vis ueu   . 

tElastique tVisco -Elastique tVisqueux

a



 

 

A  otre  o aissa e,  seule e t  trois  études  se  so t  i téressées  au   propriétés  vis o‐

élasti ue du li ge e  utilisa t la te h i ue d’A al se Ther o Mé a i ue D a i ue  ATMD . 

Cette  te h i ue  o siste  à  appli uer  u e  o trai te  si usoïdale  à  différe tes  fré ue es 

o sta tes  et de fai le a plitude au  atériau sur u e plage de te pérature do ée , , 5. 

Les  esures de ta    au  différe tes fré ue es  f, Hz  per ette t d’a éder à u e é ergie 

d’a tivatio  liée au  tra sitio s o servées  Ea, J. ol‐  gr e à la loi d’Arrhe ius  E . 5  :  

  �  � �       

 

U e  é ergie  d’a tivatio   Ea  o prise  e tre  0  et  00  kJ. ol‐   est  ara téristi ue  d’u e 

rela atio   dite  se o daire  β .  Cette  rela atio ,  appelée  aussi  tra sitio   sous  vitreuse,  est 

asso iée à u e  o ilité à  l’é helle  olé ulaire, de fai le a plitude, au sei  des pol res 

étudiés. A  o trario, u e é ergie d’a tivatio  Ea  o prise e tre  00 et  000 kJ. ol‐  relate 

plut t  d’u e  rela atio  dite pri aire  α ,  ou  tra sitio   vitreuse  ouve e t de plus  forte 

a plitude . Cette rela atio  défi it la te pérature de fro ti re e tre l’état vitreu  et l’état 

aout houteu  d’u  pol re.  

Da s le li ge, deu  pi s de rela atio  o t été ide tifiés à ‐ 5 °C et  0 °C. Ils  orrespo de t à la 

rela atio   se o daire  β   Ea  =    kJ. ol‐   et  pri aire  α   Ea  =  0   kJ. ol‐   du  li ge, 

respe tive e t , , .  La  rela atio   se o daire  est  pro a le e t  asso iée  à  la  o ilité 

olé ulaire  lo ale  des  groupe e ts  h dro éth le  de  la  ellulose   e  si  d’autres 

o posés  peuve t  aussi  tre  respo sa les  de  ette  rela atio .  La  rela atio   pri aire  du 

atériau est asso iée à la tra sitio  vitreuse d’u  des  o posés du li ge,  ui de eure e ore 

o   ide tifié  à  e  jour.  D’autres  tra sitio s  ther i ues  o t  égale e t  été  déte tées  par 

alori étrie différe tielle. U  pi  e dother i ue a ai si été  is e  évide e pour le li ge au  

ale tours  de  5°C  et  orrespo drait  à  la  fusio   partielle  de  la  su éri e.  Ces  tra sitio s 

affe ta t  égale e t  les  propriétés  é a i ues  du  atériau  au‐delà  des  te pératures 

ara téristi ues à  ha ue tra sitio . 

                                                                 
 Ma o JF.  00  The vis oelasti  properties of  ork. Jou al of Mate ials S ie e,  ,  5 ‐ . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  Me ha i al properties of  ork: Effe t of h dratio . Mate ials a d Desig ,  0 ,  ‐ 5 . 

5 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 
5 ,  ‐ . 
 Mo tes H. & al,   “e o dar   e ha i al rela atio s i  a orphous  ellulose. Ma o ole ules  0 ,  ‐ . 



 

 

Co lusio s su  les p op i t s  a i ues du li ge  atu el : 

De  o reu  travau  se so t i téressés à l’étude des propriétés  é a i ues du li ge  A e e 

A . U  gra d  o re de  es études est  asé sur  la répo se du li ge  lors ue  e der ier est 

sou is à u e  o pressio  u ia iale, e  fo tio  de la  ualité, de l’origi e du li ge ou e ore 

de  l’h dratatio   du  atériau.  Certai es  études  o duites  e   é a i ue  d a i ue  o t 

her hé à affi er l’étude de la stru ture du li ge et ide tifier les tra sitio s pouva t avoir lieu 

da s le  atériau. Cepe da t,  ertai es pro lé ati ues reste t à e plorer.  

La pro lé ati ue liée à la déter i atio  du  odule de You g réel du li ge. E  effet, à l’heure 

a tuelle seul le  odule de You g appare t du li ge est  esuré. Ce der ier est lié à la fois à la 

stru ture des parois du li ge  ais égale e t à la prése e d’alvéoles re plies d’air da s le 

atériau  la porosité alvéolaire du  li ge éta t de  0 % . La  o préhe sio  de  e  s st e 

per ettrait d’affi er l’i terprétatio  de la  our e  o trai te‐défor atio  du li ge éta li e  

0, les poi ts  ru iau  éta t la déter i atio  de la li ite vis o‐élasti ue du li ge sur  ette 

our e et la réalisatio  d’u e étude e  poro‐ é a i ue du  atériau. La  o préhe sio  du 

retour  élasti ue  du  li ge  est  égale e t  u   poi t  à  e plorer,  la  i éti ue  de  re ouvra e 

’éta t pas  laire e t défi ie  ota e t da s les pre i res se o des . La  ise e  pla e 

d’u   od le prédi tif de la re ouvra e di e sio el du li ge serait u  outil i téressa t pour 

la professio  du  li ge  ota e t pour des appli atio s de  ou hage. Ce  od le prédi tif 

devrait e  effet pre dre e   o pte les para tres pouva t i pa ter la re ouvra e tels  ue 

le  tau   de  o pressio ,  l’h dratatio   du  atériau,  ou  e ore  la  ualité  du  li ge  utilisé. 

L’évolutio  des propriétés  é a i ues da s le te ps et  ota e t lors de la  o servatio  

des vi s est égale e t u e  uestio   ru iale  ui est à  e jour totale e t ouverte. L’effet de 

ertai s  fa teurs  tel  ue  l’étha ol  sur  l’évolutio   des  propriétés  é a i ues  pourrait 

per ettre de  ieu   o pre dre l’évolutio  des propriétés  é a i ues du  atériau lors du 

vieillisse e t e   outeille.  

   



 

 

. PROPRIÉTÉS DE TRANSFERT AUX GA) DU LIÈGE NATUREL 

L’u e  des  propriétés  ph si o‐ hi i ues  du  li ge  les  plus  étudiées,  da s  le  adre  de  so  

utilisatio  pour le  ou hage des vi s, est sa s  o teste, la per éa ilité au  gaz,  ota e t 

elle à l’o g e. L’o g e prése t da s l’espa e de t te ou dissous da s le vi  va réagir ave  

e der ier via des réa tio s d’o do‐rédu tio . “i  la  ua tité d’o g e est trop élevée,  le 

pote tiel  de  sta ilité  o dative  du  vi   est  ai si  odifié  et  u e  di i utio   de  la  ualité 

orga olepti ue  du  produit  ris ue  d’apparaître  pré aturé e t  off‐flavor,  ha ge e t  de 

ouleur .  Au  ours  du  vieillisse e t  du  vi   e   outeille,  des  phé o es  de  tra sfert  de 

ati re  vo t  avoir  lieu  au  travers  du  ou ho .  Ai si,  l’o g e  ui  est  prése t  da s 

l’at osph re va diffuser au  travers du s st e d’o turatio  de  la  outeille  au  travers du 

ou ho   ais  aussi  à  l’i terfa e  verre/o turateur .  Il  est  do   esse tiel  d’ide tifier  les 

é a is es de tra sfert  is e  jeu pour : 

 Co pre dre les phé o es d’apport d’o g e et d’o datio   ui so t dépe da ts 

de  la  per éa ilité  du  ou ho   et  de  l’apport  i itial  e   gaz  lors  de 

l’e outeillage , ,  

 Co tr ler  par  la  suite  les  tra sferts  d’o g e  e   joua t  sur  la  for ulatio   des 

ou ho s  et  sur  les  ara téristi ues  ph si ues  du  s st e  o turateur/goulot  des 

outeilles  géo étrie, traite e t de surfa e … . 

Da s  le  adre  de  e  travail  de  th se  et  afi   d’ide tifier  les  ava ées  ajeures  da s  la 

o préhe sio  des  tra sferts de  gaz  au  sei   des  ou ho s,  u e  s th se  i liographi ue 

approfo die a été réalisée et a fait l’o jet d’u  arti le de revue da s le jour al T e ds i  Food 

S ie e a d Te h olog . L’o je tif de  e travail était da s u  pre ier te ps, de faire u  rappel 

sur les phé o es ph si ues i pli ués da s le tra sfert des gaz au travers des  atériau . 

U e s th se des te h i ues utilisées pour la  ara térisatio  des tra sferts da s les  ou ho s 

et de l’e se le des do ées o te ues ave   es der i res a été réalisée. Ce travail a per is 

de  o parer,  da s  la  esure  du  possi le,  les  te h i ues  et  les  différe ts  ou ho s  afi  

d’éta lir les  o lusio s  ajeures suiva tes :  

                                                                 
 Ko toudakis N. & al,  00  I pa t of stopper t pe o  o ge  i gress duri g  i e  ottli g  he  usi g a  i ert gas  over. Aust alia  

Jou al of G ape a d Wi e  esea h,  ,  ‐ . 
 Lopes P. & al,  00  I pa t of o ge  dissolved at  ottli g a d tra s itted through  losures o  the  o positio  a d se sor  properties 

of a “auvig o  Bla   i e duri g  ottle storage. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  0 ‐ 0 0. 
 ‘oullier‐Gall C. & al,  0  Natural o ge atio  of Cha pag e  i e duri g the prise de  ousse: a  eta olo i s pi ture of hor esis. 

Food Che ist ,  0 ,  0 ‐ 5. 



 

 

 Toutes les te h i ues  ave  des  iveau  de pré isio  propres  a tuelle e t utilisées 

so t  adaptées  à  l’étude  des  tra sferts  de  gaz  ave   leurs  ava tages  et  leurs 

i o vé ie ts.  Cepe da t  la  large  ga e  de  te h i ues,  de  o ditio s 

e péri e tales ai si  ue des u ités utilisées  e per et pas u e  o paraiso  fa ile et 

i édiate des différe tes études. 

 La  éthode  a o étri ue est  epe da t la plus versatile. Elle per et d’étudier tout 

t pe de gaz ave  des géo étries varia les, ai si  ue l’effet de la  o pressio  et les 

tra sferts à l’i terfa e de faço  i dépe da te. 

 U e  différe e  de  per éa ilité  e tre  les  ou ho s  a  été  ise  e   évide e.  Les 

ou ho s  te h i ues  so t  les  oi s  per éa les  suivis  des  apsules  à  vis,  du  li ge 

aturel et e fi  des o turateurs s théti ues. 

 Le  oeffi ie t de diffusio  est  le para tre  i tri s ue du  atériau  ui per et de 

fa ile e t éta lir des  o paraiso s e tre les é ha tillo s. 

 Des poi ts reste t  epe da t à approfo dir tels  ue l’effet de la  o pressio  et les 

tra sferts à l’i terfa e verre/o turateur. 

   



 

 
5

Gas tra sfer through  i e closures: a critical re ie  
Kevin Crouvisier-Urion, Jean-Pierre Bellat, Régis D. Gougeon, and Thomas Karbowiak 

Tre ds i  Food “ ie e a d Te h olog   0 ,  ,  55‐   

A st a t: 

Ba kgrou d: Gas tra sfer, a d espe iall  o ge , through  i e  losures has  ee  studied si e the 

0's. It started  ith the pro le  of pre ature o idatio  i   i e. To that purpose, differe t te h i ues, 

issued  fro   food  pa kagi g  a d  i e  a al sis,  have  ee   developed  to  easure  gas  per eatio  

through  i e stoppers. 

“ ope a d Approa h: The o je tives of this revie  is, first, to  riefl  re i d the  asi  k o ledge of 

gas  tra sfer  through  aterials  a d applied  to  i e  stoppers.  The ,  after  a  short  surve  a out  the 

te h i ues of  easure e t, a  o pilatio  of all  urre tl  availa le per eatio  data has  ee  do e 

usi g the i ter atio al s ste  of u its  he   o versio   as possi le . This fi all  allo ed to esta lish 

a  riti al appraisal  et ee  the differe t  ethods a d  losures. 

Ke  Fi di gs a d Co lusio s: Although rel i g o  differe t pri iples,  ith differe t a ura   a d 

respe tive pros a d  o s , all  ethods are  ell suited to i vestigate gas tra sfer through  losures. The 

a o etri   ethod appears as the  ost versatile o e, allo i g to stud  all gases  ith various sa ple 

geo etr . Whatever the  ethod used, it appears that the te h i al stoppers are the lo est per ea le 

o es to gas tra sfer, follo ed   s re aps,  atural  orks a d s theti  stoppers. Fi all , it is  orth  

to  ote  that  the diffusio   oeffi ie t,  as  a   i tri si   para eter,  is  the  ost  releva t para eter  to 

hara terize the gas  arrier properties of  i e stoppers. 

 

Figure   : Gas tra sfer through stoppers for  i e  o servatio  



 

 

.    I trodu tio  

Throughout  food hu a  histor ,  ork  a d  i e  have  ee   t o  o ple e tar   ele e ts. 

“i e the A ti uit ,  ork has  ee  used as a stopper to preserve  i e, first  ith a phora  ut 

toda   ith glass  ottle. I  the  th  e tur , the produ tio  of  ork stoppers i reased a lot 

a d has  e o e  e ha ized alo g  ith the glass  ottle i dustrializatio . Eve  though  ork 

has  ee  used o  the i dustrial s ale for so lo g, the first stud  o  the  hara terizatio  of its 

alveolar stru ture  Figure   a d  e ha i al properties o l  dates  a k fro  the  0's 0, a d 

the first o e deali g  ith gas tra sfer fro  the  iddle  0’s . As a  alter ative to  atural  ork 

stoppers  a d  a  good  a   to  valorize  ork  aste  represe ti g  5  to  5  hu dred  to s 

a uall ,  stoppers  ade  of  ork  parti les  agglo erated  ith  food  grade  pol uretha e 

adhesives  ere developed i  the  egi i g of the  0th  e tur . These stoppers  ere first 

desig ed for sparkli g  i e, i  order to respo d to e o o i  issues. I deed, sparkli g  i e 

stopper dia eter is a out      hile for still  i e it is arou d     a d tu i g  li ders 

of su h a dia eter i posed to  ait for a suffi ie tl  thi k  ork  ark . Agglo erated stoppers 

are ge erall   ategorized as a fu tio  of the  ork parti le size. The ter   te h i al stoppers  

has  ee  attri uted to  losures  ade  ith the s allest parti le size  less tha      dia eter , 

also  alled  i ro‐agglo erated  ork, i  oppositio  to  a ro‐agglo erated  ork  ith parti le 

size ra gi g fro    to      Figure  . No ada s pol uretha es used to agglo erate  ork 

parti les are  o posed of pre‐pol ers  resulti g fro  the pol erizatio  of pol ol a d lo  

ole ular  eight  iso a ates .  Iso a ates  used  are  usuall   aro ati ,  su h  as  tolue e 

diiso a ate  TDI  or  eth le e  isphe liso a ate  MDI . But so e aliphati   iso a ates 

a  also  e used su h as he a eth le e diiso a ate  HDI  or isophoro e diiso a ate  IPDI . 

“i e  agglo erated  ork  is  a  o posite  aterial,  the  properties  of  the  resulti g  stopper 

depe d o   the  parti le  size  a d  the  hose   adhesive.  Further ore,  si e  the  0's,  i ro‐

agglo erated  orks have also  e efited fro  the develop e t of  e  te h ologies su h as 

CO   super riti al  treat e t  T  >    °C  a d pressure  >    ar 5, .  It  has  ee   set  up  at 

                                                                 
0 Gi so  LJ. & al,   The stru ture a d  e ha i s of  ork. P o eedi g of the Ro al So iet  of Lo do  A,  ,  ‐ . 
 Waters EJ. & al,   The role of  orks i  o idative spoilage of  hite  i es. Aust alia  Jou al of G ape a d Wi e Resea h,  ,  ‐
. 

 Karade “‘. & al,  00  I flue e of gra ule properties a d  o e tratio  o   ork‐ e e t  o pati ilit . Holz Roh‐We kst,  ,  ‐ . 
 Ki g ‘E. & al,   Cork a d foa  produ t. Pate t US  A. 
 Gil L.,  000  Hist ria da  ortiça. “a ta Maria de La as: APCOR. 

5 Lu ia G. & al,  000  Method for treati g a d e tra ti g  ork orga i   o pou ds,  ith a de se fluid u der pressure. Pate t US  
B . 
 Aroso IM. & al,  0 5  Cork pro essi g  ith super riti al  ar o  dio ide: I preg atio  a d sorptio  studies. The Jou al of Supe iti al 

Fluids,  0 ,  5 ‐ 5 . 



 

 

i dustrial s ale for s all size  ork parti les i  order to e tra t the  ole ules respo si le for 

off‐flavor i   i e, su h as tri hloroa isole, ofte  poi ted out for  ork tai t , . No ada s, 

ork‐ ased stoppers share  0 % of the  i e  losures  arket, i ludi g  atural  ork stoppers 

a d  agglo erated  stoppers .  Eve   though  atural  ork  stoppers  represe t  a  lo   ass 

ua tit   o pared to the produ tio  of agglo erated  ork   000 vs  5 000 to s e ported 

i   0 5 fro  I eria  pe i sula, respe tivel , the added value is rather high  ith a selli g pri e 

of arou d  0 $.kg‐  vs  .  $.kg‐  for agglo erated  ork 0.  

“ re   aps  ere developed i  the  0's  ith the ai  to preve t the  ork tai t pro le  a d to 

redu e  the  o ge   per eatio   for  i es  se sitive  to  o idatio .  The   ere  first  used  for 

spe ifi   arkets  su h  as  Califor ia   a d Australia   i e  a d  the   e te ded  orld ide  to 

rea h arou d  % of the  i e  ottle  arket . “ re   aps are pri ipall   ade of alu i u  

ith a  i er joi t to e sure the  arrier propert . T o joi ts are  ai l  used:  i  “ara  joi t 

o posed of su essive  la ers of e pa ded pol eth le e  PEE , pol eth le e  PE ,  ti , a d 

pol vi lide e  hloride  PVDC ;  ii   “ara e   joi t  o posed  of  PEE  i serted  et ee   t o 

PE/PVDC/PE  ultila ers   Figure  . The latter has  ee   ade to i prove the gas  arrier 

properties . PVDC is used for its good  arrier propert  to o ge , PE as a  ater vapor  arrier 

a d PEE for the  e ha i al propert  of the joi t. The ti  la er e sures a good seali g of the 

s ste . A other alter ative  to  ork‐ ased  losures are  the s theti   stoppers, or  stoppers 

ade of s theti  pol ers,  hi h  ere  o er ialized si e the e d of the  0th  e tur , 

espe iall  to avoid  ork tai t pro le s i   i e  Figure  . These stoppers are produ ed either 

  oldi g or    o‐e trusio  pro essi g. The  represe t   % of the  orld ide  i e  losure 

arket .  The   are  ge erall   ade  of  lo   de sit   pol eth le e  LDPE   for  o‐e truded 

stoppers, a d st re e‐ utadie e‐st re e  “B“  or st re e‐eth le e‐ ut le e‐st re e  “EB“  

for  olded o es 5. These pol ers are  o o l  used for food pa kagi g. A last  ategor  of 

stoppers  a   also  e  e tio ed,  o sideri g  ro   apsules  used  duri g  the  ottle 

                                                                 
 A o  JM. & al,   Co pou ds respo si le for  ork tai t. Aust alia  a d Ne  Zeala d Wi e I dust  Jou al,  ,  ‐ . 
 Ta lor MK. & al,  000  “uper riti al fluid e tra tio  of  , , ‐tri hloroa isol fro   ork stoppers. Jou al of Ag i ultu al a d Food 

Che ist ,  ,  0 ‐ . 
 “erra M.,  0  What portuguese k o  a out  ork produ ts? Co k i  S ie e a d Appli atio s, Aveiro, Portugal 

0 “ierra‐Pérez J. & al,  0 5  World trade a al sis of  ork produ ts i  the I eria  pe i sula : a  e o o i   hara terizatio  of a forest 
i dustr . Resou es,  o se atio  a d  e li g,  , 55‐ . 
 Cahill J.,  00  Adva es i  s theti   losure te h olog . I dia a Ho ti ultu al Co g ess. 
 “ilva MA.,  0  Effet de l'o turateur sur l'évolutio  de la  ualité se sorielle du vi . Th se de do to at. 
 O adia J.,   “ re   aps a d seals for s re   aps. Pate t US   A. 
 Cahill J.,  00  Adva es i  s theti   losure te h olog . I dia a Ho ti ultu al Co g ess. 

5 Gard er D.,  00  I ovative pa kagi g for the  i e i dustr : A look at  i e  losures. 
https:// .iopp.o g/files/pu li /Ga d e VaTe hWi eClosu es.pdf  



 

 

fer e tatio  a d agei g of sparkli g  i es. I  this  ase, the  arrier propert  to gas tra sfer 

is  e sured    the  gasket  o posed  of  LDPE/eth le e  vi l  a etate  EVA   le d .  It  is 

ote orth  that despite of the alter atives offered   s re   aps a d s theti   losures,  ork‐

ased stoppers re ai  the  ost appre iated    o su ers , . Thus, the  are drivi g the 

orld ide  arket,  hi h  as  esti ated  to  e  arou d    illio   of  losures  sold 

a uall , 0.  I deed,   % of  the  orld ide  o su ers de lared  favori g  ork  stoppers, 

hile  the   o sider  s re   aps  as  ell  as  s theti   losures  dedi ated  for  heap  i e . 

Ho ever, a fe  spe ifi   arkets tur ed fro   ork  losures to s re   aps, like Ne  )eala d 

arket,  here  0 % of the  ottles are sealed  ith s re   aps . 

O idatio  is the  ai  issue related to the shelf life of  i e. This is espe iall  true for  i e, 

hi h has the spe ifi it  to  e sold  ithout a  shelf‐life i di atio . Wi e  a  therefore  e 

stored  for  a  ver   lo g  ti e  a d  the  opti u   for  tasti g  a   e  de ata le. Ma   studies 

pu lished  duri g  the  last  fort   ears  have  displa ed  a   i terest  i   the  field  of  i e 

o idatio , , 5, ,  hi h  is  ore  e s orth   tha  ever , . Wi e o idatio   is  ai l  

drive    the i gress of o ge  through the  i e stopper,  hi h a ts as a  arrier to preve t 

o idatio , .  Ho ever,  the  arrier  properties  of  i e  stoppers  to  gases  a d  the 

e ha is s  i volved  i   the  ass  tra sfer  are  ot  et  ell  ide tified.  “i e  o  stro g 

o se sus e ists  o er i g the  losures perfor a e as a  arrier to gas tra sfer, it is rather 

o ple   to predi t  the  resulti g a ou t of o ge  e teri g  the  i e as a  fu tio  of  the 

losure used, a d eve   ore the i pa t o  the shelf life of the produ t. Due to these pro le s 

of  o idatio   a d  the  asso iated  e o o i   i pa t  for  i e akers,  so e  resear h  orks 

                                                                 
 White “AC.,   Gasket  o positio  for  ro   aps. Pate t US   A. 
 Bar er NA. & al,  00  T isti g traditio : Co su er's  ehavior to ard alter ative  losures. Jou al of Food P odu ts Ma keti g,  5 , 
0‐ 0 . 
 Bar er NA. & al,  00  The i porta e of  i e  ottle  losures i  retail pur hase de isio s of  o su ers. Jou al of Hospitalit  

Ma keti g a d Ma age e t,  , 5 ‐ . 
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i vestigated  the gas  arrier properties, first o   atural  stoppers a d  the  e te ded to  the 

other t pes of  losure. To that purpose, several  ethods, either derived fro  food pa kagi g 

or  spe ifi all   dedi ated  to  this  appli atio ,  ere  developed.  Ho ever,  regardi g  the 

orrespo di g literature, the  o pariso  of the results re ai s ver  diffi ult due to the high 

u er of para eters  o sidered for gas diffusio  deter i atio . 

The  ai   o je tives  of  this  paper  are,  firstl ,  to  e pose  the  s ie tifi   a kgrou d  o   gas 

tra sfer a d its appli atio  to  i e  losures. “e o dl , the differe t e peri e tal  ethods 

used to  easure gas tra sfer through  i e stoppers  ill  e prese ted. The , a  overvie  of 

the differe t studies deali g  ith gas tra sfer through stoppers  ill  e give . Fi all , a  riti al 

appraisal  ill  e  ade o  the  ethods a d the  losures perfor a e  o pariso . 

 

 

Figure  : “tru ture a d  hara teristi s of stoppers used for still a d sparkli g  i e: a  
atural  ork i  radial se tio ,    atural  ork i  ta ge tial se tio ,   agglo erated 
ork for sparkli g  i e, d  s theti  stoppers, e  te h i al stoppers a d f  s re aps 
o posed of alu i iu , e pa ded pol eth le e  PEE , pol eth le e  PE , ti , a d 

pol vi lide e  hloride  PVDC .  
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.    Gas tra sport i  pa kagi g 

. .    Ge eral  a kgrou d o  gas tra sfer 
O e of the  ost useful properties of the  aterials used for pa kagi g is their  arrier propert  

to  gases,  vapors  or  li uids,  a ti g  as  a  prote tio   fro   the  e ter al  e viro e t  a d 

deter i i g the shelf life of the pa ked produ t. The  ore the  aterial is per ea le to  ass 

tra sfer,  a d  the  less  effi ie t  is  its  arrier  propert .  The  deter i atio   of  the  aterial 

per ea ilit  to  ass tra sfer 00, 0  a d espe iall  to gases, su h as o ge , or to vapors, su h 

as  ater, is  ru ial to assess the shelf life of the pa kaged food 0 . Per ea ilit   �  is defi ed 

 the follo i g e uatio , a d e pressed i   ol.Pa‐ . ‐ .s‐   E .  :   

  �    ∆             

 

Per ea ilit  represe ts a  ass flo  of a gas �  ol. ‐².s‐  diffusi g through a  e ra e of 

surfa e “  ²  a d thi k ess e    he  a pressure gradie t �p  is applied  Figure  . The 

olar surfa e flo  is defi ed   the Fi k’s first la , i   ol. ‐ .s‐ , a ordi g to E .  :  

 

J= ‐D∇C= ‐D ∆C
e
              

 

ith D the diffusio   oeffi ie t  ².s‐  a d ΔC the  o e tratio  differe e fro   oth sides 

of the  aterial. 

Per ea ilit   results  fro   the  solu ilit   of  the  gas  i   the pa kagi g  aterial  a d  fro   the 

prese e of porosit . Depe di g o  the stru ture of the  arrier  aterial, three  ass tra sfer 

e ha is s  a  o ur, rel i g o  Dar 's la  for  a roporous  aterials  he  the diffusi g 

ole ules  ea  free path is lo er tha  the pore dia eter , K udse 's la  for  esoporous 

aterials, arou d  00  ,  he  the diffusi g  ole ules  ea  free path is higher tha  the 

pore dia eter  a d surfa e diffusio   for  i roporous  aterials a d/or  ole ular diffusio  

through the de se pol er  atri   Figure  . 

 

                                                                 
00 Cra k J.,  5  The  athe ati s of diffusio   d Editio .  
0  Cussler EL.,  . Diffusio ,  ass tra sfer i  fluid s ste .  
0  ‘o ertso  GL.,  0 . Food Pa kagi g: Pri iples a d pra ti e  Third editio .  



 

 

I  the  ase of  a roporous a d  esoporous  aterials, the gas flo  is esse tiall  drive    

the  prese e  of  pores  a d  gas  adsorptio   o   the  aterial  surfa e  a   e  o sidered  as 

egligi le  Figure  . I  that  ase, the gas flo  is e pressed a ordi g to E .  : 

  �  ���  ∆�       

 

ith T the te perature  K  a d ‘ the ideal gas  o sta t  .  J. ol‐ .K‐  

 

 

Figure  : “ he ati  represe tatio  of gas tra sfer  e ha is  through stoppers  ith 
p the pressure, “ the se tio  area, e the thi k ess, d the pores dia eter, Ca the gas 

o e tratio  sor ed at the surfa e a d Cg the gas  o e tratio  at e uili riu . 
 

Ho ever, for surfa e diffusio   Figure  , the gas flo  is depe de t o  the gas  o e tratio  

sor ed at the  aterial surfa e  �  i   ol. ‐  a d is e pressed as follo s  E .   a d  0 : �  �∇�        

ith � � �  � �    0   



 

 

ψ  represe ts  the  separatio   fa tor  et ee   the  sor ate  prese t  i   the  de se  pa kagi g 

aterial a d the gas phase at e uili riu   �   ol. ‐ . It is deter i ed fro  the gas sorptio  

isother  o  the pa kagi g  aterial.  It  is ofte  referred to as  He r ’s  o sta t   he  the 

sorptio   isother   is  li ear. Whe   the per ea ilit   easure e t  is  realized    appl i g  a 

pressure gradie t, the gas flo   a   e e pressed a ordi g to the follo i g e uatio   E .  : 

  �  �∇�  � ∆        

 

Thus, i  the  ase of surfa e diffusio , per ea ilit  is give    the follo i g relatio ship  E  

:  �  ∆  �            

 

Whatever  the  e ha is   o urri g  for  gas  tra sfer,  a  ass  flo   a ,  i   a   ase,  e 

e peri e tall  deter i ed. This gas flo  is usuall   alled the gas tra s issio  rate  GT‘  a d 

ofte  referred to as o ge  tra s issio  rate  OT‘  i  the  ase of o ge , a d e pressed i  

ol. ‐².s‐ . Fro  the GT‘ value, the per ea e  ol.Pa‐ . ‐ .s‐   a  also  e give , taki g i to 

a ou t the pressure differe e Δp  E .  . Per ea e represe ts the i verse of a resista e 

to gas tra sfer.  ���������  ∆        

 

I  order to defi e a gas tra sfer through a pa kagi g  aterial, the gas flo , the per ea ilit , 

the GT‘ or the per ea e  a   e used. Nevertheless, these values are stro gl  depe de t o  

the e peri e tal  o ditio s used for  easure e t,  hi h should  e spe ified alo g  ith the 

result.  This  ofte   akes  diffi ult  the  o pariso   et ee   results  derived  fro   differe t 

studies. O  the  o trar , the diffusio   oeffi ie t D  ².s‐   is i depe de t of the thi k ess 

a d of  the pressure differe e.  It  is  a   i tri si   para eter  of  the  aterial,  hi h  is  ore 

releva t to evaluate a d to  o pare the gas  arrier properties of differe t  aterials. 

 



 

 

  . .    Gas tra sfer applied to  i e stoppers 
Deali g  ith  gas  tra sfer  through  ork‐ ased  i e  stoppers,  the  three  previousl   ited 

e ha is s  a  o ur. Therefore, it is esse tial to ide tif   hi h of the  gover s the overall 

ki eti s of the tra sfer i  order to  etter u dersta d  h  so e  ork  ualities  ight  e  etter 

arrier to gases tha  others a d to fi d releva t dis ri i ati g para eters. Cork  ualit   is 

defi ed a ordi g to the  u er of  illi eter‐size  ha els orie ted i  the radial dire tio , 

so‐ alled le ti els 0 . Cork is thus a  a roporous alveolar  aterial,  o posed of e pt   ells 

Figure  . It has  ee  re e tl  sho     eutro  a d X‐‘a  to ograph  that these le ti ular 

ha els  are  ot  i ter o e ted  throughout  the  e tire  le gth  of  the  losure 0 , 05 .  This 

o viousl  e ludes Dar ’s  e ha is  as a li iti g step to gas tra sfer. Therefore the ki eti  

is  o trolled   the tra sfer through  ork  ell  alls. There are so e other  ha els that e ist, 

alled plas odes ata,  hi h are appro i ativel   00   dia eter,  rossi g the  ell  alls i  

the livi g  ells. Provided the  are  ot o stru ted after su erizatio  these  ha els  ould  e i  

favor  of  a  K udse ’s  e ha is   as  a  li iti g  step  to  gas  tra sfer,  as  suggested  i   re e t 

studies 0 , 0 . Nevertheless,  o sideri g  ork  as  e pt   ells  ith  de se  ell  alls  ade  of 

i tri ated pol er  hai s i   hi h plas odes ata are o stru ted, other studies are  ore i  

favor of a tra sfer gover ed   surfa e diffusio 0 , 0 , 0.  

Co sideri g the other t pes of  i e  losures, studies related to the diffusio   e ha is  of 

gas are s ar e  o pared to  ork stoppers. Ho ever, regardi g the  o positio  a d stru ture 

of s theti  stoppers, as  ell as the joi ts used for s re   aps or the pol uretha e  i ders 

used for agglo erated  ork stoppers, all of the  are de se pol er  et orks. Thus, a surfa e 

diffusio   e ha is   a   e  o sidered as the li iti g step to gas tra sfer. It is  ote orth  

that these pol ers  hi h e sure the  arrier properties of various t pes of stoppers displa  

a rather  road ra ge of diffusio   oeffi ie t to gases. Co sideri g o ge , the  ost effi ie t 

arrier  re ai s  PVDC  ith  a   OT‘  ra gi g  et ee   . × 0−  a d  . × 0−   ol  − .s− , 

                                                                 
0  Pereira H.,  00  Cork: Biolog , produ tio  a d uses. 
0  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  The  ork vie ed fro  the i side. Jou al of Food E gi ee i g,  0 ,  ‐ . 
05 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Cara térisatio  de la stru ture poreuse du li ge par i agerie. Vo age au  oeur du  ou ho . Re ue des 
Oe ologues,  5 , 5 ‐5 . 
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0 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Diffusio  of o ge  through  ork stopper: Is it a K udse  or a Fi kia   e ha is ? Jou al of Ag i ultu al 

a d Food Che ist ,  ,  0‐ 5. 



 

 

follo ed   PE  ith a  OT‘ arou d  × 0−   ol  − .s− a d the  PEE a d LDPE  ith a  OT‘ 

arou d  × 0−   ol  − .s−   these values  ere o tai ed o  pol er fil s of  5   thi k ess, 

ith  a  pressure  differe e  of  000  hPa  at    °C .  Pol uretha e  e hi it  values  of  OT‘ 

et ee   . 0‐  a d  . 0‐   ol. ‐ .s‐   for pol uretha e fil  of  50 µ  thi k ess, at  5 

°C   a d  a  diffusio   oeffi ie t  arou d  0‐ 0  ².s‐   .  These  values  a   thus  e  used  as 

refere es  to  o pare  a d  e plai   the  differe es  of  per ea ilit   o served  through  the 

stoppers  o posed of these pol ers. 

.    E peri e tal  ethods used for  easuri g gas tra sfer through  i e stoppers 

“i e  the  0's,  various  ethods  have  ee   developed  to  deter i e  gas  tra sfer  through 

stoppers. It has parti ularl   ee  fo used o  o ge  tra sfer  e ause this is the  ai  fa tor 

li iti g the shelf life of  i e. These differe t te h i ues are  riefl  des ri ed su se ue tl  i  

order to  ri g a  lear vie  of  hat is e peri e tall   easured  efore givi g pros a d  o s of 

the differe t  ethods. 

. .  Free “O  titratio   
O ge   tra sfer  through  stoppers  a   e  roughl   esti ated    free  “O   titratio   i  

i e , , 5, , , .  This  ethod  as  the  first  to  e  used  for  i dire tl   evaluati g  the 

i gress of o ge  through stoppers,   follo i g the “O   o e tratio  de rease i   i e. For 

“O  titratio , the  ost  o o l  used  ethod is the o e developed   ‘a ki e a d Po o k, 

also  alled  aspiratio   ethod ,  hi h  is  the  refere e  ethod  for  the  Orga isatio  

I ter atio ale de la Vig e et du vi   OIV . The ‘ipper  ethod  a  also  e used 0. The authors 

ge erall  e pressed the results as  g of “O  lost per liter of  i e. But, the O   o su ptio  

rate  a  also  e give  i   L O . ears‐ ,  ased o  the stro g h pothesis that the “O  loss is 

proportio al to the O   o su ptio . A tuall ,  ith this  ethod, the rea tio s  et ee  “O  

                                                                 
 Kurara , Gas  arrier properties of resi s. Te h i al Bulleti , No.  , http:// .eval‐a eri as. o / edia/ /t _ o_ 0.pdf. 
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. 
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a d  other  o pou ds  su h  as  aldeh des,  ui o es  or  so e  other  phe oli   o pou ds 

etha al or p ruvi  a id  are  egle ted,  hereas it is  o  a k o ledged that after  ottli g, 

disti t  i es  a  e hi it disti t O /“O  rea tio  stoi hio etr .  

OT‘ is dedu ed a ordi g to E   ,  ased o  the rea tio  stoi hio etr  of E   5: 

  ���  �  �����������         .               �    ��  ↔   ��       5  

 

This  ethod  is  uite  eas   to  settle,  ith  a  rather  fast  titratio .  Ho ever,  the  ti e  of 

e peri e tatio   a   spread  over  several  o th  to  a  fe   ears  to  o serve  a  sig ifi a t 

de rease of “O  i   i e. Moreover, titratio  is destru tive  oth for the  ork a d for the  i e. 

Therefore, it re uires a lot of sa ples, i itiall  stored, to provide statisti al i for atio  a out 

the ki eti s of “O   o su ptio . A  overesti atio  of the OT‘ through the stopper  a  also 

e  i du ed    the  i itial  h pothesis  that  “O   o l   rea ts  ith  o ge .  A  variatio  

orrespo di g  to  a   o ge   ua tit   arou d  0.0   ol  O   a   e  dete ted  ith  this 

ethod ,  o sideri g a  i e volu e of 0. 5 L 5, . 

. .  Coulo etri  dete tio   
The  e peri e tal  o ditio s  of  this  o ve tio al  ethod  to  deter i e  the  o ge  

per ea ilit  at 0 % relative hu idit   ‘H  through pa kagi g as thi  sheet la ers are fi ed   

a   A“TM  sta dard  a d  a   e  adapted  to  deter i e  o ge   tra sfer  through 

stoppers , , 0, , . The pri iple rests o  the o ge  tra sfer through the stopper  arried 
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 a  i ert gas. The gas is the  dete ted tha ks to a  oulo etri  se sor  o posed of a silver 

athode a d a  lead a ode. O ge   is  redu ed  he   it  o es  i   o ta t  ith  the  athode 

a ordi g to the follo i g redo  rea tio   E   : 

  �� →  �� �       � � → �     

 

This rea tio  leads to the produ tio  of ele tro s dete ted   the se sor as a variatio  i  the 

ele tri   urre t  i te sit   a d  proportio al  to  the  ua tit   of  o ge .  For  easure e ts 

perfor ed  o   stoppers,  a  ork  is  i serted  i side  a  ottle e k  pla ed  et ee   t o 

o part e ts.  The  first  o part e t  is  ai tai ed  u der  a ie t  air  hi h  provides  a 

o sta t o ge  partial pressure of   hPa   hereas the se o d o e is flushed out  ith a 

pure  itroge  gas at at ospheri  pressure. Iso ari   o ditio s are thus  ai tai ed  et ee  

oth sides of  the sa ple. Measure e ts are usuall   arried out at    °C a d at a  relative 

hu idit  of 0 %. The o ge  passi g through the stopper is  o ve ed   the  itroge  flo  a d 

easured   the  oulo etri  se sor  here the redo  rea tio  o urs. Thus, usi g this value, 

the OT‘  a   e  al ulated. This  ethod is therefore destru tive a d rather far fro  the real 

o ditio s  e ause stoppers are  ai tai ed u der dr   o ditio s. Moreover, the shelf life of 

the  se sor  is  li ited  due  to  the  redo   rea tio . Ho ever,  the OT‘  value  o tai ed    the 

ethod is ver  a urate  ith a dete tio  li it of  . × 0− ol O . But it re uires several 

o ths of a al sis i  the  ase of stoppers. 

. .   Colori etri   ethod  
This  ethod is a  he i al  o ‐i vasive  ethod settled to  losel   at h the real  o ditio s of 

i e  ottle  o servatio ,  ut  ithout  the  high  o ple it   of  the  i e 

                                                                 
 Ma er DW. & al,  00  Coulo etri  a al te se si g i stru e t  ith a  a al te‐ o su i g se sor i  a  losed  ell. Pate t US 

B . 



 

 

ediu , 5, , , , , 0.  It  is  ased o   the use of  a  ar i   i digo  solutio   as  a  olor 

i di ator,  i stead of  i e. Car i   i digo  ha ges  fro   ello   i  a  redu ed state to  i digo 

he  o idized. The solutio  is i trodu ed i  the redu ed state i  a tra spare t glass  ottle 

orked  ith the stopper. Based o  a L*a* *  olori etri   easure e t of the solutio  through 

the  glass  ottle,  the  i gress  of  o ge   through  the  stopper/ ottle e k  s ste   a   e 

evaluated providi g a previous  ali ratio   ased o  light ess  L  a d o ge   o e tratio , i  

order to  al ulate a  OT‘ 

This  ethod  as  re e tl  developed  i   005  to  follo   the ki eti s  of  o ge   i gress  i  

ottles  ithout sa ple destru tio  to li it the  u er of sa ples stored. This te h i ue is 

also rather a urate  ith a dete tio  threshold of 0.0   ol O . The  easure e t perfor ed 

is  lose to real  o ditio s eve  if the li uid i   o ta t  ith  ork is  ot  i e. The  ethod is 

ased o  a fast  olori etri   easure e t,  ut the ti e of e peri e tatio   a  spread fro  

several  o ths up to several  ears to rea h the stead  state. 

. .   O  titratio  
This  te h i ue  o sists  of  the  titratio   of  o ge   i   a  li uid  phase  ased  o   the Wi kler 

rea tio . This i dire t titratio  is  ased o  the o idatio  of alkali e  a ga ous h dro ide 

 o ge  i   a ga i  salt,  hi h is the  o idized   iodide io s to iodi e. Iodi e is fi all  

titrated   thiosulfate to deter i e the  ua tit  of o ge   E   : ��   �� →  �� ��    �� ��   �  →  ��� � �   ��� • � �  � �   →  ��  � � �    � � �   →  �  � �         
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This  ethod allo s to  ua tif  the  o e tratio  of dissolved o ge  i  a  a ga i  solutio  

ith a  o ge  dete tio  threshold of 0.0   ol O . This te h i ue  as applied o l  o e 

ti e to stud  o ge  i gress through stoppers usi g  a ga ous h dro ide solutio .   

. .5  Che ilu i es e e 
This  o ‐i vasive  ethod  as adapted for  ork stoppers    the No a or ®  o pa . This 

te h i ue is  ased o  the use of a lu i ophor se sitive to o ge  i  order to deter i e the 

o ge   o e tratio   i   the  li uid  or  gas  phase 5, , .  The  lu i ophor  is  i luded  i   a 

atri  e ited  ith a  lue si usoidal i te sit ‐ odulated  o o hro ati  light delivered   

a  opti al fi er. The , a red si usoidal e issio  sig al fro  the lu i ophor is dete ted   the 

sa e opti al fi er  ith a phase dela   i versel  proportio al to the a ou t of o ge , a d 

e pressed  as  o ge   partial  pressure  upo   a  ali ratio   perfor ed    the  supplier.  For 

per ea ilit   easure e ts, t o alter ative lu i es e t  atri es  Pre“e s Pre isio  “e si g 

G H ,  ith differe t ra ges of se sitivit   a   e used a d glued o to the i er surfa e of 

tra spare t glass  ottles. These se sors  a  dete t a ra ge of o ge  partial pressures fro  

0 to  .  hPa  ith a dete tio  threshold of  . × 0−5  ol O  i  the headspa e. I  solutio  

the ra ge of  easure e t goes fro  0 to  .  pp ,  ith a dete tio  threshold of  . × 0−5 

ol O . Fro  the o ge  partial pressure value  easured duri g the ti e of e peri e t a  

OT‘  a   e thus deter i ed.  

The  ai  adva tage of this  ethod is the possi ilit  to i trodu e the lu i ophor i  the  ottle 

i   o ta t  ith the li uid phase i  order to follo  the dissolved o ge   o e tratio , as  ell 

as i  the  ottle e k i  order to deter i e the o ge   o e tratio  i  the headspa e  gas 

phase .  The  ki eti s  of  o ge   i gress  i   a  ottle  a   thus  e  easured  ithout  sa ple 

destru tio . It therefore allo s li iti g the  u er of stored sa ples. Ho ever, eve  if this 

te h i ue  a   trul   represe t  real  o ditio s,  he   i ple e ted  o   ottled  i e,  the 

easure e t  o e tratio  o l  refle ts a  i sta ta eous e uili riu   et ee  O  that has 

ee   tra sferred  through  stoppers,  the  dissolved  o ge   a d  the  a ou t  that  has  ee  
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o su ed    i e. Therefore, su h a  atri  depe de t  easure e t  a  hardl  provide a  

i tri si  propert  of the stopper. Further ore,  easure e ts are  uite fast  ut the s ste  

of  he ilu i es e e  is  rather  e pe sive  a d  the  e peri e tatio   ti e  a   spread  fro  

several  eeks up to several  o ths 

. .  Ma o etri   ethod 
This  ethod is  ased o  the pressure  easure e t i  t o  o part e ts separated   the 

stopper.  To  deter i e  the  gas  tra sfer,  the  ha ge  i   pressure  i   o e  o part e t  is 

follo ed over ti e  ith a  a o eter. After outgassi g, o ge  is  i trodu ed i to the first 

o part e t  at a pressure of   or  000 hPa   hereas the se o d o e is pri aril  pla ed 

u der stati  va uu . The pressure i rease i  the se o d  o part e t is  orrelated to the 

gas  tra sfer  through  the  sa ple , .  I   order  to  redu e  the  e peri e tatio   ti e,  the 

stopper  a   e  repla ed    a  thi   ork  e ra e  a d  the  se o d  o part e t  a   e 

ai tai ed  u der  d a i   va uu .  The OT‘  is  deter i ed  fro   the  de rease  of  o ge  

pressure  re orded  i   the  first  o part e t 50 , 5 , 5 , 5 , 5 .  It  has  ee   sho   that  the 

thi k ess of the sa ple  a   e redu ed do  to     for opti izi g the e peri e tatio  

ti e. The o tai ed results  a   the   e e trapolated to a  full  le gth stopper provided that 

e ough repli ates are perfor ed to o tai  a fair statisti al distri utio . This allo s redu i g 

the  e peri e tatio   ti e  to  a  fe   da s.  Further ore,  although  ei g  destru tive,  the 

te h i ue  is  ell  suited  to  all  sa ple  geo etries.  The  gas  tra sfer  a   e  easured  o  

stoppers,  o   o pressed  stoppers  ithout  taki g  i to  a ou t  the  i terfa e  a d  o  

ottle e k/stopper s ste s i  order to i vestigate the effe t of  o pressio  a d i terfa e o  

the gas tra sfer 5 . Fi all ,  hereas the first  ethods are dedi ated to o ge  tra sfer o l , 

this last o e  a   e used for a  other gases. A ordi g to the pre isio  of pressure se sor 

a d the volu e of the  easure e t  ell, the threshold dete tio  li it is of 5. 0‐   ol 
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Che i al E gi ee i g. 
 “a hez J. & al,   Per éa ilité gazeuse de différe ts o turateurs. Bulleti  de l'OIV,  ,  ‐ . 

50 Faria DP. & al,  0 . Per ea ilit  of  ork to gases. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  5 0‐ 5 . 
5  Le ui  “. & al,  0  Diffusio  of o ge  i   ork. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist ,  0 ,  ‐ 5 . 
5  Brazi ha C. & al,  0 . Gas tra sport through  ork: Modelli g gas per eatio   ased o  the  orpholog  of a  atural pol er  aterial. 
Jou al of Me a e S ie e,  , 5 ‐ . 
5  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Diffusio  of o ge  through  ork stopper: Is it a K udse  or a Fi kia   e ha is ? Jou al of Ag i ultu al 
a d Food Che ist ,  ,  0‐ 5. 
5  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  A out the role of the  ottle e k/ ork i terfa e o  o ge  tra sfer. Jou al of Ag i ultu al a d Food 
Che ist ,  5 ,  ‐ 5. 



 

 
0

O 55. Ho ever, this  ethod is rather far fro  real  o ditio s  e ause it is ofte  used at 0 % 

relative hu idit . 

. .  Method  o pariso  
‘egardi g the differe t  hara teristi s of the previousl  detailed  ethods  Ta le  , it firstl  

appears that the  oulo etri  se sor has the lo est o ge  dete tio  threshold  o pared to 

the others. Ho ever, this  or alized te h i ue for thi  la er pa kagi g is  ot so  ell suited 

for  e peri e ts  perfor ed  o   su h  thi k  aterial  as  stoppers.  I deed,  i   this  ase, 

e peri e tatio   ti e  a   spread  fro   o e  to  several  o ths.  The other  dra a k  is  the 

o su ptio  of the redo  se sor, espe iall   he  o ge  per ea ilit  of the studied  aterial 

is  rather  high.  Co er i g  the  o ge   dete tio   threshold,  the  other  ethods  ased  o  

a o etr  a d  he ilu i es e e displa  rather good se sitivit ,  o traril  to those  ased 

o   olori etr  a d  he i al titratio   “O  or O . 

The se o d i porta t re uire e t for o ge  tra sfer  easure e t is the e peri e tatio  

ti e. It is  ote orth  that it usuall  re uires at least o e  o th to deter i e the gas tra sfer 

through  full  stoppers.  For  so e  e peri e ts,  su h  as  “O   titratio   a d  olori etri  

easure e t, the sa ples have to  e stored for several  ears to o tai  a releva t value of 

o ge  tra sfer. Ho ever, the  a o etri   ethod offers a  i teresti g alter ative to redu e 

the e peri e tatio  ti e. Firstl , keepi g o e of the  o part e t u der d a i  va uu , 

e peri e tatio   ti e  a   e  redu ed  to  o e  o th  for  a  full‐le gth  stopper. Moreover, 

orki g o  a sli e of stopper of arou d      lead to de rease the  easure e t to   h. 

Providi g that a statisti al distri utio   is  easured, per ea ilit  values o tai ed o      

sli es  a   e  e trapolated  to  a  full‐le gth  stopper.  Co sideri g  the high  varia ilit   of  ork 

stoppers  per ea ilit ,  perfor i g  a  statisti al  a al sis  re uires  a  set  of  e peri e tatio s 

large  e ough  a d  the  a o etri   devi e  allo s  it  i   a  redu ed  ti e.  No ada s,  o l  
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a o etri  a d  oulo etri   easure e ts rel  o  the use of  ork sli es  hereas all other 

te h i ues have  ee  desig ed for full le gth stoppers 5 , 5 , 5 , 5 , 0, , .  

The last poi t,  hi h is releva t for the  o pariso  of the differe t  ethods, is the versatilit  

a d  the  adapta ilit   to  various  e peri e tal  o ditio s.  I deed, O   or  “O   titratio   allo  

stud i g  the  o ge   tra sfer  i   real  o ditio s  duri g  the  storage  of  i e  i   ottles. 

Colori etri   a d  he ilu i es e e  ethods  are  rather  lose  to  the  real  o ditio s  of 

storage. I  the  ase of  oulo etri  a d  a o etri   ethods, the  are  o o l  used i  dr  

o ditio s.  Ho ever,  it  a   totall   e  e visaged  to  stud   the  odiffusio   of  several 

o po e ts  su h as  ater a d o ge   to  e  loser  to  real  o ditio s  ith  these  last  t o 

ethods. Further ore,  o er i g the versatilit , the  a o etri   ethod is,  o ada s, the 

ost suita le to separatel  stud  the effe t of various e viro e tal fa tors or pro essi g 

o ditio s, su h as, re e tl , the i pa t of  o pressio  a d the role of the stopper/ ottle‐

e k i terfa e o  the gas tra sfer . The other  ethods  ould  e used i  that  a   ut  o 

stud  has  et reported su h adaptatio . 
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0 Brazi ha C. & al,  0 . Gas tra sport through  ork: Modelli g gas per eatio   ased o  the  orpholog  of a  atural pol er  aterial. 

Jou al of Me a e S ie e,  , 5 ‐ . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Diffusio  of o ge  through  ork stopper: Is it a K udse  or a Fi kia   e ha is ? Jou al of Ag i ultu al 

a d Food Che ist ,  ,  0‐ 5. 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  A out the role of the  ottle e k/ ork i terfa e o  o ge  tra sfer. Jou al of Ag i ultu al a d Food 

Che ist ,  5 ,  ‐ 5. 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  A out the role of the  ottle e k/ ork i terfa e o  o ge  tra sfer. Jou al of Ag i ultu al a d Food 

Che ist ,  5 ,  ‐ 5. 



 

 

Ta le  : Differe t  ethods used to deter i e gas tra sfer  espe iall  o ge  through 
i e stoppers, a d their respe tive pros a d  o s. The a ura   as  al ulated  ased 

o  the volu e of the respe tive e peri e t devi es a d o  the  o e tratio  values 
i  gas or li uid phase  i  order to o tai  the dete tio  threshold e pressed as a  olar 

ua tit  of o ge . 
*Perfor ed o  o l   h   the author 

** O l  perfor ed i  a si gle stud  
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Based  o   all  of  these  o servatio s,  the  a o etri   ethod,  ith  a  rather  lo   o ge  

threshold dete tio , a ver  good versatilit  a d adapta ilit  a d a  e peri e t ti e that  a  

e redu ed to a da , appears as  urre tl  the  ost appropriated o e to stud  gas tra sfer 

through stoppers. Moreover, all  gases  a   e a al zed  ith  this  ethod,  o traril   to  the 

others,  hi h  are  o l   dedi ated  to  o ge .  But  the  ai   dra a k,  as  for  oulo etri  

ethod, is the dr   o ditio s  0 % ‘H  for  easure e t. Coulo etri  a d  he ilu i es e e 

a   also  e  o sidered  as  ver   pre ise  ethods  to  deter i e  gas  tra sfer.  Moreover, 

he ilu i es e e  offers  the  adva tage  to  e  a  o ‐destru tive  ethod  a d  allo s  to 

si ulta eousl   easure  o ge   o te ts  i   headspa e  a d  dissolved  i   li uid  ediu . 

Ho ever, these  easure e ts o l  relate to the properties of stoppers  he  used i   odel 

o ditio s.  I   this  easure e t,  the  tra sferred o ge   is  ot  o su ed    the  solutio , 

o traril  to  i e. The  olori etri   ethod, as a  o ‐destru tive o e,  a  also  e i teresti g, 

ut  the  o ge   dete tio   threshold  is  lo er.  Fi all ,  “O   titratio ,  due  to  the  possi le 

overesti atio   i plied    rea tio  of  “O   ith other  o pou ds  i   i e,  is  ot  the  ost 

appropriate to deter i e o ge  tra sfer through stoppers  ut still re ai s a good i di ator 

of their evolutio . 

.  Ho  to assess a d to  o pare gas tra sfer data through  i e stoppers 

The  ai  o je tive of this revie   as to  olle t all data availa le i  the literature related to 

gas tra sfer through  i e stoppers a d to use the  for  al ulati g the diffusio   oeffi ie t D 

i   .s− ,  hi h  is  the  ost  releva t  para eter  to  hara terize  the  i tri si   gas  tra sfer 

propert  of the  aterial. Whe  the  al ulatio  of D  as  ot possi le, the GT‘  i   ol. − .s−  

a d/or the per ea ilit   i   ol.Pa− . − .s−   ere reported after  o versio  of the data i to 

the sa e u its. I  order to  learl   o pare these results, a  o de sed versio  of this overvie  

is give   i  A e  B,  fo usi g o l  o  o ge   tra sfer. The  full  s thesis  ith all gases a d 

detailed e peri e tal  o ditio s  re uired for  o verti g data u its  is provided as A e  B. 

First, it is ver  i porta t to  ote that, i   ost of the  ases, the values give  i  the literature 

a ot  e used to re al ulate a diffusio   oeffi ie t, or eve  a gas flo  or a per ea ilit , due 

to a la k of i for atio  a out e peri e tal  o ditio s. As a fe  sele ted e a ples, i  order 

to  al ulate a diffusio   oeffi ie t fro  a  OT‘, the pressure gradie t  et ee  the t o sides 

of  the  stopper  has  to  e  e tio ed.  I   order  to  o vert  per ea e  i   per ea ilit ,  the 

sa ple thi k ess  is re uired.  I  order to deter i e a gas flo ,  the surfa e e posed to gas 



 

 

tra sfer  ust  e k o . All of these para eters are  ot al a s  ell reported   authors, as 

sho  i  the full s thesis provided as A e  B. U fortu atel , this la k of s ie tifi  pre isio  

akes diffi ult or eve  i possi le to  o pare the   ith those of differe t studies. Moreover, 

i  order to  o pare values fro  the literature, all data has to  e  o verted i  the sa e u it. 

This  a   e o e of the  ore  ru ial poi ts,  e ause it is  ote orth  that the gas flo   a   e 

e pressed  i   so  a   differe t  u its  su h  as  .stopper− .a .−   ,  arrer 5  or  eve  

µ ol. ‐ .at .‐ .da ‐    to o l   ite a fe  e a ples. Eve   et ee  studies fro  the sa e 

author, the gas flo   a  so eti es  e e pressed i  differe t u its, su h as  g.L‐ . o th‐     

a d µL.stopper‐ .da ‐   . Eve  though the diffusio   oeffi ie t re ai s the  ost suita le for 

defi i g gas  tra sfer  through the  aterial  i   .s− ,  so e other u its are  idel  used  to 

e press  arrier properties of  i e stoppers. I deed, apart fro  the  ost usual e pressio  of 

per ea ilit   i   ol.Pa− . − .s− , it is  o o  to fi d, for pra ti al reaso s, gas tra sfer rate 

GT‘  e pressed i   ua tit  of gas through the stopper surfa e per u it of ti e  i   ol. .s−  

or  eve   i   ua tit   of  gas  per  stopper  per  u it  of  ti e  ol.stopper− .s− .  “i e  the  gas 

tra sfer through the full stopper is ver  slo   o pared to thi  sheet plasti   aterials, other 

u its  of  ti e  also  o o l   used  are  da ,  o th  or  eve   ear  i stead  of  se o d.  I   the 

prese t  ork, the i ter atio al s ste  of u its is used for the e pressio  of gas tra sfer. 

For OT‘  al ulatio  reported i  the prese t  ork, the values o tai ed for the first  o th, i  

the  ase of stoppers  o pressed i side a  ottle e k,  ere  ot take  i to a ou t. Duri g this 

period, the  easured o ge  flo  is esse tiall  due to the o ge  release fro  the stopper 

o se utivel  to  its  o pressio  a d  ot to per ea ilit  through the stopper . All values 

that  ere  al ulated fro  the literature data are su arized i  Figure  5,  ith i di atio  of 

the  orrespo di g refere es listed i  A e  B alo g  ith detailed e peri e tal  o ditio s. 

As the sa ple thi k ess  is a ver   i porta t para eter  hi h dire tl   i pa ts the gas flo  

value, o l  OT‘  al ulated fro  full le gth stoppers are  o pared i  this figure. Therefore, 

refere es  ,  ,  0,  ,  ,  ,  5  a d    ere  dis arded  fro   this  o parative 

represe tatio . Moreover,  values  displa i g  a  sta dard deviatio   superior  or  e ual  to  the 

                                                                 
 Hart A. & al,  005  The role of o ge  i  the agi g of  ottled  i e. Wi e P ess Clu  Ne  South Wales INC.,  ‐ . 

5 “a hez J. & al,   Per éa ilité gazeuse de différe ts o turateurs. Bulleti  de l'OIV,  ,  ‐ . 
 Faria DP. & al,  0  Per ea ilit  of  ork to gases. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  5 0‐ 5 . 
 Lopes P. & al,  005  No destru tive  olori etri   ethod to deter i e the o ge  diffusio  rate through  losures used i   i e  aki g. 

Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  ‐ . 
 Lopes P. & al,  00  I pa t of storage positio  o  o ge  i gress through differe t  losures i to  i e  ottles. Jou al of Ag i ultu al 

a d Food Che ist , 5 ,  ‐ 50. 
 Case  JA.,   Closures for  i e  ottles ‐ a user's vie poi t. Aust alia  & Ne  Zeala d G apeg o e  Wi e ake ,  ,  ‐ 0 . 



 

 
5

ea  value  ere also e luded  refere es  ,   a d 5  as  ell as values lo er tha  the 

dete tio  threshold of the  ethod used  refere es  , ,   a d  . 

 

 

Figure  5: O ge  Tra s issio  ‘ate values o tai ed for a   atural  ork,   s theti  
stoppers,    i ro‐agglo erated stoppers a d d  s re aps. Data are sorted a ordi g 
to the te h i ue used: “O  loss  • ,  oulo etri   ethod  • ,  he ilu i es e e  •  O  

titratio   • ,  olori etri   ethod  •  a d  a o etri   ethod  • . All  easure e ts 
ere realized o  full le gth stoppers. The dot li e i di ates the  edia  value for ea h 

ategor  of stopper. The  u ers  orrespo ds to the literature refere e that  a  also 
e fou d i  A e  B for related detailed e peri e tal  o ditio s. 

 

. .  Co pariso   et ee  the differe t  ethods  
Looki g  first  at  the  differe t  ethods  used  to  deter i e  the  OT‘  through  stoppers  a d 

previousl  des ri ed i  se tio   . , it is  ote orth  that the values lie i  the sa e order of 

ag itude  he   o sideri g the values o tai ed fro  differe t  ethods for a sa e t pe of 

stopper. O l  the values o tai ed  ith o ge  titratio  appear as outliers. This  ethod gives 



 

 

higher OT‘ values  o pared to others. Ho ever, this  ould rel  o  the proto ol used 0. As 

the o ge  titratio  is realized after o l    h of  ottli g, the o ge  i gress is esse tiall  due 

to o ge  release fro  the stopper as a result of the  o pressio  a d  ot o l  to the o ge  

diffusio   through  the  stopper.  This  highlights  the  fa t  that  the  e peri e tal  ti e  ra ge 

o sidered as the stead  state for the  al ulatio  of OT‘ is a   i porta t  issue  o sideri g 

alveolar  aterials that  a  release gas upo   o pressio . Depe di g o  the thi k ess of the 

aterial a d o  the e viro e tal  o ditio s applied  espe iall  the pressure differe e , the 

ti e to rea h the stead  state  a  var . Co sideri g the “O  titratio   ethod, it see s that 

this does  ot overesti ate too  u h the OT‘ value, as it  ould  e first h pothesized due to 

the  possi le  rea tivit   of  sulfites  ith  other  o pou ds  tha   o ge   prese t  i   i e. 

Ho ever, a slight overesti atio  is likel  to appear for this  ethod  o sideri g the  losures 

ith the lo est  ea  OT‘  s re aps a d te h i al stoppers   Figure   a d  d . This  ould 

i pl  other “O   o i atio   e ha is s i  a  ore redu ed  ediu ,  hi h  ould i rease 

the sulfite  o su ptio  a d  o se ue tl  the OT‘ value. 

A ordi g to these o servatio s,  o stro g differe es arise  et ee  the differe t  ethods 

used  to  deter i e  the  OT‘  values.  This  i plies  that  the  differe t  dete tio   thresholds 

orrespo di g  to  ea h  ethod  are  ot  li iti g  for  the  OT‘  deter i atio   through  i e 

stoppers, espe iall   e ause of the lo g e peri e tal ti e  o sidered i   ost of the studies. 

Nevertheless, a versatile a d adapta le  ethod  ould  e ver  useful i  order to deepl  stud  

the o ge  tra sfer  e ha is s i volved duri g  i e  o servatio . It is of parti ular i terest 

to adapt the sa ple geo etr  a d the thi k ess, i  order to redu e the e peri e tal ti e 

a d thus to i rease the  u er of repetitio s to o tai  a  a urate OT‘ values distri utio . 

Ho ever, the  u er of repli ates perfor ed i  the studies is ofte  i suffi ie t, espe iall  i  

the  ase  here heteroge eous  aterial su h as  atural  ork is  o sidered. The  a o etri  

ethod is  urre tl  the  ost versatile a d therefore  ell appropriated to  easure gas flo  

through  losures i  these  o ditio s. Ho ever, as previousl  dis ussed, the other te h i ues 

ould  e adapted to this purpose. 

                                                                 
0 Ko toudakis N. & al,  00 . I pa t of stopper t pe o  o ge  i gress duri g  i e  ottli g  he  usi g a  i ert gas  over. Aust alia  

Jou al of G ape a d Wi e Resea h,  ,  ‐ . 
 Waterhouse AL. & al,  0  “ulfur dio ide‐o ge   o su ptio  ratio reveals differe es i   ottle  i e o idatio . A e i a  Jou al of 

E olog  a d Viti ultu e,  ,  ‐ 5 . 



 

 

O  the  asis of these results  o pared together  A e  B ,  o stro g differe e  et ee  the 

te h i ues  ould  e  highlighted.  It  is  orth   to  ote  that  the  o pariso   is  still  rather 

o pli ated  due  to  the  diversit   i   the  proto ols  a d  the  sa ples  used.  A   e peri e tal 

o parative stud  of all te h i ues usi g  o trolled para eters a d  losures is still  issi g. 

O l  a fe  authors ,  have alread   o pared a sta dard  ethod  oulo etr  to a  e l  

developed  ethod  he ilu i es e e  i  order to validate it.  

. .   Co pariso   et ee  the differe t  i e stoppers 
Based o  their OT‘ value, a ra ki g of the differe t  i e stoppers  a   e realized   taki g 

i to a ou t all values fro  the literature that  ould have  ee   o verted i  the sa e u it 

Figure  5 , e ept for the values o tai ed  ith O  titratio . A ordi g to the  edia  value 

fro  ea h t pe of  losure  Ta le  , it  learl  appears that s theti  stoppers, either e truded 

or  olded, e hi it the lo est  arrier to gas tra sfer. The , the  arrier properties are  etter 

for  atural  ork  stoppers  a d  to  a  greater  e te t  for  s re aps  a d  te h i al  stoppers. 

Ho ever,  it  is  rather  o pli ated  to  esta lish  su h  o pariso   si e  the  easure e ts 

perfor ed to o tai  these data did  ot rel  o  the sa e e peri e tal  o ditio s  le gth of 

the  sa ple,  ti e,  stopper  o pressed  or  ot,  ith  or  ithout  o sideri g  ottle e k 

i terfa e, sa ple h drated or  ot … . ‘egardi g the variatio  i  OT‘ values, it is  ote orth  

that for s theti ,  i ro‐agglo erated stoppers a d s re aps, OT‘ values are distri uted 

over o e de ade,  hereas the OT‘ values for  atural  ork spread over   de ades,  o sideri g 

the sa e  ethod. This is  learl  due to the heteroge eit  of  ork  hi h is a  iologi   aterial 

ith differe t  ualities defi ed visuall    the  o e tratio  of le ti els at the surfa e of the 

stopper . The other stoppers are  ore ho oge eous  aterials si e the  are  o posed of 

s theti  pol ers, either pure or i   i ture. 

 

Ta le   : Media  value  al ulated for ea h stopper. ‐:  ot deter i ed i  literature 

T pe of  losu e  Media   alue of OTR
ol O . ‐ .s‐  

Media   alue of diffusio  
oeffi ie t  ².s‐  

Natu al  o k  .55    0‐ .5     0‐  
S theti  stoppe   . 0    0‐5 ‐ 

Mi o‐agglo e ated stoppe   . 0    0‐ . 0    0‐  
S e aps  .     0‐ ‐ 

                                                                 
 Diéval JB. & al,  0  Measur e t of the o ge  tra s issio  rate of  o‐e truded  i   ottle  losures usi g a lu i es e e‐ ased 

te h i ue. Pa kagi g Te h olog  a d S ie e,  ,  5‐ 5. 
 Vidal JC. & al,  0  O ge  tra s issio  rate of s re aps    he olu i es e e a d air/ apsule/headspa e/a idified  ater s ste . 

Bulleti  de l'OIV,  ‐ ,  ‐ . 
 Pereira H. & al,   The evaluatio  of the  ualit  of  ork pla ks   i age a al sis. Holzfo s hu g, 50,  ‐ 5. 



 

 

It has  ee  previousl  sho  that  o du ti g per ea ilit   easure e ts o  stopper sli es, 

i  order to  athe ati all  e trapolate to a per ea ilit  value for a full‐le gth stopper, saves 

ti e. Thus a  larger  u er of  easure e ts  a   e a hieved to get a distri utio  of OT‘ 

values,  hi h is espe iall  i teresti g for heteroge eous  aterial su h as  ork. Ho ever, for 

the  e trapolatio   it  is  esse tial  to  o sider  the  stru ture  of  the  sa ple.  I deed,  for  a 

ho oge eous  aterial  su h as s theti  stopper  the e trapolatio  of the data o tai ed o  

sli es to a full stopper is additive, like for ele tri al resista es  o e ted i  series 5. O  the 

o trar , for a  aterial su h as  atural  ork, the heteroge eit   ithi  the  aterial does  ot 

allo  a li ear e trapolatio . I  that  ase, the tra sfer of gas through a full‐le gth stopper is 

proportio al to the i verse of the resista e to the tra sfer deter i ed for ea h sli e . It is 

therefore esse tial to take i to a ou t the i ter al stru ture of the stopper i  order to realize 

su h e trapolatio . 

. .   Fa tors affe ti g the gas tra sfer rate value 
Co er i g  gas  tra sfer  easure e ts,  the  t o  ai   fa tors  i flue i g  the GT‘  are  the 

thi k ess a d the pressure gradie t applied o  ea h side of the sa ple. To over o e these 

para eters,  it  is  re o e ded  to  e press  the  gas  tra sfer  usi g  the  diffusio   oeffi ie t 

Figure  ,  hi h  is dire tl  related to the i tri si  properties of the  aterial. Co sideri g 

studies that e press the gas tra sfer usi g the diffusio   oeffi ie t, it is  ote orth  that o l  

the  a o etri  te h i ue is used  e ept o e stud   ased o l  o   odeli g , eve  if it  ould 

also  e deter i ed  ith the other  ethods. Further ore, the diffusio   oeffi ie ts have also 

ee  deter i ed al ost e lusivel  o   atural  ork,  ith a  edia  value of  × 0−   .s−  a d 

a distri utio ,  hi h  a  e te d over   de ades due to the high heteroge eit  of  ork. Based 

o  the  urre t literature, it is thus u fortu atel  i possi le to  o pare the differe t  ethods 

a d stoppers o  the  asis of the diffusio   oeffi ie t values 

                                                                 
5 Poças MF & al,  00  Measure e t of o ge  tra s issio  rate through foa ed  aterials for  ottle  losures. Pa kagi g Te h olog  

a d S ie e,  ,  ‐ . 
 Le ui  “ & al,  0 . Diffusio  of o ge  i   ork. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist ,  0,  ‐ 5 . 



 

 

 

Figure  : Coeffi ie t diffusio  values of various gas o tai ed for  o ‐ o pressed 
i ro‐agglo erated  ork  • ,  o ‐ o pressed  atural  ork  • ,  o pressed  atural 

ork  •  a d  o pressed  a ro‐agglo erated  ork stopper  • . 
 

A other fa tor that  a  affe t the gas tra sfer rate is the  o pressio  of the stopper. I deed, 

the  i sertio   of  the  stopper  i   a  glass  ottle e k  ould  affe t  the  tra sfer  properties   

redu i g the i ter al porosit . I  the  ase of the  atural  ork stopper, it is  ote orth  that 

the  o pressio  see s to have  o sig ifi a t effe t o  the tra sfer,  hether e pressed as 

OT‘  Figure  5   or  as  diffusio   oeffi ie t  Figure  .  I deed,  i   the  ottle e k,  the 

o pressio  applied to  ork leads to a redu tio  of the  ell volu e a d the  a roporosit  

ithout a  da age o  the  ell  all, a d espe iall   o  ha ges i  their thi k ess. “i e the 

li iti g  step  to  gas  tra sfer  assu ed  i   ork  is  the  diffusio   through  the  ell  all,  the 

o pressio  does  ot have a sig ifi a t i pa t o  the gas tra sfer. Ho ever, the i terfa e 

see s  to  e  a   i porta t  fa tor  to  take  i to  a ou t  he   the  tra sfer  is  studied  i   a 

ottle e k s ste . I  that  ase, the value of the diffusio   oeffi ie t for a stopper i serted i  

a  ottle e k  is  higher  tha   for  a  stopper  ith  i terfa e  glued,  either  u o pressed  or 

o pressed  Figure  .  This  see s  to  i di ate  that  the  i terfa e  ould  represe t  a 

10-12

10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

D
iff

us
io

n 
co

ef
fic

ie
nt

 (m
².s

-1
)

Ma o etri ethod Modeli g



 

 
0

prefere tial  path a   for  gases.  Ho ever,  o l   a  fe   studies  have  dis ussed  this 

phe o e o ,  a d the tra sfer at i terfa e is still a field to  e e plored.  

Fi all , other fa tors  a   e  o sidered for the stud  of gas tra sfer through stoppers. Firstl , 

the  ature  of  the  gas  studied  a   e  differe t  fro   o ge .  This  is  possi le  he   the 

a o etri   ethod  is used.   A  fe   studies have alread   ee  devoted  to  the  tra sfer of 

differe t  gas  O ,  CO ,  He,  N ,  ‘ a   through  stoppers , 0 , , ,   ut  o  sig ifi a t 

differe e o   the diffusio   oeffi ie t  as o served  Figure  .  This  is  ai l   due  to  the 

ature of sele ted gases that have rather si ilar properties  size,  ass, rea tivit . “e o dl , 

the prese e of other  o pou ds su h as  ater or etha ol  ould  e take  i to a ou t to 

stud  their  o‐diffusio   ith o ge  through the stopper. Although of high i porta e, this 

aspe t is  ot  et studied i  the literature. 

.5 Co lusio  

This paper reports a full overvie  of gas tra sfer through stoppers  ith appli atio  to  i e 

o servatio . It highlights the diffi ult  to esta lish a releva t  o pariso   et ee   oth the 

differe t  ethods  a d  the  stoppers used  e ause ea h  stud  ofte   relies o   ver   spe ifi  

o ditio s  i   ter s of  i terfa e,  o pressio ,  thi k ess, pressure gradie t …  a d  la k of 

e peri e tal  details.  To  ake  o pariso   et ee   the  losures  easier,  it  is  e essar   to 

learl   i di ate  all  the  i for atio   o er i g  the  stopper  ualit ,  supplier,  dia eter, 

thi k ess, prese e or a se e of a  treat e t ,  ut also the  hara teristi s of the  ediu  

i   o ta t  gas, vapor or li uid, volu e,  o e tratio ,  i e or  odel  ediu   o positio  

as  ell  as  the  storage  o ditio s  verti al  or  horizo tal  storage,  te perature,  relative 

hu idit ,  ti e .  Fi all ,  it  is  esse tial  to  provide  the  e peri e tal  o ditio s  su h  as  the 

pressure differe e o  ea h side of the stopper, the surfa e e posed to the gas tra sfer a d 

the  u er of repli ates. A ove all,  i e itself is a  o ple   he i al  atri , the  ottle agei g 

ehavior of  hi h  ei g gover ed    u erous i terpla s related to  oth vi e ard a d  i e 

                                                                 
 Lopes P. & al,  00  Mai  routes of o ge  i gress through differe t  losures i to  i e  ottles. Jou al of Ag i ultu al a d Food 

Che ist , 55 , 5 ‐5 0. 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  A out the role of the  ottle e k/ ork i terfa e o  o ge  tra sfer. Jou al of Ag i ultu al a d Food 

Che ist ,  5 ,  ‐ 5. 
 “a hez J. & al,   Per éa ilité gazeuse de différe ts o turateurs. Bulleti  de l'OIV,  ,  ‐ . 

0 ‘a iot D. & al,   “tud  of the o ge  tra sfer trough s theti   orks for  i e  o servatio . I  Se o d Eu opea  Co g ess of 
Che i al E gi ee i g.  
 Vasserot Y. & al,  00  Effe t of  ottle  apa it  a d  ottle‐ ap per ea ilit  to o ge  o  di eth lsulfide for atio  i  Cha pag e 
i es duri g agi g o  the lees. A e i a  Jou al of E olog  a d Viti ultu e, 5 , 5 ‐55. 
 Faria DP. & al,  0  Per ea ilit  of  ork to gases. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  5 0‐ 5 . 
 Brazi ha. C & al,  0  Gas tra sport through  ork: Modelli g gas per eatio   ased o  the  orpholog  of a  atural pol er  aterial. 

Jou al of Me a e S ie e,  , 5 ‐ . 



 

 

aki g pra ti es i volved i  its ela oratio , 5, , . Besides the o vious i flue e of  ellar 

agei g  o ditio s , ,  it  is  i deed  k o   that,  duri g  ottle  agei g,  si ilar  a ou ts  of 

o su ed o ge   a   lead  to differe t a ou ts of o ge ‐related  o pou ds,  hi h are 

su se ue tl  respo si le for  ottle‐aged se sor  properties 0. 

To  o lude, for further  ork, a  stud  releva t to the  o pariso  of stoppers properties 

should defi itivel  rel  o  the  hara terizatio  of a  i tri si  propert  of the  aterial. This is 

the diffusio   oeffi ie t  he  deali g  ith  ass tra sfer. Also, the effe t of the  o pressio  

ratio a d, a ove all, the effe t of the i terfa e i ludi g the role of surfa e treat e t o  the 

tra sfer  a   e studied i  order to  etter u dersta d the tra sfer o urri g through stoppers 

duri g  i e agei g. Other phe o e a su h as  o‐diffusio   o ge  a d  ater, o ge  a d 

etha ol,  o ge   a d  ar o   dio ide  …   are  ot  et  studied.  This  ould  lead  to  a  etter 

u dersta di g of  gas  tra sfer duri g  i e  o servatio .  “u h  ork o   stopper/ ottle e k 

s ste   ould the   e used dire tl  for oe ologi al appli atio s i  order to allo   i e/stopper 

asso iatio  a d thus ulti atel  defi e a  opti u   i e shelf‐life. 

   

                                                                 
 Gougeo  ‘D. & al,  00  The  he odiversit  of  i es  a  reveal a  eta ologeographi  e pressio  of  ooperage oak  ood. P o eedi g 

of the Natio al A ade  of S ie es U“A,  0 ,  ‐ . 
5 ‘oullier‐Gall C. & al,  0  Ho  su tle is the "terroir" effe t ? Che istr ‐related sig atures of t o "Cli ats de Bourgog e". Plos O e, 
5 , e 5. 
 ‘oullier‐Gall C. & al,  0  “ulfites a d the  i e  eta olo e. Food Che ist ,  ,  0 ‐ . 
 Gra geteau C. & al,  0  Wi e  i ro iolog  is drive    vi e ard a d  i er  a thropoge i  fa tors. Mi o ioal Biote h olog ,  0 , 
5 ‐ 0. 
 Arapitsas P. & al,  0  The i flue e of storage o  the  he i al age of red  i e. Meta olo i s,  0,  ‐ . 
 Arapitsas P. & al,  0  Wi e  eta olo i s reveals  e  sulfo ated produ ts i   ottled  hite  i es, pro oted   s all a ou ts of 

o ge . Jou al of Ch o atog aph  A,  ,  55‐ 5. 
0 Ferreira V. & al,  0  Ke   ha ges i   i e aro a a tive  o pou ds duri g  ottle storage of “pa ish red  i e u der differe t o ge  

levels. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist ,  ,  00 5‐ 00 . 



 

 

Co lusio s su  les p op i t s de t a sfe ts du li ge  atu el : 

A  e jour, le  é a is e de tra sfert de l’o g e au travers des parois  ellulaires est e ore 

sujet  à  o troverse. Ces parois  représe te t  l’étape  li ita te au  tra sfert des  gaz  ais  le 

é a is e  de  diffusio   suit,  selo   ertai s  auteurs,  la  loi  de  K udse ,  au  travers  des 

plas odes es alors  ue pour d’autres  es plas odes es so t o strués et le tra sfert  e peut 

s’effe tuer  ue selo  u e diffusio  de surfa e e tre les fi res de pol res. Le dé at est do  

toujours ouvert à  e sujet et  e pourra  tre tra hé sa s u e  ara térisatio  approfo die des 

plas odes es. 

De plus, l’i pa t de l’e viro e e t sur les propriétés de tra sfert reste e ore à étudier e  

approfo dissa t  le  r le  de  l’h dratatio   du  atériau  ou  du  o ta t  ave   l’étha ol.  “eules 

uel ues  études  sur  les  o ditio s  de  sto kage  outeilles  ou hées  ou  de out   o t  été 

réalisées. “ur  e poi t égale e t au u   o se sus  ’e iste et deu  positio s so t défe dues. 

Certai s  s ie tifi ues  ide tifie t  u   i pa t  positif  de  la  o servatio   horizo tale  sur  le 

vieillisse e t des vi s e  ter e de tra sfert  positio   ui rale tirait l’apport d’o g e  alors 

ue d’autres  her heurs défe de t le poi t de vue  ue la positio  de  o servatio   ’a pas 

d’i flue e  sur  les  tra sferts de  gaz.  Le pro édé d’e outeillage est  aussi  respo sa le de 

l’apport d’o g e au te ps i itial da s l’espa e de t te lors de sa  o pressio . E  effet, lors 

du  ou hage,  la  pressio   e er ée  par  la  o pressio   va  ettre  e   pla e  u   gradie t  de 

pressio  e tre l’i térieur du  ou ho  et l’e térieur  e  ui va e trai er la sortie de l’air prése t 

da s  la stru ture alvéolaire du  li ge. Ce phé o e représe te u  apport  o   égligea le 

d’o g e lors de la  ise e   outeille  ais  ’a pas e ore été étudié de  a i re approfo die.  

Le r le de l’i terfa e verre/li ge  o e e égale e t à  tre dis uté da s la littérature  ar 

ette  i terfa e  représe te égale e t u e voie d’a s possi le de  l’o g e à  l’espa e de 

t te. “ur  e poi t égale e t tous les  é a is es  e so t pas totale e t élu idés. Des études 

o tre t u   i pa t  fort de  ette  i terfa e  ui serait  la voie pri ipale d’e trée d’o g e 

ta dis  ue d’autres études prése te t u  effet  égligea le de  ette der i re. Da s le  as de 

l’i terfa e, les do ées sur l’i pa t des traite e ts de surfa e reste t e ore a tuelle e t 

a ua tes  e si  es der iers se le t di i uer la per éa ilité. 

Pour résu er, les  é a is es liés au tra sfert des gaz da s le li ge  aturel  e so t pas e ore 

e ti re e t  o pris.  L’effet  de  o reu   fa teurs,  alla t  de  la  stru ture  ellulaire  à 



 

 

l’e viro e e t  du  atériau  reste  e ore  à  étudier  afi   de  ara tériser  au  ieu   es 

tra sferts e  vue de pouvoir  o tr ler et ai si proposer u e ga e de  ou ho s de diverses 

per éa ilités.  

   



 

 

. LES BOUCHONS POUR VINS EFFERVESCENTS A R 

5.  Ela oratio  des vi s efferves e ts  
Le pro édé d’éla oratio  des vi s efferves e ts est prése té da s la Figure  . 

 

 
Figure   : Pro édé d’éla oratio  des vi s efferves e ts. E e ple des vi s de 

Cha pag e. 
 

L’éla oratio  des vi s efferves e ts repose sur la tra sfor atio  du raisi   ui su it u e étape 

de  pressurage  afi   d’o te ir  u   oût  larifié.  Ce  oût  su it  e suite  u e  fer e tatio  

al ooli ue  ui  per et  d’a outir  à  u   vi   tra uille  apr s  larifi atio .  U e  étape  de 

fer e tatio   alo‐la ti ue  peut  aussi  tre  ajoutée  selo   le  vi   re her hé.  Pour  les  vi s 

efferves e ts,  u   asse lage  de  différe ts  vi s  tra uilles  est  réalisé  afi   d’o te ir  u e 

sig ature de  aiso .  E  Cha pag e,  es  vi s peuve t  tre  issus de différe ts  terroirs,  de 

différe ts  épages  Chardo a ,  Pi ot  oir  ou Meu ier ,  et  de  différe ts  illési es.  Ces 

der iers,  ui so t u e parti ularité Cha pe oise so t appelés des vi s de réserve. Les a ées 

e eptio elles peuve t  o duire à la  o er ialisatio  d’u  vi   illési é. L’asse lage est 

e suite  is e   outeille, ave  ajout d’u e  li ueur de tirage  levures et  utri e ts  afi  de 

rela er u e se o de fer e tatio  al ooli ue, appelée prise de  ousse. Co traire e t à la 

pre i re  fer e tatio ,  il  ’e iste  pas  d’étape  de  larifi atio   et  le  vi   est  alors  laissé  e  

aturatio , et  ou hé ave  u e  apsule  ouro e pe da t u e période  ui peut aller de  5 

ois  i i u   e   Cha pag e,  jus u’à  plusieurs  a ées,  pe da t  la uelle  l’autol se  des 
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levures se produit. Les levures autol sées sero t e suite dé a tées par re uages su essifs 

puis éva uées par dégorge e t. Apr s ajuste e t éve tuel de la te eur e  su re  dosage e  

Cha pag e , le vi  peut e suite  tre  ou hé et  o ditio é ave  des  ou ho s e  li ge de 

t pe A ‘ ou  i ro‐agglo érés.  

Les vi s efferves e ts so t défi is par leur  apa ité à dégager des  ulles de gaz  ar o i ue 

ui  so t  le  résultat de  la deu i e  fer e tatio  al ooli ue. Cette produ tio  de CO   o  

éva ué est à l’origi e d’u e aug e tatio  de pressio  da s la  outeille pouva t aller jus u’à 

0,  MPa  lors de  la prise de  ousse , .  La  régle e tatio   o u autaire e  vigueur  

per et de défi ir huit  atégories de vi s efferves e ts : 

 Les vi s  ousseu   v.  

 Les vi s  ousseu  de  ualité  v. .  

 Les vi s  ousseu  de  ualité produits da s des régio s déter i ées  v. . .p.r.d , do t 

le Cha pag e et les Cré a ts. 

 Les vi s  ousseu  de  ualité de t pe aro ati ues  v. .  aro ati ues  

 Les  vi s  ousseu   de  ualité  produits  da s  des  régio s  déter i ées  aro ati ues 

v. . .p.r.d aro ati ues  

 Les vi s  ousseu  gazéifiés 

 Les vi s pétilla ts 

 Les vi s pétilla ts gazéifiés  

La  te eur e  su re résiduel de  es vi s varie e   fo tio  de  la  li ueur de  tirage utilisée et 

défi it les appellatio s e tra  rut  0 à   g.L‐ ,  rut   g.L‐ , se    à   g.L‐ , de i‐se    à 

50 g.L‐  et dou   > 50 g.L‐ . 

La produ tio  de vi s efferves e ts représe te u  volu e de ve te  o dial de  ,   illio s 

d’he tolitres.  Cette  produ tio   représe te    %  du  ar hé  des  vi s  e   valeur  et    %  e  

volu e . La Fra e reste le pre ier produ teur de vi s efferves e t e  valeurs fi a i res  

ais  l’Italie est aujourd’hui  le plus gros produ teur e  volu e ave    % de  la produ tio  

                                                                 
 Valade M. & al,  0  Le gaz  ar o i ue et l'o g e lors de l'éla oratio  du  ha pag e. Re ue des Oe ologues,  ,  ‐ 0. 
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 Orga isatio  I ter atio ale de la Vig e et du Vi ,  0  State of the  iti ultu e  o ld  a ket. 



 

 

o tre   % pour la Fra e. Cette te da e s’e pli ue par l’é erge e de produits italie s, 

tels  ue le Prose o, ve dus  oi s  hers sur le  ar hé  o dial .  

5.  Pro édé de fa ri atio  des  ou ho s A ‘ 

De so   o  agglo éré deu  ro delles  A ‘ , les  ou ho s utilisés pour l’o turatio  des vi s 

efferves e ts so t  o stitués d’u   a he e  li ge agglo éré sur le uel est asse lé deu  

ro delles de li ge  aturel. 

5. .  Fa ri atio  des ro delles  Figure   
Les pla ues de li ge apr s ré eptio  à l’usi e vo t  tre sto kées à l’air li re et sur des  hes 

per éa les à l’eau afi  de favoriser l’aératio , e p her la stag atio  de l’eau et ai si li iter 

le développe e t des  i roorga is es. Le sé hage à l’air li re per et égale e t de lessiver 

le li ge  pluie, ve t, soleil …  pour éli i er les ta i s et la s ve. â la suite de  e sto kage, les 

pla hes de  li ge vo t su ir deu  étapes de  ouillage afi  de  les  ra ollir pour pouvoir  les 

apla ir et éli i er les  o posés h drosolu les et volatils. Ces pla hes  ouillies vo t e suite 

tre  laissées  au  repos  ava t  leur  dé oupe  éli i atio   du  ve tre  partie  i ter e   et  de 

l’é or e  et le poi ço age des ro delles sera alors effe tué da s  es pla hes dé oupées. Les 

ro delles  vo t e suite  su ir u  pre ier  tri  ph si ue  asé  sur  la  o ‐ o for ité de  for e 

éli i atio  des ro delles e  de i lu e … . Les ro delles so t e suites traitées à la vapeur 

d’eau  et  u   deu i e  tri  opti ue,  asé  sur  les  défauts  visuels  ua tité  de  le ti elles  e  

surfa e  au  iveau de la tra he et des deu  fa es, est réalisé. Ce tri per et ai si de défi ir 

plusieurs sta dards de  ualité pour  es ro delles. Ava t d’ tre asse lées sur les  a hes, 

u e étape supplé e taire de tri par i agerie au  ra o s X est possi le pour re dre  o pte 

des défauts i ter es et ai si affi er le tri de  es ro delles.  

 

 

Figure   : Pro édé d’éla oratio  des ro delles de  ou ho s A ‘. 
 



 

 

5. .  Fa ri atio  des  a hes  Figure   

Les  a hes e   li ge agglo érés so t o te us à partir de toutes  les  hutes et  o‐produits 

gé érés lors du pro édé d’o te tio  des ro delles de li ge hor is le li ge de pied  e   o ta t 

ave   le  sol  lors de  la  levée  et  l’é or e.  Tout  es  o‐poduits  so t  ro és  afi   d’o te ir  les 

gra ulés de li ge. Ces gra ulés so t triés par de sité gr e à u e ta le i li ée vi ra te puis 

so t  séparés  par  taille  gra ulo étrie .  Ava t  sta ilisatio ,  les  gra ulés  so t  sou is  à  u  

pro édé  vapeur  pour  a éliorer  la  eutralité  orga olepti ue.  Les  gra ulés  so t  e suite 

sta ilisés  à  u e  te eur  e   eau  de    %  assi ue  é essaire  pour  assurer  u e  o e 

agglo ératio . E  effet, la réti ulatio  des  olles pol urétha es  é essite la prése e d’eau 

pour se produire. Les gra ulés vo t e suite  tre  éla gés ave  le lia t  olles pol urétha es  

et divers adjuva ts  souve t de la paraffi e  pour fa iliter l’ho ogé éisatio  du  éla ge et 

le dé oulage.  Le  éla ge va e suite  tre  i troduit da s des  oules, da s  les uels  il  sera 

hauffé, puis refroidi pour o te ir les  a hes  ruts.  

 

 

Figure   : Pro édé d’éla oratio  des  a hes et  ou ho s A ‘. 
 

 

 

 



 

 

5. .  O te tio  des  ou ho s A ‘ 

Par  la  suite,  les  ro delles  vo t  tre  ollées  sur  le  a he  apr s  u’u e  o pressio   soit 

appli uée  sur  l’e se le.  Les  A ‘  vo t  e suite  passer  e   four  pour  pol érisatio .  La 

pol érisatio   o pl te  des  olles  utilisées  se  ter i e  par  u e  étape  de  sta ilisatio  

o trolée. Les  ou ho s A ‘ sero t e suite re tifiés au dia tre désiré,  ha frei és puis triés 

visuelle e t  par  des  opérateurs  e   fo tio   de  leur  aspe t  visuel.  Plusieurs  traite e ts 

peuve t e suite  tre appli ués au  ou ho  fi al :  

 Mar uage au feu  ui  é essite u e  ouvelle étape de tri visuel ; 

 Appli atio   d’u e  a de  de  paraffi e  pour  fa iliter  le  ou hage  et  surtout 

l’e tra tio  ; 

 Traite e t de surfa e pour a éliorer l’e tra tio . 

 

 

Figure  0 : ‘eprése tatio  d’u   ou ho  A ‘ ave  ses di e sio s  ara téristi ues. La 
vue é latée per et de  ettre e  ava t les différe ts élé e ts du  ou ho  à savoir, le 

a he agglo éré ave  différe tes tailles de parti ules de li ge possi le et les deu  
ro delles e  li ge  aturel séparées par u e  ou he de  olle. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

5.  “tru ture et propriétés des  ou ho s A ‘ 
5. .  “tru ture  

L’agglo ératio  du li ge da s les  ou ho s A ‘ est réalisée à l’aide de  olle pol urétha e. 

Les  prépol res  des  pol urétha es  so t  o te us  par  la  réa tio   d’u   pol ol  ave   u  

pol iso a ate. Ce  é a is e de pol additio  a été dé ouvert par Adolphe Wurtz e    

E .   et est rappelé  i‐apr s. 

 

“elo  la  ature  hi i ue du groupe e t ‘   Figure   les  olles o te ues sero t : 

 Aro ati ues,  o e les  olles MDI  Diphé l étha e diiso a ate  et TDI  Tolu e 

diiso a ate  

 Aliphati ues ave   des  hai es  ar o ées  li éaires,  o e  pour  les  olles  HDI 

He a éth l e diiso a ate  et IPDI  Diiso a ate d’isophoro e . 

 

Figure   : Diiso a ates utilisés pour les  olles pol urétha es aro ati ues et 
aliphati ues. 

 

La fo tio alité de  es  olles dépe d esse tielle e t de la stru ture de la  hai e  ar o ée, 

du  o re de groupe e ts NCO dispo i les, de la vis osité… O  retrouve des pol res de 

e t pe ave  ajout de  atal seurs da s l’éla oratio  d’autres  atériau   o e les  ousses 

e pa sées  ti e t,  a eu le e t…  pour  leur  ualité  isola te,  leur  forte  adhére e  sur 

tout t pe de surfa e, leur lég reté ou e ore da s les  olles à  ois. 



 

 
00

Le  é a is e  de  pol érisatio   des  olles  se  déroule  e   deu   étapes  o e  dé rit  i‐

dessous 5, ,  : 

. Dé ar o latio  du groupe e t iso a ate ave  l’eau e trai a t la for atio  d’u e 

a i e sous l’effet du  hauffage  E .  . � ��� � � ↔ ��� ��         

. ‘éa tio   de  ette  a i e  ave   u   groupe e t  iso a ate  d’u e  autre  haî e  de 

prépol re per etta t la for atio  du réseau  E .  0 .  � ��  � ��� ↔  � �� �� �� �       

Ce réseau poss de égale e t la  apa ité de se lier à des groupe e ts h dro les e  a ord 

ave   la  réa tio   de  pol additio   de  Wurtz.  Cette  réa tio   survie t  e tre  le  réseau  de 

pol urétha e  et  les  groupe e ts  h dro les  de  la  ellulose  du  li ge   o e  dé rit  i‐

dessous  E .   : � ��� �� ��è�� ↔ � �� ��� ��è��      

Cette  réa tio   o duit  do   à  la  for atio   d’u   groupe e t  urétha e  ou  parfois  appelé 

ar a ate.  La  disti tio   du  réseau  de  olle  pol urétha e  et  des  parti ules  de  li ge  est 

possi le u e fois  la pol érisatio  ter i ée par o servatio  au  i ros ope éle tro i ue à 

ala age  Figure    sur  des  a hes  agglo érés  de  li ge , 00 .  C’est  égale e t  ette 

réa tio   ui  se  produit  lors  du  ollage  des  ro delles  de  li ge  aturel  sur  les  a hes 

agglo érés. 

                                                                 
5 Dusek K.,   Pol er  et ork : A  halle ge to theorist a d te h ologist. Jou al of Ma o ole ules a d Che ist , A ,  ‐ . 
 He r  I.,  . “ th se et pol érisatio  de pol urétha es a r lates à  ase de pol utadi e h dro tele heli ue : Morphologie et 

propriétés. Th se de do to at.  
 Lho e J.,  0 . Nouveau   atal seurs et s st es  atal ti ues appli ués à la s th se du pol urétha e via la réa tio  iso a ate‐
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Figure   : O servatio  par  i ros opie éle tro i ue à  ala age de li ge agglo éré 0   
 

5. .  Les propriétés  é a i ues des  ou ho s de li ge agglo éré  

Les  propriétés  é a i ues  des  ou ho s  o t  surtout  été  étudiées  sur  le  li ge  aturel. 

Cepe da t, de plus e  plus d’études s’i téresse t au  agglo érés de li ge et au   ou ho s 

dits te h i ues. E  effet,  o e il a été dé rit pré éde e t, les parti ules de li ge for ées 

à  partir  des  o‐produits  de  li ge  peuve t  tre  re lées  da s  différe ts  do ai es  pour 

les uels les propriétés  é a i ues du li ge so t re her hées pour re for er des  atériau . 

Le  ôle des  olles 

Les propriétés  é a i ues du li ge agglo éré repose t sur u  poi t esse tiel : l’affi ité e tre 

le  li ge et  le  lia t utilisé pour  l’agglo ératio  des parti ules de  li ge. La prése e de  ette 

olle va  o férer au li ge agglo éré des propriétés  é a i ues différe tes de  elle du li ge 

aturel  Figure  . 
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Figure   : Cour e  o trai te‐défor atio  e   o pressio  pour u  é ha tillo  de li ge 
i ro‐agglo éré  ‐  et de li ge  aturel  ‐ 0 . 

 

â  e  jour,  les  olles pol urétha es  so t  les plus utilisées  ar elles  o f re t u e  eilleure 

résista e au  atériau par rapport à d’autres adhésifs  o e la  aséi e,  ui  ’est plus utilisée 

depuis  uel ues a ées. L’étude de l’affi ité e tre le li ge et le lia t peut  tre a ordée de 

différe tes  a i res. Les  esures de résista e  é a i ue e  tra tio  ou e  fle io    poi ts 

per ette t  de  déter i er  la  for e  é essaire  pour  ro pre  le  atériau.  Ces  études  de 

résista e  é a i ue  peuve t  tre  ouplées  à  des  études  de  ara térisatio   ph si ue  et 

hi i ue de l’adhésio  e tre le li ge et la  olle par étude des propriétés de surfa e du li ge 

esure d’a gle de  o ta t  et te sioa tive de la  olle  ouilla ilité et adhésio 0 .  

Les propriétés des adhésifs  repose t sur  la  ature des  fo tio s  hi i ues portées par  les 

hai es de pol res  ui les  o pose  fo tio s aliphati ues, aro ati ues …   ais aussi sur 

leurs tailles  Figure  . Au sei  du pré‐pol re de pol urétha e, la partie  o posée par le 

pol ol va représe ter le seg e t «  ou » du pol re alors  ue le diiso a ate représe tera 

le  seg e t « dur ».  La  rigidité du  s st e  va do   tre défi ie par  la  ature  hi i ue du 

diiso a ate. 
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Figure   : Pol érisatio  des pol urétha es et stru ture des adhésifs. 
 

Le  ôle des g a ul s 

Da s  le  as  des  ou ho s  e   li ge  agglo éré,  l’a isotropie  du  atériau  est  égligea le 

o parée à  elle o servée da s le  as du li ge  aturel. Cepe da t,  e si les gra ulés de 

li ge so t supposés  tre répartis de faço  aléatoire, u e  ertai e orie tatio   ellulaire peut 

tre o servée à  ause du pro édé d’o te tio  du li ge agglo éré. E  effet, le re plissage des 

oules  se  fait  par  vi ratio   puis  o pa tio   e  ui  peut  favoriser  u e  orie tatio  

préfére tielle des gra ulés da s le se s de  o pa tio . Cette orie tatio  peut  tre à l’origi e 

d’u e lég re a isotropie da s le  atériau d’u  poi t de vue des propriétés  é a i ues 0 .  

Lors ue les propriétés  é a i ues so t étudiées e  tra tio , il a été  is e  évide e  ue les 

zo es de fra ture apparaissaie t toujours au sei  des gra ulés ou à l’i terfa e gra ulés/lia t 

ais  ja ais  au  sei  du  réseau de  olle  Figure  5 .  La  for e de  résista e à  la  rupture est 

dépe da te du t pe de  olle et est favorisée par des pol res à  hai es  ourtes 0 .  

                                                                 
0  Tei eira MJ. & al,   I flue e of the  etti g properties of pol eri  adhesives o  the  e ha i al  ehaviour of  ork agglo erates. 
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Figure  5 : I age MEB de li ge agglo éré sou is à u  test de tra tio .  a  Fra ture au 
sei  d’u e parti ule de li ge et   à l’i terfa e li ge/lia t 05.  

 

D’autres fa teurs peuve t altérer les propriétés  é a i ues des agglo érés de li ge  o e 

la  asse volu i ue et  la taille des parti ules 0 . E  effet pour des  asses volu i ues plus 

élevées, les agglo érés de li ge prése te t des  odules de You g plus élevés, sig e d’u e 

résista e à la  o trai te plus i porta te.  

 

Fa teu s e i o e e tau  

Les  o ditio s  de  sto kage  so t  d’autres  fa teurs  pouva t  i flue er  es  propriétés, 

ota e t  l’hu idité  relative 0 .  Il  a  été  is  e   évide e  ue,  tout  o e pour  le  li ge 

aturel,  les    propriétés  é a i ues  e   o pressio   so t  affe tées  par  l’hu idité  relative 

lors ue  elle‐ i est supérieure à 50 %, ave  u e di i utio  du  odule de You g d’u  fa teur 

 pour les deu   atériau . Cepe da t, il a été dé o tré  ue  et i pa t est plus li ité da s 

le  as des  ou ho s agglo érés A ‘ et  i ro‐agglo érés e  raiso  de la prése e de lia t 

h dropho e  ui va di i uer l’affi ité du  atériau  o posite pour l’eau et ai si li iter so  

i pa t  sur  les  propriétés  é a i ues.  Ce  phé o e  est  a e tué  pour  les  ou ho s 

te h i ues da s les uels les  o e tratio s e   olle et e  additifs so t plus élevées  Figure 
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Figure   : Effet de l’h dratatio  sur le  odule de You g e   o pressio  u ia iale pour 
le li ge  aturel  ○ , et le li ge  i ro‐agglo éré  □ 0 . 

 

P op i t s  a i ues e  d a i ue 

L’étude de la répo se du li ge agglo éré par DMTA a égale e t été réalisée 0 . Ces der i res 

études  o t  ota e t  per is  de  ettre  e   évide e  plusieurs  phé o es  au  sei   des 

agglo érés  de  li ge  Figure  .  E   effet,  tout  o e  pour  le  li ge  aturel,  lors ue  la 

te pérature  aug e te,  le  odule  de  o servatio   E’  di i ue  e  ui  re d  o pte  d’u e 

aug e tatio   de  o ilité  olé ulaire  et  do   d’u e  plus  gra de  souplesse  du  atériau. 

Cepe da t, la valeur de E’ reste supérieure pour le li ge agglo éré  00 MPa à ‐ 00 °C  e  

o paraiso   au  li ge  aturel  0  MPa ,  e   raiso   de  la  prése e  de  lia t.  De  plus,  des 

variatio s de ta    so t o serva les. E  effet, les deu  pi s o servés pour le li ge  aturel  e 

so t plus  laire e t ide tifia les da s le  as du li ge agglo éré et seul le pi  à  0 °C se le 

prése t  pour  la  rela atio   α  du  li ge  la  rela atio   se o daire  liée  à  la  o ilité  des 

groupe e ts h dro les du li ge  ’est plus déte ta le . U  deu i e pi  apparait à ‐ 5 °C 

da s le  as des agglo érés. Il  orrespo d à la rela atio  α des pol urétha es asso ié à leur 

tra sitio  vitreuse  ui se produit à  ette te pérature 0 .  

                                                                 
0  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 
5 ,  ‐ . 
0  Mark JE.,  . Pol er data ha d ook. 
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Figure   : “pe tre DMTA o te u pour u   ou ho  e  li ge  i ro‐agglo éré é uili ré 
à 5  % H‘ et sti ulé à des fré ue es alla t de  ,  Hz  ‐  à   Hz  ‐ 0 

 

Il est égale e t i porta t de  oter  ue les appli atio s du li ge agglo éré  e se li ite t pas 

esse tielle e t au   ou ho s. E  effet le li ge agglo éré est parfois utilisé  o e re fort 

da s des s st es de sa d i h pour la  o stru tio . Ces appli atio s  é essite t égale e t 

d’évaluer la répo se du li ge lors u’il est sou is à différe tes  o trai tes  e  ui  ous per et 

d’avoir  a s  à  d’autres  do ées  o er a t  les  propriétés  é a i ues  du  li ge 

agglo éré , .  Les  pri ipales  do ées  i liographi ues  o er a t  les  propriétés 

é a i ues des agglo érés de li ge so t ré apitulées  da s le Ta leau  . 

 

 

 

 

  

                                                                 
0 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 

5 ,  ‐ . 
 ‘eis L. & al,  00  Me ha i al  ehavior of sa d i h stru tures usi g  atural  ork agglo erates as  ore  aterials Jou al of Sa d i h 

St u tu es & Mate ials,  ,  ‐500. 
 “argia is J. & al,  0  Natural  ork agglo erate e plo ed as a  e viro e tall  frie dl  solutio  for  uiet sa d i h  o posites. 

S ie tifi  Repo ts,  0 ,  ‐ . 

  









 
  









 

  












 




     

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

Ta
n 

D
el

ta

0

2

4

6

8

10

Lo
ss

 M
od

ul
us

 (M
Pa

)

0

20

40

60

80

100

120

140

St
or

ag
e 

M
od

ul
us

 (M
Pa

)

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments

M
odule de perte M

Pa
M
od

ul
e 
de

 o
se
rv
at
io

 M
Pa

Ta
 

αliègeαcolle

Te pérature  °C



 

 
0

Ta leau   : Do ées de la littérature relatives au  propriétés  é a i ues e  
o pressio  et tra tio  u ia ial pour différe ts li ge agglo érés. 

E ha tillo  
Lia t 

pol u tha e  
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pa ti ules 

 

De sit  
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o p essio  
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uptu e 
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‐    5 

‐  ‐ 
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‐  ‐  Carvahlo  
‐      ,5  

Pla ue 

 

 

‐  ‐5  0  ‐  ‐  ,   ‐  ‐  Lakre  

‐ : No  re seig é, A  : a ia t, E : Module de You g,   : défor atio  

N  : “eul le pre ier auteur des référe es est  e tio é da s  e ta leau 

 

Les études réalisées e   o pressio  et/ou tra tio  u ia iale sur des  ou ho s agglo érés 

so t peu prése tes da s la littérature. E  effet, l’étude des propriétés  é a i ues du li ge 

agglo éré est pri ipale e t réservés pour des appli atio s autres, tels  ue la  o stru tio  

ou l’a sorptio  de  ho . Les tests appli ués pour  ara tériser  es propriétés  é a i ues so t 

souve t peu représe tatifs de l’utilisatio  faite e  œ ologie. E  effet, o  privilégiera plut t 

                                                                 
 Tei eira MJ. & al,   I flue e of the  etti g properties of pol eri  adhesives o  the  e ha i al  ehaviour of  ork agglo erates. 

Jou al of Adhesio  S ie e a d Te h olog ,  0 ,  ‐ . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 

5 ,  ‐ . 
5 Jardi  ‘T. & al,  0 5  “tati  a d d a i   e ha i al respo se of differe t  ork agglo erates. Mate ials a d Desig ,  ,  ‐ . 
 “argia is J. & al,  0  Natural  ork agglo erate e plo ed as a  e viro e tall  frie dl  solutio  for  uiet sa d i h  o posites. 

S ie tifi  Repo ts,  0 ,  ‐ . 
 Carvahlo P., A al sis of the  e ha i al  ehavior a d ide tifi atio  of failure i  sa d i h stru tures  ith  ork  ores. Depa t e t of 

Me ha i al E gi ee i g IST Lis o  
 Lakre  N. & al,  0 5  Me ha i al  ehavior of  ultila ered sa d i h pa els of  ood ve eer a d a  ore of  ork agglo erates. Mate ials 

a d Desig ,  5,  ‐ . 
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des  tests  e   fle io     ou    poi ts , 0, ,  ou  des  tests  d’i pa t , , 5.  L’effet  de  la 

for ulatio  des  a hes agglo érés sur les propriétés  é a i ues du li ge agglo éré reste 

do  à e plorer  ota e t sur la répo se à la  o pressio . Ce i est d’auta t plus vrai  ue 

da s  les différe tes études,  les  i for atio s  relatives à  la  for ulatio  du  li ge agglo éré 

ature de la  olle, taille des gra ulés …  utilisé so t souve t i o pl tes. 

5. .  Les propriétés de tra sfert des  ou ho s de li ge agglo éré 

â  e  jour,  les  propriétés  de  tra sfert  au   gaz  des  ou ho s  A ‘  ’o t  été  ue  tr s  peu 

étudiées.  E   effet,  e  si  le  li ge  agglo éré  est  a tuelle e t  utilisé  et  étudié  pour  le 

développe e t des  ou ho s te h i ues, peu d’études se so t i téressées au tra sfert de 

gaz  pour  des  appli atio s  au   vi s  efferves e ts.  Pourta t  Liger‐Belair  et  al.  soulig e 

l’i porta e  du  r le  des  tra sferts  de  gaz  da s  le  vieillisse e t  des  vi s  efferves e ts, 

ota e t le r le du  tra sfert de dio de de  ar o e , . E  effet, au vu de leur pro édé 

d’éla oratio , apr s la prise de  ousse,  les vi s efferves e ts peuve t  tre assi ilés à des 

solutio s h dro‐al ooli ues sursaturées e  CO  ave  l’i stauratio  d’u  é uili re e tre le CO  

dissous da s le li uide et le CO  prése t da s l’espa e de t te. Cet é uili re repose sur la loi 

de He r  dé rite  i‐dessous  E .   : 
  �� � �        

 
où H représe te la  o sta te de He r   ol. ‐ .Pa‐ , dépe da te de la  ature du gaz et de 

elle du  li uide, de  la  te pérature et de  la pressio  de CO   �  da s  l’espa e de t te à 

l’é uili re.  

 

                                                                 
 Castro O. & al,  0 0  Cork agglo erates as a  ideal  ore  aterial i  light eight stru tures. Mate ials a d Desig ,  , 5‐  

0 Lakre  N. & al,  0 5  Me ha i al  ehavior of  ultila ered sa d i h pa els of  ood ve eer a d a  ore of  ork agglo erates. Mate ials 
a d Desig ,  5,  ‐ . 
 ‘eis L. & al,  00  Me ha i al  ehavior of sa d i h stru tures usi g  atural  ork agglo erates as  ore  aterials Jou al of Sa d i h 

St u tu es & Mate ials,  ,  ‐500. 
 Diaz‐Parralejo A, & al.  00  Be di g stre gth of  la k a d  o posite agglo erates of  ork. Mate ials Lette s, 5 ,  00 ‐ 00  
 Jardi  ‘T. & al,  0 5  “tati  a d d a i   e ha i al respo se of differe t  ork agglo erates. Mate ials a d Desig ,  ,  ‐ . 
 Fer a des FAO. & al,  0 5  Co pari g the  e ha i al perfor a e of s theti  a d  atural  ellular  aterials. Mate ials a d Desig , 
,  5‐   

5 “a hez‐“aez “. & al,  0 5  E peri e tal respo se of agglo erated  ork u der  ulti‐i pa t loads.  Mate ials Lette s,  0,  ‐ 0 
 Liger‐Belair G. & al,  0  Losses of dissolved CO  through the  ork stopper duri g Cha pag e agi g: to ard a  ultipara eter 
odeli g. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  05 ‐ 05 . 
 Liger‐Belair G. & al,  0  Evide e for  oderate losses of dissolved CO  duri g agi g o  lees of a  ha pag e prestige  uvee. Jou al of 

Food E gi ee i g,  ,  0‐ . 
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Lors  du  ou hage  des  vi s  efferves e ts  apr s  le  dégorge e t   la  o e tratio   e   CO  

dissous avoisi e les  ,5 g.L‐  à te pérature a ia te , , 0. Cepe da t apr s  5  ois de 

vieillisse e t,  u e  di i utio   de  la  o e tratio   e   CO     dissous  esurée  par  dosage 

e z ati ue ave  u e a h drase  ar o i ue  est o serva le  ,  g.L‐ . Cette perte de CO  

lors  de  la  o servatio   peut  tre  à  l’origi e  des  odifi atio s  orga olepti ues  du 

«  ou uet » ,  et  des  odifi atio s  des  propriétés  ph si ues  des  ulles , , 5.  Tout 

o e da s le  as des tra sferts d’o g e da s les  ou ho s e  li ge pour vi  tra uille, il 

est esse tiel de  o pre dre les  é a is es de tra sfert du CO  au travers des  ou ho s A ‘ 

pour vi s efferves e ts  Figure  . C’est da s  ette opti ue  ue Liger‐Belair et al  0  o t 

proposé u   od le de tra sfert du CO  du vi  efferves e t vers l’e térieur au travers d’u  

ou ho  A ‘. Ce  od le repose sur deu  lois :  elle de He r  et  elle de Fi k. E  effet, u  

gradie t de pressio  de CO  e ista t de part et d’autre du  ou ho   0,  MPa au  iveau de 

l’espa e de t te  o tre 0,0000  MPa à l’e térieur  la diffusio  de gaz vers l’e térieur se produit 

au travers de l’o turateur  ou de l’i terfa e verre/o turateur . Cette di i utio  de pressio  

da s l’espa e de t te i duit do  u e perte e  gaz dissous  Figure  . 

 

 

                                                                 
 Liger‐Belair G. & al,  00  Ki eti s of CO  flu es outgassi g fro  Cha pag e glasses i  tasti g  o ditio s: The role of te perature. 
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Food Che ist ,  5,  5 ‐ 5 . 
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Che ist , 5 ,  0 ‐ 0 0. 
 Liger‐Belair G. & al,   “tud  of efferves e e i  a glass of  ha pag e: fre ue ies of  u le for atio , gro th rates a d velo ities 

of risi g  u les. A e i a  Jou al of E olog  a d Viti ultu e, 50,  ‐ . 
 Liger‐Belair G. & al,  00  Modeli g the ki eti s of  u le  u leatio  i   ha pag e a d  ar o ated  everages. Jou al of Ph si s a d 

Che ist  B,  0,  5‐ 5 . 
5 Liger‐Belair G.,  00  Nu léatio , as e sio  et é late e t d’u e  ulle de  ha pag e. A ales de Ph si ue,  ,  ‐ . 
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Figure   : Co ditio s i itiales pour les tra sferts de CO  au travers des  ou ho s A ‘ 
pour la  o servatio  des vi s efferves e ts.   

 
Cepe da t  le  ou ho  A ‘  a a t u e  stru ture  o ple e,  u   a he  agglo éré  et  deu  

ro delles  e   li ge  rut  o porta t  des  le ti elles  orie tées  da s  le  se s  du  tra sfert,  les 

auteurs o t do  dé idé de si plifier leur  od le d’étude e   o sidéra t l’o turateur  o e 

u   atériau  o  her éti ue per etta t les tra sferts sa s pre dre e   o pte les  he i s 

de diffusio  à l’é helle  olé ulaire. “ur la  ase de  es h poth ses, et e  si plifia t le s st e 

o turateur, les auteurs o t pu éta lir le s st e d’é uatio s suiva t  E .   : 
  � �  �  exp ��  �  � �  � �����       

 

 
 
La résolutio  de  e s st e   e  s’appu a t sur les deu  valeurs de  o e tratio  o te ue 

pour u   ha pag e jeu e  YC  et u   ha pag e  gé  OC  per et ai si d’éta lir u   od le 

dé riva t  la perte de CO  au  ours du te ps  lors de  la  o servatio  des vi s efferves e ts 

Figure  .  

� Te ps  ara téristi ue de 
l’e po e tielle s

VH Volu e espa e de t te

VC Volu e phase li uide

T Te pérature  K

‘ Co sta te des gaz parfait ,  J. ol‐ .K‐

t Te ps s

D Coeffi ie t de diffusio   ².s‐

“ Aire du  ol  ²

Lo gueur du ou ho  da s le  ol



 

 

 

Figure   : Modélisatio  de la perte e po e tielle de CO  e  fo tio  du te ps et de la 
te pérature  YC : You g Cha pag e, OC : Old Cha pag e   asée sur u e 

si plifi atio  du s st e  ou ho  A ‘ . 
 

Au vu du s st e d’E uatio   , il est éta li  ue la te pérature et le volu e du  o te a t 

utilisé vo t avoir u  i pa t sur les propriétés de tra sfert au  gaz  e si  e  od le peut‐

tre  éloig é  de  la  réalité  o pte  te u  des  si plifi atio s  effe tuées  sur  le  s st e 

d’o turatio  A ‘. Ce  od le a été appli ué à différe tes séries d’é ha tillo s afi  d’éta lir 

des valeurs de  oeffi ie ts de diffusio  pour les  ou ho s A ‘   Ta leau  .  

 

Ta leau   : Do ées de la littérature relatives au  propriétés de tra sfert des A ‘. 
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Food E gi ee i g,  ,  0‐ . 



 

 

Le  od le  is  e   pla e  par  es  auteurs  per et  égale e t  de  prédire  la  durée  de 

o servatio   du  vi   efferves e t,  e   o sidéra t  le  te ps  é essaire  pour  ue  la 

o e tratio   i i ale  e   CO   soit  i férieure  à  la  o e tratio   é essaire  pour 

l’efferves e e.   

Cepe da t,  les  o aissa es réelles sur  le  tra sfert du CO  au travers des  ou ho s A ‘, 

da s des appli atio s liées à la  o servatio  des vi s efferves e t, reste t à  e jour li itées 

ave  parfois peu d’i for atio s sur la for ulatio  des  ou ho s  et  é essite t u e étude 

e péri e tale approfo die,  ota e t  o er a t les tra sferts au  travers des différe ts 

élé e ts  o posa t le  ou ho  A ‘. 

5.  Co lusio s et pro lé ati ue de la th se 

â  e jour, de  o reuses études o t été réalisées sur le li ge  aturel afi  de  ara tériser ses 

propriétés  é a i ues  et  de  tra sfert  au   gaz,  ave   des  appli atio s  se  rapporta t  à 

l’o turatio   des  vi s  tra uilles.  E   reva he,  e   e  ui  o er e  l’o turatio   des  vi s 

efferves e ts, les études sur le li ge agglo éré so t plus rares et de  o reuses  uestio s 

s ie tifi ues reste t ouvertes,  ota e t à propos des propriétés  é a i ues et  arri res 

des  ou ho s A ‘.  

Bie   ue plusieurs  études  aie t  per is  d’o te ir  des  gra deurs  o er a t  les  propriétés 

é a i ues  du  li ge  agglo éré,  les  do ées  da s  la  littérature  e  per ette t  pas  de 

o pre dre de faço  approfo die  le  o porte e t du  atériau  lors de so  utilisatio  e  

œ ologie. E  effet, il est esse tiel de  o pre dre l’i pa t de l’adhésif prése t da s le li ge 

agglo éré sur les propriétés  é a i ues et de tra sfert au  gaz des  ou ho s A ‘,  o paré 

à  elles  du  li ge  aturel.  Il  est  do   é essaire  de  déter i er  o e t  la  ua tité  ais 

égale e t  la  ature  hi i ue  de  la  olle  peut  avoir  u   i pa t  sur  es  propriétés.  La 

gra ulo étrie du li ge utilisée est égale e t u  fa teur  u’il est  é essaire d’étudier pour 

o pre dre les propriétés des  ou ho s A ‘. L’i pa t de l’h dratatio  du  atériau reste u  

poi t à é lair ir ai si  ue l’évolutio  du  atériau da s le te ps lors ue  e der ier est sou is 

à u  test de vieillisse e t à des te pératures varia les. E  effet, l’i tera tio  e tre le li ge 

et  ertai es  olé ules du vi   o e l’étha ol est e ore u  phé o e  al appréhe dé 

a tuelle e t. 

                                                                 
 Liger‐Belair G. & al,  0  Evide e for  oderate losses of dissolved CO  duri g agi g o  lees of a  ha pag e prestige  uvee. Jou al of 

Food E gi ee i g,  ,  0‐ . 



 

 

Co er a t  les propriétés de diffusio  des gaz, u   od le de tra sfert du CO  a été éta li 

ais  e  od le  reste  à  approfo dir.  Par  ailleurs,  e  od le  é essite  de  o aître  le 

oeffi ie t de diffusio  du gaz au travers de l’o turateur. Or, tr s peu de do ées fia les so t 

o ues  à  e  sujet.  Il  s’av re  do   é essaire  de  o aitre  de  a i re  approfo die  les 

phé o es   de  tra sfert au sei  des  ou ho s A ‘ et  leurs  relatio s ave   les propriétés 

é a i ues  et  hi i ues.  Pour  e  faire,  il  est  i dispe sa le  d’a order  le  pro l e    e  

étudia t le r le de  ha ue  o stitua t du  ou ho  A ‘ à savoir  la  olle utilisée, le t pe de 

ro delles,  la  taille  des  parti ules  du  a he…  afi   d’a outir  à  u   od le  le  plus  pro he 

possi le  de  la  réalité.  Cette  étude  o parti e tée  per ettra  égale e t  de  déter i er 

l’i pli atio  de  ha ue  o posa t da s le tra sfert total de gaz et d’ide tifier les para tres 

li ita t les tra sferts. 

Il est esse tiel pour la  ara térisatio  des propriétés  é a i ues et de tra sfert des  ou ho s 

A ‘ de s’attarder sur  ha ue  o stitua t e   o tr la t au  ieu  les pro édés de fa ri atio , 

les i tra ts et la  ati re pre i re. Ai si da s  e travail de th se u e seule et  e origi e 

de li ge sera utilisée pour les deu  tailles de gra ulés afi  de s’affra hir au  a i u  de la 

varia ilité  apportée  par  le  lige  aturel.  Les  différe ts  li ges  agglo érés  so t  égale e t 

o te us à partir d’u  u i ue lot de  olle. Ce i i pli ue de travailler e   olla oratio  ave  u  

parte aire i dustriel  apa le de four ir e   ua tité suffisa te u  é ha tillo age  ali ré et 

produit  à  l’é helle  i dustrielle  afi   ota e t  de  s’affra hir  de  la  varia ilité  liée  à  la 

produ tio   d’é ha tillo   à  la  paillasse .  Cette  olla oratio   per et  de  travailler  ave   des 

é ha tillo s au plus pro he des  o ditio s réelles de fa ri atio  des o turateurs. Ce sujet est 

do  totale e t adapté pour u  parte ariat CIF‘E per etta t à  la  fois de répo dre à des 

uestio s fo da e tales sur le  atériau et appli uées pour la professio . 

Les travau  de  ette th se o t pour  ut de  ara tériser de faço  approfo die les propriétés 

é a i ues et de tra sfert au  gaz des  ou ho s A ‘, e  étudia t séparé e t les différe ts 

o posa ts des o turateurs  a hes, ro delles,  olles…  ai si  ue différe tes for ulatio s 

possi les  ature  et  ua tité  de  olle,  taille  de  parti ules… .  La  o préhe sio   des 

phé o es  de  tra sfert  is  e   jeu,  les  relatio s  éta lies  e tre  propriétés,  stru ture, 

for ulatio   et  ise  e  œuvre  ai si  ue  l’étude de  l’évolutio   des  propriétés  au  ours  du 

vieillisse e t du  atériau per ettro t  ertai e e t de  ieu   répo dre au   uestio s  se 

posa t  au  sei   de  la  professio ,  e   alla t  du  fa ri a t  vers  l’utilisateur.  Au  iveau  de  la 



 

 

fa ri atio ,  les  résultats o te us per ettro t d’a éliorer  la  ualité et  la perfor a e des 

pro édés d’éla oratio  e   odifia t les pro édures de fa ri atio  et les spé ifi atio s, voire 

e  développer de  ouvelles. Au  iveau œ ologi ue, la  o aissa e a uise da s  ette th se 

per ettra,  d’u e  part,  de  défi ir  de  eilleurs  rit res  pour  le  lasse e t  et  le  hoi   des 

o turateurs pour u e appli atio  visée et, d’autre part, de  ieu   o pre dre l’évolutio  des 

vi s efferves e ts au  ours de leur vieillisse e t e   outeille. 

Ce  travail de  th se développera   a es pri ipau  autour de pro lé ati ues  liées au  li ge 

aturel ou agglo éré  Figure  0 . U  pre ier  hapitre sera  o sa ré à la stru ture du li ge et 

à la  ara térisatio  des propriétés ph si o  hi i ues des différe ts i tra ts  li ge et adhésifs . 

U  deu i e  hapitre détaillera l’i pa t des i tra ts sur les propriétés  é a i ues du li ge 

agglo éré. Le troisi e  hapitre sera  o sa ré à l’étude des tra sferts de gaz au travers des 

ou ho s  A ‘.  E fi ,  u   der ier  hapitre  sera  dédié  à  l’étude  du  vieillisse e t  du  li ge 

agglo éré e   o ta t ave  différe ts  ilieu  si ula ts et l’évolutio  des propriétés  arri res 

et  é a i ues du  atériau vieilli.  

 

 

Figure  0 : “ hé a  ila  regroupa t les   a es développés da s  e travail de th se 
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. STRUCTURE DU LIÈGE NATUREL 

Différe tes te h i ues d’i agerie o t été utilisées pour  ara tériser la stru ture du li ge, de 

l’é helle  a ros opi ue  porosité  i ter e  du  ou ho   e tier   à  l’é helle  a os opi ue 

dizai e de  a o tre  orrespo da t au dia tre des plas odes es . L’arti le i titulé "Fou  

hu d ed  ea s of  o k i agi g:  ulk  s po es i estigated f o  the fi st  i os ope up to  o " 

joi t  i‐dessous prése te  les te h i ues d’i agerie utilisées  jus u’à  e  jour pour dé rire  le 

li ge  aturel à différe ts  iveau  d’é helles. Par  ette appro he stru turale, il s’i téresse e  

parti ulier  au   différe es  e ista tes  e tre  les  ellules  o posa t  le  " ulk"  et  elles 

o posa t les le ti elles, e  parta t du  ou ho  e tier  o e tivité des le ti elles, porosité  

jus u’au   ara téristi ues des  ellules  di e sio , stru ture et  o positio   hi i ue .  

La porosité i ter e des o turateurs e tiers a été  ara térisée par to ographie au  ra o s X. 

Puis la stru ture alvéolaire des  ellules du li ge a été o servée par  i ros opie opti ue, par 

i ros opie éle tro i ue à  ala age et pour la pre i re fois par  i ros opie  iphoto i ue. 

Les  ellules du " ulk" se prése te t sous la for e de tu es de se tio  he ago ale alig és de 

a i re assez  ie  orga isés parall le e t à  la dire tio  radiale. E   reva he,  les  ellules 

orda t les le ti elles so t désorga isées et leurs parois  ellulaires so t di  fois plus épaisses. 

Cette de sifi atio  des parois est due à u  phé o e de  lig ifi atio ,  ui  o duit  à u e 

différe e de  o positio   hi i ue e tre le " ulk" et les le ti elles. La prése e de  ati re 

plus de se autour des le ti elles pourrait e pli uer pour uoi le li ge prése te u e plus forte 

rigidité  da s  la  dire tio   radiale  ue  da s  les  dire tio s  a iale  et  ta ge tielle.  A  l’é helle 

a os opi ue,  les  plas odes es,  petits  a au   traversa t  les  parois  ellulaires,  o t  été 

ara térisés par  i ros opie éle tro i ue à tra s issio . La stru ture de  es plas odes es, 

et  ota e t  leur  o stru tio ,  est  u   poi t  ru ial  ui  fait  e ore  dé at  à  e  jour  pour 

e pli uer  les  é a is es de tra sferts de gaz au travers des parois du  li ge. E  effet, des 

plas odes es  ouverts  seraie t  e   faveur  d’u   é a is e  de  tra sfert  de  gaz  da s  des 

a au   selo   u   régi e  de  diffusio   de  K udse   alors  ue  des  plas odes es  o strués 

seraie t e   faveur d’u   é a is e de diffusio  de  surfa e e tre  les  haî es de pol re 

o stitua t la paroi. Les o servatio s réalisées se le t  o trer  ue les plas odes es so t 

o strués,  e  ui serait e  faveur d’u   é a is e de tra sfert des gaz li ité par la diffusio  

de surfa e au sei  des parois  ellulaires du li ge. 



 

 

Four hu dred years of cork i agi g: Ne  ad a ces i  the characterizatio  of the cork structure 
Kevin Crouvisier-Urion, Julie Chanut, Aurélie Lagorce-Tachon, Pascale Winckler, Zi Wang, 

Pieter Verboven, Bart Nicolai, Jeannine Lherminier, Eric Ferret, Régis D. Gougeon, Jean-

Pierre Bellat, and Thomas Karbowiak 

“u itted i  “ ie tifi  ‘eports  

 

A st a t: 

I   5, ‘o ert Hooke  as the first to o serve  ork  ells a d their  hara teristi  he ago al 

shape usi g the first opti al  i ros ope,  hi h  as i ve ted   hi  at that ti e. With the 

evolutio   of  i agi g  te h i ues,  the  stru ture  of  ork  has  ee   a al sed  ith  greater 

a ura   over  ti e.  This  ork  prese ts  the  latest  adva es  i   the  hara terizatio   of  this 

u i ue  aterial through a  ultis ale approa h. “u h i vestigatio   ri gs  e  i sight i to the 

ar hite ture of  ork, parti ularl  the differe es  et ee  the  ells of the  ulk a d those of 

le ti els. Cell differe tiatio  fro  the  ulk  as restri ted to o e  ell la er,  hi h leads to a 

ell  all  that  is  0  ti es  thi ker  for  le ti els.  The   also  displa ed  a  differe t  he i al 

o positio   e ause of u su erizatio  a d a high lig i   o te t i  le ti els. “u h adva es 

i   the  k o ledge  of  the  stru ture  a d  o positio   of  ork  ells  o tri utes  to  a  etter 

u dersta di g of the  a roporosit  of  ork, do  to the  a os ale. 

 

 
Figure  : Evolutio  of the i ager  o   ork fro   5 up to  o  

   



 

 

.  I trodu tio  

‘o ert  Hooke,  i ve tor  of  the  first  i ros ope,  pu lished  a  olle tio   of  his  ha d‐dra  

o servatio s of  iologi al  sa ples  i   5  i   a  ook e titled Mi og aphia .  A o g  the 

stud   of  differe t  pla ts  or  a i als    Hooke,  o e  of  the  ost  fa ous  re ai s  the  first 

o servatio  of  ork  ells fro  Que us su e   Figure  d . Opti al  i ros op  allo ed this first 

represe tatio  of the  asi   iologi al u it   Hooke,  hi h  as the  defi ed as a  ell 0. 

Cork  as des ri ed as a  alveolar  aterial  o posed of he ago al dead a d e pt   ells, 

referred  to  as  ulk   i   the  prese t  ork,  a d  ith  a   i ter ellular  a roporosit , 

orrespo di g to  le ti els. A fi er des riptio   as o l  reported i      Gi so  et al  

usi g s a i g ele tro   i ros op   “EM . While Hooke o l  reported the orie tatio  of  ork 

ells i  t o dire tio s, Gi so  highlighted their spe ifi   D stru ture,  hi h is at the origi  of 

the  a isotrop   of  the  aterial.  I   fa t,  the  stru ture  of  ork  ells  varies  a ordi g  to  the 

o servatio  pla e  Figure  e . I  the pla e perpe di ular to the radial dire tio ,  ells appear 

as he ago s that are arra ged a ordi g to a ho e o  stru ture. I  the t o other pla es, 

either perpe di ular  to  the  ta ge tial or  to  the a ial dire tio s,  the  e hi it a  re ta gular 

shape a d are sta ked up, si ilar to a  ri k  all. Further ore, i  the pla e perpe di ular to 

the ta ge tial dire tio , the  ell  alls are  orrugated. Gi so   as also the first to poi t out 

the  relatio ship  et ee   the  ork  ell  stru ture  a d  the  e ha i al  properties  of  the 

aterial , .  Its  re arka le  ear‐zero Poisso ’s  ratio alo g the a ial dire tio  still  akes 

ork a  u i ue refere e for the desig  of  e  adva ed  aterials . A  odel of the  ork 

ar hite ture , as a  alveolar  s ste   o posed of  losed porosit   a d  ith  hara teristi  

di e sio s,  as proposed  ased o  “EM o servatio s , 5. Ho ever,  o  D i agi g of  ork 

ells  as availa le at that ti e. 

 

 

 

                                                                 
 Hooke ‘.,  5  Mi rographia. Ro al So iet . 
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Figure  : a  Que us su e  L. tree after  ork  ark harvesti g.   ‘eprese tatio  of the 
a ial se tio  of  ork tree  OB: outer  ark; IB: i er  ark . Letters A, ‘ a d T refers to as 
the a ial, radial a d ta ge tial dire tio s, respe tivel .   Tu i g of  ork stopper fro  

the  ork  ark. d  First o servatio  of  ork  ells   ‘o ert Hooke i   5 . e  
Chara teristi  shape a d di e sio s of a  ork  ell. 

 

The t pi al a isotropi  stru ture of  ork  ells is attri uted to the  iologi al develop e t of 

Que us  su e  L.  tree.  Cork  results  fro   the  ell  differe tiatio  of  the phelloge ,  hi h  is 

restri ted to o e  ell la er  Figure  . After the divisio  fro  the phelloge   ell, a li ited 

thi ke i g of the pri ar   ell  all,  hi h is ri h i  lig i , o urs. Cork  ells are the  su je ted 

to a ver  rapid su erizatio  as the  o se ue e of a  i porta t  eta oli  a tivit   ith a  

i rease i  s ooth e doplas i  reti ulu  a d the produ tio  of vesi les   di t oso es . 

The ge es that are respo si le for this  eta oli  a tivit  have  ee  ide tified a d are k o  

to lead to the s thesis a d li kages of the aro ati  a d aliphati  pre ursors of su eri . 

Thus,  the  thi k  se o dar   ork  ell  all  is  a  result  of  this  fast  su erizatio .  Duri g  this 

phe o e o , the protoplas i   la er also te ds to  e deta hed fro  the  ell  all. “u eri  

depositio   is  i ediatel   follo ed    the  for atio   of  the  tertiar   all,  hi h  is  ai l  

o posed  of  pol sa harides  a d  e tra ta le  o pou ds.  Therefore,  the  develop e t  of 

                                                                 
 Hooke ‘.,  5  Mi rographia. Ro al So iet . 
 Watterdorff J.,   The for atio  of  ork  ells i  the perider  of A a ia se egal Willd. a d their ultrastru ture duri g su eri  

depositio . Zeits h ift fü  Pfla ze ph siologie,  ,  ‐ . 
 “oler M. & al,  00  A ge o i  approa h to su eri   ios thesis a d  ork differe tiatio . Pla t Ph siolog ,  ,  ‐ . 
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ork  ells gives rise to a  ell  all that is divided i to three la ers,  hi h are  ai l   o posed 

of su eri   5  t % , lig i     t % , pol sa harides    t %  a d e tra ta le  o pou ds, 

su h as lipids , terpe oids a d phe oli   o pou ds  5  t % 50, 5 . Crossi g the  ell  alls, 

thi   ha els  ith a dia eter of  00  ,  alled plas odes ata,  ere re e tl   ide tified 

usi g tra s issio  ele tro   i ros op   TEM 5 . Plas odes ata a t as i ter ellular  ha els 

that  ediate the  ell‐to‐ ell tra sport of sig alli g  ole ules, su h as  o ‐ ell auto o ous 

protei s or ‘NAs, i  the livi g  ells 5 . After their develop e t,  ork  ells are autol zed a d 

u dergo progra ed  ell  death  i   respo se  to e viro e tal  ues 5 .  Thus,  the  resulti g 

la er of  ork,  hi h is  o posed of dead  ells, is a  effi ie t i sulator, either a ti g as a  arrier 

to deh dratio  or as prote tio  agai st fire for the oak tree i  the Mediterra ea  pe i sula. 

Nevertheless, to e sure the gaseous e ha ges  et ee  the oak tree a d the e viro e t, 

the phelle  is spri kled  ith le ti ular phelloge   higher  eriste ati  a tivit ,  hi h leads 

to the for atio  of  le ti els 55, 5 . Le ti els are  ha els  ith a dia eter  i   the  illi eter 

s ale that represe t a  ope   a roporosit  a ross the  ork  ark. I  the  ork i dustr ,  ork 

stoppers are pu hed out  fro  the tree  ark perpe di ularl   to  le ti els  Figure  . The 

ualit   a d  pri e  of  aturel  ork  stoppers  are  defi ed  a ordi g  to  the  e ter al  appare t 

surfa e porosit   o stituted   these le ti els,  hi h is ofte  visuall  deter i ed    ualified 

orkers. Ho ever, i agi g  oupled  ith i age a al sis is  ei g used  ore fre ue tl  i  this 

setti g to  lassif   ork  ualit . I  that  ase, the sorti g of  ork is  ased o  the surfa e de sit  

of le ti els, as deter i ed   the  D a al sis of photographs 5 , 5 . This sorti g is so eti es 

also perfor ed   pro i g the i er stru ture of the  ork usi g X‐ra  radiograph 5 . A higher 

u er of le ti els i di ates a lo er  ualit  of the  ork.  “everal other i agi g te h i ues 

have  ee  developed to stud   ork, su h as terahertz  illi etre  ave 5  a d  ear‐i frared 

                                                                 
 Murra  “ ott F.,   Lipid depositio  i  i ter ellular spa e. Natu e,  0 ,  ‐ 5. 

50 “ilva “P. & al,  005  Cork: properties,  apa ilities a d appli atio s. I te atio al Mate ials Re ie s,  ,  5‐ 5. 
5  Tei eira ‘T. & al,  0 0  “u erized  ell  alls of  ork fro   ork oak differ fro  other spe ies. Mi os op  a d Mi oa al sis,  , 5 ‐5 5. 
5  Tei eira ‘T. & al,  00 . Ultrastru tural o servatio s reveal the prese e of  ha els  et ee   ork  ells. Mi os op  a d Mi oa al sis, 

0 , 5 ‐5 . 
5  Lu as WJ. & al,  00  Plas odes ata  ridgi g the gap  et ee   eigh ori g pla t  ells. T e ds i  Cell Biolog ,  0 ,  5‐50 . 
5  Gree erg JT.,   Progra ed  ell death. A  a  of life for pla ts. P o eedi gs of the Natio al A ade  of S ie e of the U ited 
States of A e i a,  ,  0 ‐ 0 . 
55 Le dzia  KJ.,  00  “urvival strategies of pla ts duri g se o dar  gro th:  arrier properties of phelle es a d le ti els to ards  ater, 
o ge , a d  ar o  dio ide. Jou al of E pe i e tal Biolog ,  ,  5 5‐ 5 . 
5  Pereira H.,  00  Cork: Biolog , produ tio  a d uses.  
5  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  The  ork vie ed fro  the i side. Jou al of Food E gi ee i g,  0 ,  ‐ . 
5  Pereira H. & al,   The evaluatio  of the  ualit  of  ork pla ks   i age a al sis. Holzfo s hu g,  ,  ‐ 5. 
5  Hor YL. & al,  00  No ‐destru tive evaluatio  of  ork e losures usi g terahertz  illi eter  ave spe tros op  a d i agi g. Applied 
Opti s,  ,  ‐ . 



 

 

spe tros opies 0. X‐ra ,  a d  eutro  to ographies   ere also used re e tl , sho i g 

that le ti els are  ot i ter o e ted  ithi  a  ork stopper. This i plies that the li iti g step 

i  gas tra sfer is the  rossi g of  ell  alls. Ho ever, the  e ha is  of diffusio  through the 

ork  ell  all has  ot  ee  full  ide tified , as it  a  o ur via surfa e diffusio  through the 

pol ers  o posi g  the  ell  all 5 ,  a d/or  via  K udse   diffusio   through  the 

plas odes ata , . The use of  ore  re e t a d po erful  i agi g  te h i ues  a   e a  

effe tive  ea  to i vestigate further the  ell  all stru ture of  ork. 

Fro   the  i ve tio   of  the  first  i ros ope  to  the  prese t  da ,  i agi g  has  ee   used  to 

des ri e the stru ture of  ork, the arra ge e t of its  ells a d their  hara teristi  di e sio s 

a d the spatial distri utio  of le ti els. Ho ever, the i for atio  availa le i  the literature 

o er i g the differe e  et ee  the  ulk  ells a d the le ti el  ells i  ter s of stru ture 

a d  o positio  is s ar e. The o je tive of this paper  as to i vestigate this aspe t  ased o  

ultis ale  i agi g.  First,  at  the  esos ale,  X‐ra   o puted  to ograph   as  used  to 

hara terize the stru ture a d porosit  of  atural  ork stoppers. “e o d, at the  ellular s ale, 

stru tural differe es  et ee  the  ells  o posi g  the  ulk a d  le ti els  ere highlighted 

ased o  the develop e t of a  e   ethod that e plo s t o‐photo   i ros op . Fi all , at 

the  a os ale, TEM  as perfor ed to o serve the stru ture of the plas odes ata that  ross 

the  ell  alls. 
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.  Materials a d Methods  

. .  Cork stoppers  

‘a   atural  ork stoppers fro  Que us su e   ere supplied fro  Bou ho s Tres ases “.A. 

Fra e . All e peri e ts  ere perfor ed o  high‐ ualit   ork stoppers  lass 0; dia eter,   

; le gth,      ithout a   ashi g or surfa e treat e t. Lo er  ualit   ork stopper 

lass  ; dia eter,    ; le gth,      as used for X‐ra  to ograph . 

. .  I agi g  

Opti al  i os op   

Opti al  i ros op   i ages of  thi   ork  sli es  ere o tai ed  i   tra s issio   ode usi g a 

Niko  TE  000  i ros ope e uipped  ith a Pla  Fluor  0  o je tive  NA, 0. ; Niko  a d a D“‐

M  olour  a era  Niko . I age a uisitio   as perfor ed i  three o servatio  pla es. 

S a i g ele t o   i os op   

Cork  ells  ere o served   “EM usi g a Jeol J“M  00F  i ros ope  5 kV . Prior to i agi g, 

ork  sa ples  ere  ut  ith  a  razor  lade,  a d  oated  ith  ar o   5– 0  .  I age 

a uisitio   as perfor ed i  three o servatio  pla es. 

T a s issio  ele t o   i os op   

Cork  sa ples  ere high‐pressure  froze   i   a  Lei a HPM  00 high‐pressure  freezer.  Freeze 

su stitutio   as perfor ed su se ue tl  usi g a Lei a EM AF“   apparatus. “a ples  ere 

su stituted at ‐ 0 °C for   h  ith   % os iu  tetro ide i  a eto e. The te perature  as 

graduall  i reased to ‐ 0 °C for   h, the  to ‐ 0 °C for  0 h usi g the sa e fluid  slope,   

°C/h . “a ples  ere ri sed  ith pure a eto e at ‐ 0 °C, a d the  graduall   i filtrated  ith 

i tures of a eto e/Epo  resi ,  ith i reasi g  o e tratio  of resi  a d te perature, up 

to  0 °C. Pol erizatio   as perfor ed at  0 °C. The  lo ks of Epo ‐e edded  ork sa ples 

ere thi ‐se tio ed a d se tio s  ere  olle ted o to  ar o / ollodio ‐ oated  opper grids. 

Grids  ere stai ed  ith Ura Less for    i  a d lead  itrate for    i   EM“ . “e tio s  ere 

o served  o   a  Hita hi  H 500  tra s issio   ele tro   i ros ope  operati g  at  0  kV  a d 

e uipped  ith a  AMT  a era drive    the AMT soft are  Hita hi .  

 

 



 

 

T o‐photo   i os op   

T o‐photo   i agi g  i ros op   as perfor ed  to  a hieve  D  represe tatio s of  the  ell 

stru ture of  ork  ased o  lig i  a d su eri  autofluores e e . I ages  ere  olle ted o  a 

Niko  A ‐MP s a i g  i ros ope e uipped  ith a Pla  APO I‘  0  o je tive  NA,  . ; Water 

I ersio ; Niko  at a s a i g speed of   fra e.s‐ . A  I‘ laser  Cha eleo , Cohere t   as 

used to provide e itatio  at  00  . The autofluores e e e issio  of  ork  as  olle ted o  

four dete tio   ha els: FF0 ‐ /“P  00‐   , FF0 ‐5 5/50  500‐550  , FF0 ‐5 5/ 5 

5 ‐5    a d FF0 ‐ /5   0 ‐ 5     “e ro k .  

Prior to o servatio ,  ork  as i ersed i  distilled  ater at  5 °C for    o th to rea h a high 

level of hu idit ,  hi h i proves i age a uisitio   as the o je tive used is  ot desig ed for 

dr  sa ples . The  D represe tatio   as o tai ed via the superpositio  of i ages s a ed 

alo g the depth of the sa ples  ith a step of  0 µ . O servatio s  ere perfor ed alo g 

the pla e perpe di ular to the radial a d a ial dire tio s of  ork.    

X‐ a  to og aph   

High‐ a d lo ‐ ualit   ork sa ples  ere su je t to  i ro‐ o puted to ograph  s a s usi g 

a Phoe i  Na oto   i ro‐CT s ste   Ge eral Ele tri . The X‐ra  tu e  as tu ed do  to  5 

kV a d  5 µA to a o odate the  lo  de sit  of  the  aterial. As the height of the  ork 

sa ples e eeded the height of the dete tor, the s a s  ere  o pleted i  a series   s a i g 

/   of  the  ork  at  a  ti e  height ise .  Proje tio   i ages  00   ere  aptured  ith  a  

e posure ti e of 500  s over a  0 ° rotatio   ith a   µ  pi el resolutio , resulti g i  a 

total a uisitio  ti e of  0  i  per  /  of sa ple  a d   h per  hole  ork sa ple . O topus 

‘e o stru tio   . .   X‘E   as used to produ e re o stru tio  i ages via the filtered  a k 

proje tio   algorith ,  ith  the  ri g  artefa t  orre tio   a d  oise  suppressio   odules 

e a led. ‘e o stru ted i ages  ere the  do  sa pled to    its to redu e  o putatio al 

re uire e ts duri g pro essi g a d a al sis. 

‘e o stru ted i ages  ere i ported i to Avizo for stit hi g a d i age pro essi g. Ea h of 

the three i age sta ks o tai ed per  ork sa ple  as first tri ed a d the  su se ue tl  

registered to alig  the sta ks for resa pli g/stit hi g. The stit hed a d therefore  o pletel  

re o stru ted  ork sa ples  ere the  su je ted to further a al sis. 



 

 

‘e o stru ted  D o je ts  ere a al sed usi g Aviso soft are  Ther o Fis her “ ie tifi . As 

ork is  o posed of ato s  ith a si ilar X‐ra  a sorptio  fa tor, the ver  de se part of the 

atter i side the  aterial  ill a sor  a large a ou t of X‐ra s a d appear i   hite o  the 

re o stru tio . B   o trast, the pores  ill appear i   la k. Based o  these  o sideratio s, it 

as  possi le  to  a al se  the  i ages  o tai ed  fro   stoppers.  Ea h  vo el  i   this  D 

represe tatio  had a spe ifi  gre  value  o  a s ale fro  0 to  50 , o   hi h thresholdi g  as 

ased. T o thresholdi g  ere applied to isolate the le ti els  fro    to  0 o  the gre s ale  

a d  the  de sified  atter  fro   0  to  50  o   the  gre s ale .  The  u er  of  vo els 

orrespo di g  to  these  t o  disti t  thresholdi g  as  the   deter i ed  to  al ulate  the 

volu e o upied   the pores a d   the de sified  atter, respe tivel . It  as also possi le 

to represe t the vo els asso iated  ith ea h thresholdi g  ithi  the full  ork stopper a d to 

o serve their i ter o e tio   i ter o e ted vo els appear i  the sa e  olour i  Figure  . 

. .  X‐ra  photoele tro  spe tros op   XP“   

For XP“ a al sis,  ork  as used as a po der a d  olle ted separatel  fro  the  ulk a d fro  

the le ti els. It  as sieved to o tai  a po der gra ulo etr  < 50 µ   orrespo di g to the 

size of a si gle  ork  ell  to deter i e its  he i al  o positio . 

XP“ a al sis  as perfor ed usi g a PHI Versapro e 5000 apparatus. A  o o hro ati  50 W 

Al Kα radiatio   .  eV   as used as the X‐ra  sour e. Measure e ts  ere  arried out at 

roo  te perature i side a  ultrahigh va uu   o part e t. A spot  ith a dia eter of  00 

µ   as a al sed. High‐resolutio   pass e erg , 5  eV   5° e issio  a gle i tegrated s a s 

ere a uired. XP“ spe tra  ere  or alized a ordi g to C‐C/C‐H  o ds  ar o   s  li e at 

.   eV .  A  ua tifi atio   ai ed  at  deter i i g  the  per e tage  of  ar o ,  o ge   a d 

itroge   as  arried out o  four repli ates. “tatisti al a al sis  as perfor ed to  o pare the 

t o sets of sa ples usi g the “tude t’s test  p < 0.005 . 
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.  ‘esults a d dis ussio  

. .  “tru tural differe es related to  ork  ualit  

Le ti el  o te t  is  the  ai   riterio   defi i g  ork  ualit .  The  ua tifi atio   of  le ti el 

de sit  is  ade visuall     ualified  orkers or    D i agi g. Ho ever, this does  ot allo  

the  hara terizatio   of  the  i ter al  porosit   of  ork  stoppers,  as  the  sorti g  is  ased 

e lusivel  o  the surfa e de sit  of le ti els. To assess the i er porosit  that is attri uted 

to le ti els, X‐ra  to ograph   as perfor ed o  high‐ ualit  a d lo ‐ ualit   ork stoppers. 

Figure   displa s  the results o tai ed upo   i age re o stru tio . The o servatio  of  the 

ork stopper i  the pla e perpe di ular to the a ial dire tio   Figure  a  sho ed that e pt  

tu e shapes,  orrespo di g to le ti els, are surrou ded   de se  atter. “o e gro th ri gs 

that  rossed le ti els perpe di ularl  appeared as de se  atter  Figure  a . 

First, the porous volu e of le ti els  as evaluated usi g thresholdi g o   la k pi els o  ea h 

sli e of the stopper. The sa e i age treat e t  as applied to a hieve a  D represe tatio  of 

the  a roporous  et ork of le ti els  ithi  the re o stru ted  ork stoppers of high  Figure 

 or lo   Figure    ualit . I   oth  ases, le ti els  ere  ot i ter o e ted  ithi  the 

stoppers. Moreover, a sig ifi a t differe e i  porous volu e  as  oti ea le: 2 %  v/v  for 

the higher grade a d  .  %  v/v  for the lo er grade stoppers. A fe  studies  ased o   eutro  

or  X‐ra   to ograph   have  reported  porous  volu es  ra gi g  fro     to  5.   %  v/v   for 

high‐ ualit  stoppers a d fro   .  to  0.5 %  v/v  for lo ‐ ualit  stoppers , 0. Despite the 

heteroge eit  of this  atural  aterial, su h varia ilit  is also depe de t o  the thresholdi g. 

Nevertheless,  the  i ter al porosit  values deter i ed here  re ai   i   a orda e  ith  the 

sorti g that is perfor ed i  this i dustr ,  hi h is  ased o  surfa e porosit . 

“e o d,  the  proportio   of  de se  atter  surrou di g  le ti els  as  al ulated  o sideri g 

hite pi els  ut  ithout taki g i to a ou t gro th ri gs. The volu e fra tio  of this de se 

atter  orderi g le ti els is  ore i porta t for the lo er grade  .5 %  tha  for the higher 

grade  .  %  stoppers. O  the o e ha d, it has  ee  sho  that a higher a ou t of le ti els 

i reases  the  rigidit   of  the  aterial , , .  Thus,  su h  i rease  is  attri uted  to  this 
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Multidis ipli a ,  . 



 

 

de sifi atio ,  hi h rigidifies the  ork stru ture at the  a os ale. U fortu atel , o  the other 

ha d,  o  lear relatio ship  et ee  the prese e of le ti els a d the per ea ilit  of  ork to 

gases has  ee  esta lished . A  etter  hara terizatio  of their stru ture at a lo er s ale  ill 

ertai l  help to u dersta d  etter the role pla ed   these de sified pores i  the gas  arrier 

properties of  ork. 

   

 

Figure  : a  Cross se tio  of a  ork stopper, fro  X‐ra  to ograph , illustrati g the 
le ti els as holes  la k pi els   ith de sified  atter all‐arou d  hite pi els . 

Thresholdi g o   la k pi els  as applied to deter i e the porosit  of full  ork stoppers 
of   high‐ ualit  a d   lo ‐ ualit  grade. 

 

X‐ra  to ograph  is a high‐perfor a e te h i ue that  a   e used to i vestigate the i er 

stru ture of  ork stoppers i  a  o ‐destru tive  a . Although, it is ti e  o su i g  he  high 

resolutio   is  re uired,  it  is  ote orth   that  there has  ee  progress  i   X‐ra   to ograph  

to ard faster a d i ‐li e appli atio s 5. Eve  if the  ell stru ture  a  also  e assessed usi g 

this te h i ue  li ited to the hu dred  i ro etre s ale , other i agi g te h i ues are used 

to stud   ore a uratel  the  ells that  o pose the  ulk a d le ti els.  

                                                                 
 Oliveira V. & al,  0  Cork stru tural dis o ti uities studied  ith X‐ra   i roto ograph . Holzfo s hu g,  0 ,  ‐ . 

5 De “ hr ver T. & al,  0  I ‐li e NDT  ith X‐‘a  CT  o i i g sa ple rotatio  a d tra slatio . NDT & E I te atio al,  ,  ‐ . 



 

 

. .  Cork  ulk a d le ti els: i vestigatio  of the  ell stru ture 

It is prefera le to o serve  ork  ells via opti al  i ros op  usi g ver  thi   ork sa ples  ith 

a  thi k ess  lose  to  the  size of a  ell   to disti guish  the  ellular patter   learl . Usi g  this 

e peri e tal pre autio , the spe ifi  geo etr  of  ork  ells  a   e dis er ed: a he ago al 

shape alo g the pla e perpe di ular to the radial dire tio  a d a re ta gular shape alo g the 

pla es perpe di ular to the ta ge tial a d a ial dire tio s  Figure  . The  ells that  order 

le ti els see  to  e de sified  Figure  f , as o served previousl  usi g X‐ra  to ograph .  

 

 

Figure  : Cork stru ture o served fro  opti al  i ros op   OM  a d s a i g ele tro  
i ros op   “EM . Ta ge tial dire tio . a  Cork  ulk, fro  OM.   Cork  ulk, fro  “EM.   

)oo  i  the  ork  ell  all. A ial dire tio . d  Cork  ulk, fro  OM. e  Cork  ulk a d le ti el 
surfa e, fro  “EM. ‘adial dire tio . f  Cork  ulk a d le ti el, fro  OM. g  Cork  ulk, fro  

“EM. 

 

The o servatio  of  ork  ells is largel  i proved   the used of “EM. It the   e o es possi le 

to deter i e  etter the geo etr  of  ells a d their di e sio s  ith a resolutio  lo er tha  

the  i ro etre,  hi h  appro i atel   orrespo ds  to  the  thi k ess  of  the  ell  all . 

Further ore, the develop e t of i age a al sis allo ed a  ore a urate des riptio  of the 

geo etr   of  ork  ells.  It  is  orth  oti g  that  the  geo etr   of  ork  ells  is  ot  a  perfe t 

                                                                 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  Me ha i al properties of  ork: Effe t of h dratio . Mate ials & Desig ,  , ‐ 5  



 

 

he ago  i  the pla e perpe di ular to the radial dire tio ; rather, defor ed he ago s or 

pe tago s are o served   Figure  f a d  g . I  the pla es perpe di ular to the a ial a d 

ta ge tial  dire tio s,  the  ork  ulk  displa s  a  ri k‐ all  patter ,  ith  larger  ells  i   the 

ta ge tial dire tio    0 µ  i  size   o pared  ith the a ial dire tio . The geo etr  of the 

ells that  o prise le ti els  as  ot regular, as o served for the  ells of the  ulk, a d the  

appeared to  e de sified  Figure  e a d  f .  

Eve  if “EM is a po erful tool for the a al sis of the stru ture of  ork  ells, o servatio s are 

perfor ed  o   sa ples  oated  ith  ar o   or  gold  a d  ai tai ed  u der  va uu .  These 

e peri e tal  o ditio s  ight alter the surfa e    aski g defe ts  e ause of the  oati g or 

  odif i g the  aterial,  hi h u dergo deh dratio  duri g i age a uisitio . Further ore, 

although  the  resolutio   of  “EM  is  rather  good,  etter  tha     µ ,  it  does  ot  allo   the 

o servatio  of plas odes ata  rossi g the  ell  all. Thus, it  as i teresti g to shift to ard a 

ethod that allo s the  D o servatio  of  ork  ells a d provides  ore i for atio  a out  ork 

stru ture a d  ell  all  o positio  i  e viro e tal  o ditio s.   

T o‐photo   i ros op  is  o o l  used to perfor   D represe tatio s of pla t or a i al 

ells . This te h i ue is  ased o   ell autofluores e e,  hi h o urs i   a  pla ts. Lig i  

a d, to a lesser e te t, su eri , are t o  atural fluorophores, that displa  a ra ge of e issio  

fro   0  to  5 0    a d  fro   0  to  500  ,  respe tivel 0, .  The   provide  a  atural 

autofluores e e to the  ork  ell  all that  a  easil   e o served   t o‐photo   i ros op . 

This i agi g  ethod is parti ularl  i teresti g  e ause it  a  provide  ot o l   D i ages of 

ork  ells ,  ut also  D represe tatio s, as des ri ed for the first ti e i  this  ork,  ithout 

a  previous sa ple preparatio  or va uu  treat e t. This te h i ue allo ed us to o tai  a 

D  ap of the top  ork  ell la ers  Figure  5a a d  5d . U fortu atel ,  e ause of the alveolar 

stru ture of the  aterial   0 % of the  aterial is filled  ith air  a d the air spa e  et ee  

ell  alls, it  as  ot possi le to pe etrate deepl  i to the  aterial  ithout opti al a erratio s. 

                                                                 
 Le is FT.,   The shape of  ork  ells: A si ple de o stratio  that the  are tetrakaidegahedral. S ie e,  ,  5‐ . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Co tri utio  of i age pro essi g for a al zi g the  ellular stru ture of  ork: Mi ros op  i age 
orphologi al a al sis. Jou al of Che o et i s,  . 
 “o PTC. & al,  000  T o‐photo  e itatio  fluores e e  i ros op . A ual Re ie  of Bio edi al E gi ee i g,  ,  ‐ . 

0 Berg ‘H. & al,  00  Fluores e t protei  appli atio s i  pla ts. Methods i  Cell Biolog ,  ,  5 ‐ . 
 ‘ost FWD.,  5  Fluores e e  i ros op , Volu e II.  
 Crouvisier Urio  K. & al,  0  I tera tio   et ee   ork a d  east: Appli atio  to sparkli g  i e pro essi g. A e i a  Jou al of 

E olog  a d Viti ultu e,  ,  ‐ . 



 

 

The  ost  i porta t  o tri utio   of  this  te h i ue  as  a  etter  u dersta di g  of  the 

stru tural differe es  et ee   ells fro  the  ork  ulk a d fro  le ti els. 

 

 

Figure  5: Cork stru ture o served fro  t o photo   i ros op . Ta ge tial dire tio . a   D 
represe tatio  of  ork  ulk.   Ma i u  i te sit  proje tio  sta k o tai ed fro  the 

previous  D represe tatio . A ial dire tio .    D represe tatio  of  ork  ulk i ludi g a 
le ti el. ‘adial dire tio . d   D represe tatio  of  ork  ulk. e  Ma i u  i te sit  proje tio  
o tai ed fro  the previous  D represe tatio . f   D represe tatio  of  ork  ulk i ludi g a 

le ti el a d highlighti g the de sifi atio  i   ork  ells  ordi g the le ti el. 

 

First, i  the pla e perpe di ular to radial dire tio ,  ells at the  ulk/le ti el  ou dar  had a 

thi ker  all. The  displa ed a  hara teristi  thi k ess of  0 µ ,  o pared  ith   µ  for the 

ulk  ell  all  Figure  5f . I  additio , it is  ote orth  that this  ell differe tiatio  i   ork  as 

restri ted  to  o e  ell  la er.  This  o servatio   is  i   a orda e  ith  the  previous  X‐ra  

to ograph   re o stru tio   sho i g de sified  atter  at  the edge of  le ti els  Figure  5f . 

Moreover, the fluores e e e issio   as differe t  et ee  these de sified  ell  alls  ear 

le ti els  a d  those  fro   the  ulk.  This  ight  e  attri uted  to  a  differe t  he i al 

o positio . To a al se this phe o e o  further,  i agi g  as  oupled  ith a  he i al 

o positio  a al sis of the  ell  all, usi g X‐ra  Photoele tro  “pe tros op   XP“ .  

                                                                 
 Burto  ‘A. & al, Heteroge eit  i  the  he istr , stru ture a d fu tio  of pla t  ell  alls. Natu e Che i al Biolog ,  ,  ‐ . 



 

 
0

XP“ a al sis  learl  revealed a sig ifi a t differe e  et ee  the  ulk a d the le ti els  Ta le 

0 . The  ell  alls  ear le ti els displa ed a higher  ar o   o te t  C/O ratio of  .  ± 0.  

o pared  ith those fro  the  ulk  C/O ratio of  .  ± 0.0 . This i di ated a  ha ge i  the 

he i al  o positio   aused    ell differe tiatio . ‘egardi g the  ajor  o po e ts of the 

ork  ell  all  5  t% of su eri  a d    t% of lig i , it  as  oti ea le that these  o pou ds 

also  prese ted  a  differe e  i   their  C/O  ratio  .   a d  .5  for  su eri   a d  lig i , 

respe tivel , 5. The  o pariso  of the C/O ratios o tai ed   XP“ for the  ork  ulk a d 

le ti els  ith  those  of  lig i   a d  su eri   revealed  that  the  ells  orderi g  le ti els  ere 

ostl  de sified  ith lig i ,  hile  ork  ulk  ells  ere  ai l   o posed of su eri . This is 

also  i   o plete  agree e t  ith  the  ork  histologi al  develop e t.  Le ti ular  phelloge  

differe tiatio  leads to the develop e t of u su erized  ells,  hi h are  ai l   o posed of 

lig i 5, . 

 

Ta le  0 : C/O ratio deter i ed o   ork  ulk a d le ti els fro  XP“ a al sis  = , a d 
o pared to C/O ratio of lig i  a d su eri , fro  literature. “upers ript letters 

i di ate sig ifi a t differe e for C/O ratio  et ee  the  ulk a d the le ti els  “tude t 
test, p < 0.05 . 

A ea o  sa ple a al zed C/O  atio  Refe e es 
Co k  ulk   .  ± 0.0 a Prese t  ork 
Le ti els  .  ± 0. Prese t  ork  
Su e i    .   Co dei o  
Lig i    .50  Pe ei a  

 

I   o lusio ,  the  ork  ulk  a d  le ti els  did  ot  e hi it  a  si ilar  stru ture  or  he i al 

o positio . Lig ifi atio  o urred i  the  ells lo ated at the peripher  of le ti ular  ha els. 

This phe o e o  o l   o er ed o e  ell la er. Fro  a  e ha i al poi t of vie , this  o fers 

ore rigidit  to the  aterial. Ho ever, regardi g gas tra sfer, le ti els  ould, at first gla e, 

e  o sidered as  a ropores, i   hi h Dar ’s diffusio   a  take pla e. Nevertheless, as the  

are  ot  i ter o e ted  i  the a ial dire tio , the  li iti g step  i  gas tra sfer  ithi  a  ork 

stopper is the diffusio  at the  ellular s ale through the  ell  all. Therefore, as le ti els are 

                                                                 
 Cordeiro N. & al,   Cork su eri  as a  e  sour e of  he i als.  . Isolatio  a d  he i al  hara terizatio  of its  o positio . 

I te atio al Jou al of Biologi al Ma o ole ules,  ,  ‐ 0. 
5 Pereira H.,  00  Cork: Biolog , produ tio  a d uses. 
 Graça J. & al,  00  The perider  develop e t i  Que us su e . IAWA Jou al,  ,  5‐ 5. 



 

 

o posed of  ells  ith thi ker  ell  alls, these thi ker stru tures  ight also  e regarded as a 

etter  arrier to gas tra sfer i   ork stoppers. 

. .  Cork  ell  all at the  a os ale 

The  e ha is  u derl i g the diffusio  of gas a ross  ork  ells re ai s  ostl  u k o , i  

parti ular  e ause of the i o plete k o ledge of the stru ture of the plas odes ata that 

ross  ork  ell  alls. O  the o e ha d, ope  plas odes ata  as i  livi g pla ts  ells ,  ith a 

dia eter of  00    ould allo  gas e ha ge via K udse  diffusio . O  the other ha d, 

de sified plas odes ata  after  ell death   ould  o stitute a  arrier to gas tra sfer,  hi h 

i plies  that  gas  diffusio   ould  e  gover ed    surfa e  diffusio   through  the  ell  alls. 

Therefore,  the  stru ture  of  plas odes ata  is  a  ke   poi t  i   the  u dersta di g  of  the 

phe o e o  of  ole ular diffusio  i   ork. TEM appears to  e a tool of i terest for stud i g 

su h stru ture at the  a os ale. Figure   displa s TEM o servatio s of the  ork  ell  all. Prior 

to this a al sis,  r ofi atio  a d freeze su stitutio  allo ed  the preservatio  of the  ative 

stru ture of plas odes ata. This ph si al treat e t also allo ed the avoida e of the use of 

he i als for the fi atio  of the sa ple, as the i filtratio  of su h  he i al fi ative solutio s 

i to dead tissues is diffi ult.  

 

 

Figure  : Cell  alls o served fro  Tra s issio  Ele tro  Mi ros op   TEM . The  ell  all is 
o posed of the four su essive la ers: Middle La ella  ML , Pri ar  Wall  PW , “e o dar  
Wall  “W  a d Tertiar  Wall  TW . The sele ted TEM pi tures highlight a plas odes ata 

rossi g the  ell  all. a  A  allose depositio   a   e see  at the e tre ities of the 
plas odes ata.   The plas i   e ra e is visi le i side the plas odes ata. 



 

 

First, it  as  oti ea le that plas odes ata  rossed the four la ers that  o stitute the  ork 

ell  all,  a el  the  iddle la ella, the pri ar   all, the se o dar   all a d the tertiar   all, 

as  sho   i   Figure  .  The  stru ture  of  these  la ers  is  i   agree e t  ith  previous 

des riptio s , .  It  as diffi ult  to disti guish  the pri ar   all,  hi h  is ver   thi , at  the 

peripher  of the  iddle la ella. Moreover,  oth the stru ture a d the  he i al  o positio  

of  these  o stituti g  la ers  appeared  to  e  differe t,  o sideri g  the  ra ge  of  o trasts 

o tai ed  fro   TEM  Figure  .  Eve   if  the  pol ers  o posi g  the  ell  alls  are 

i ter o e ted, it has  ee  sho  that lig i  is  ai l  lo ated i  the  iddle la ella,  hereas 

su eri  is  ostl  prese t i  the se o dar  a d tertiar   alls .  

‘egardi g the shape a d stru ture of plas odes ata, the   ere  ostl  u ra hed,  ith a 

dia eter of 50 ±  0  , a d  ere  ot distri uted u ifor l  alo g the  ork  ell  all. Ho ever, 

plas odes ata  ere so eti es  e  ra hed,  ith  hara teristi  V‐shaped  ha els  Figure 

. Further ore, the plas odes ata  ha els appeared to  e  o pletel  filled   de se 

atter. Although  ork  ells are a dead  aterial, the residual plas i   e ra e  as preserved 

a d  as visi le at the peripher  of plas odes ata  Figure  . Ho ever, the des otu ules 

hi h allo  e ha ges  et ee   ells i  the livi g tissue   ere  ot fu tio al, as the   ere 

o stru ted at their e tre ities   the tertiar   all. I  so e  ases,  allose depositio  of de se 

toplas i   residues  as  o served,  i   additio   to  the  tertiar   all,  at  the  e d  of 

plas odes ata  a d  des otu ules  Figure  a .  Callose  depositio   at  the  e ds  of 

plas odes ata is a  ell‐k o   e ha is  i  pla t  ells after a stressor, as it regulates the 

diffusio  of  eta olites  et ee  livi g  ells or is related to progra ed  ell death , 0. “u h 

plas odes ata  o stru tio   as  previousl   o served  i   ork  ells .  Ho ever,  eve   if 

plas odes ata de sifi atio  has  ee   oted i  other su erized pla ts, su h as potatoes , 

the total o stru tio  of these  a o ha els see s to  e spe ifi  to  ork. The loss of  toplas  

                                                                 
 Pereira H.,  00  Cork: Biolog , produ tio  a d uses.  
 “o g X. & al,  0  Ultras tru tural stud  of plas odes ata i   ork  ells fro  Quer us varia ilis Blu e  Faga eae . I dust ial C ops a d 

P odu ts,  ,  5‐ 0. 
 )avaliev ‘. & al,  0  Biolog  of  allose  β‐ , ‐glu a  tur over at plas odes ata. P otoplas a,  ,  ‐ 0. 

0 ‘adford J. & al,   Callose depositio  at plas odes ata. P otoplas a,  ,  0‐ . 
 Tei eira ‘T. & al,  00  Ultrastru tural o servatio s reveal the prese e of  ha els  et ee   ork  ells. Mi os op  a d Mi oa al sis, 
0 , 5 ‐5 . 
 Vogt E. & al,   Water per ea ilit  of perider   e ra es isolated e z ati all  fro  potato tu ers  Sola u  tu e osu  L. . 

Pla ta,  ,  ‐ 0 . 



 

 

after  progra ed  ell  death  leads  to  the  rapid  su erizatio   of  the  phelle ,  hi h  is 

follo ed   the o stru tio  of plas odes ata i  the  ase of  ork  ells. 

A ordi g  to  these  TEM  o servatio s,  a d  ased  o   the  iologi al  pla t  develop e t,  it 

see s that plas odes ata i   ork  ell  alls are su erized a d totall  o stru ted. ‘egardi g 

the  e ha is  of gas tra sfer through  ork, this  ould  e i  favour of a li iti g step that is 

ai l  gover ed   the surfa e diffusio  of gas through the i tri ated pol ers of the  ell 

all .   

.  Co lusio s  

I   o lusio ,  a  ultis ale  a al sis  of  the  ork  stru ture    oupli g  differe t  i agi g 

te h i ues  as  perfor ed.  X‐ra   to ograph   as  ell  suited  for  the  a al sis  of  the 

a roporosit  of  ork stoppers, a d for deter i i g the volu e fra tio  of le ti els  ithi  

the  aterial. The appare t  ualit  of  ork, as esti ated fro  the de sit  of le ti els fro  the 

outer surfa e,  as fairl  represe tative of the  i er porosit  of the  ork.  I  additio , X‐ra  

to ograph  also sho ed a  aterial de sifi atio  at the  ou dar  of le ti els. 

The  hara terizatio  of the  ell stru ture of  ork  as first a hieved usi g opti al  i ros op  

a d “EM. To deepe  the u dersta di g of the de sifi atio  phe o e o , a  ore i ‐depth 

stud  perfor ed at  the  ellular s ale usi g  t o‐photo   i ros op  revealed differe es  i  

stru ture a d  he i al  o positio   et ee  the  ells of the  ulk a d those of le ti els. Cells 

of le ti els e hi ited a  ell  all that  as  0 ti es thi ker tha  that of the  ulk  ells. This  ell 

differe tiatio  o urred over o e  ell  la er. Based o  XP“  easure e ts,  it appeared that 

su h  thi ker  ell  alls  at  the  le ti el  ou dar   ere  ai l   o posed  of  lig i ,  hi h 

origi ates  fro   le ti ular  phelloge   differe tiatio ,  hile  the  ell  alls  of  the  ulk  ere 

ostl   o posed of su eri . 

At the  a os ale, the stru tural  hara teristi s of the plas odes ata that  ross the  ell  alls 

ere i vestigated   TEM. Plas odes ata,  hi h are ope   a o etri   ha els that allo  

e ha ges  et ee  livi g  ells, u der e t a phe o e o  of su erizatio  a d see ed to  e 

o stru ted after progra ed  ell death duri g the develop e t of the  ork  ark.  

                                                                 
 )a r ski P. & al,  000  Plas odes ata: gatekeepers for  ell‐to‐ ell tra sport of develop e tal sig als i  pla ts. A ual Re ie  of Cell 

De elop e tal Biolog ,  ,  ‐ . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Diffusio  of o ge  through  ork stopper: Is it a K udse  or a Fi kia   e ha is ? Jou al of Ag i ultu al 

a d Food Che ist ,  ,  0‐ 5. 



 

 

Therefore,  the  ultis ale  i agi g  approa h  reported  here  rought  e   i sights  i to  the 

hara terizatio  of the  ork stru ture. This provides the  asis for the further develop e t of 

ore a urate stru tural  odels to esta lish relatio ships  ith the  e ha i al a d diffusio al 

properties of the  aterial.  
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. STRUCTURE DES BOUCHONS EN LIÈGE AGGLOMÉRÉ  
 
Pour  ieu   o aitre les propriétés  é a i ues et  arri res au  gaz des  ou ho s e  li ge 

agglo éré de t pe A ‘ utilisés pour les vi s efferves e ts, il est i dispe sa le de dé o poser 

leur  stru ture et d’étudier u  par u   les divers  o posa ts  ui  les  o stitue t. Co e  le 

o tre la Figure  , u   ou ho  A ‘ est  o stitué d’u   a he, for é de parti ules de li ge 

agglo érées à l’aide d’u e  olle, au  out du uel so t  ollées deu  ro delles de li ge  aturel 

dé oupées da s le pla  a ial. 
 

 

Figure   : “tru ture d’u   ou ho  A ‘. 
 

Plusieurs para tres so t à pre dre e   o pte da s la  ara térisatio  de  es  ou ho s : la 

porosité i tergra ulaire du  a he,  ui joue u  r le esse tiel da s les tra sferts de gaz, la 

taille des parti ules, la te eur e   olle et sa répartitio  au sei  du  a he, l’épaisseur du fil  

de  olle au  iveau des ro delles... La partie  ui suit est do  dédiée à la  ara térisatio  de la 

stru ture des  ou ho s de t pe A ‘ à l’aide de différe tes te h i ues e péri e tales  o e 

la to ographie au  ra o s X et la p o étrie à l’héliu . 

   

Ma he agglo éré :
• Porosité ? 
• ‘épartitio  de la  olle ?  

Fil  de  olle :
• Epaisseur ?Deu  ro delles 

e  li ge  aturel

 

 

 



 

 

.  Etude de la porosité des  a hes e  li ge agglo éré  

. .  Etude de la porosité par to ographie au  ra o s X 

La  to ographie  au   ra o s  X  est  u e  te h i ue  d’i agerie  o   destru tive  per etta t 

d’o te ir  u e  représe tatio   tridi e sio elle  de  la  stru ture  i ter e  d’u   o jet  à  partir 

d’u e série de radiographies réalisées da s u  espa e e  deu  di e sio s. La tra s issio  

des ra o s X da s la  ati re per et d’o te ir u e i age  D d’u  o jet prése ta t différe ts 

o trastes,  orrespo da t à différe ts  iveau  d’a sorptio  des ra o s X. Cette adsorptio  

des  photo s  X  dépe d  de  l’épaisseur,  de  la  de sité  et  de  la  o positio   hi i ue  des 

différe tes  parties  de  l’o jet  traversé.  Le  o traste  est  ua tifié  à  l’aide  d’u e  é helle  de 

iveau  de gris. Ai si, le  iveau de gris d’u  pi el est défi i sur u e é helle alla t de 0 à  50, 

le 0  orrespo da t à la tei te la plus  oire  ati re  ui  ’a sor e pas les photo s X  et le  50 

à la tei te la plus  la he  ati re  ui a sor e les photo s X . 

 

La rotatio  de l’o jet lors de l’a uisitio  per et d’o te ir des radiographies sous différe ts 

a gles.  A  partir  de  ette  série  de  li hés,  il  est  possi le  par  traite e t  i for ati ue  de 

re o struire l’i age de l’o jet fi al e   D.  L’i agerie  édi ale est le do ai e utilisa t le plus 

ette te h i ue. Da s  e  as, l’a sorptio  des ra o s X sera élevée pour les os  tei te de gris 

la plus fai le ,  o e e pour les tissus  ous et fai le pour la graisse  tei te de gris la plus 

élevée . Il est ai si possi le d’o server des phé o es tels  ue des fra tures au travers de 

la peau, de la graisse et des  us les du  orps  Figure  .  
 

 
Figure   : ‘adiographie e   D o te ues au  ra o s X pour u  e a e  post‐opératoire 

d’u e fra ture du  étatarse  os du pied 5. 
 

                                                                 
5 Bertuglia A. & al,  0  Mi i all  i vasive  etatarsal fra ture repair  ith lo ki g plates i  a gua a o  La a gua i oe . Jou al of zoo 

a d  ildlife  edi i e.  5 ,  5 ‐ 0. 



 

 

Da s  le  as des  ou ho s e   li ge agglo éré,  la  te h i ue d’i agerie par  a sorptio  des 

ra o s X est déjà utilisée au  iveau i dustriel pour le tri des ro delles par a al se d’i ages 

D. La to ographie e   D pourrait  tre e visagée pour étudier la porosité au sei  du  a he 

agglo éré  l’air  ’a sor a t pas les ra o s X, la porosité ressortira ave  les tei tes de gris les 

plus  fo ées .  Toutefois,  e  si  les  outils  so t  de  plus  e   plus  perfor a ts ,  ette 

te h i ue peut diffi ile e t  tre appli uée à l’é helle i dustrielle  ar elle reste e ore assez 

lourde à  ettre e  œuvre, relative e t le te et o éreuse. 

La  ara térisatio   de  la  porosité  i ter e  d’u   a he  de  ou ho   A ‘  a ro‐agglo éré 

te eur  e   adhésif  TDI  de  %  /   a  été  réalisée  par  to ographie  au   ra o s  X.  Apr s 

l’a uisitio  et la re o stru tio  des i ages, le volu e poreu   Vpore/Vtotal appare t  du  atériau 

a été déter i é gr e au logi iel Avizo. Pour  ela, u  seuillage a été appli ué sur la distri utio  

des  iveau  de gris afi  d’isoler les pi els liés à la porosité du  atériau  Figure  a . Pour  ela, 

la  zo e  de  seuillage  hoisie  pour  l’a al se  des  i ages  orrespo d  à  la  plage  0‐ 0.  Ce 

traite e t  est  ai si  appli ué  sur  toutes  les  « tra hes »  Figure    afi   de  ua tifier  la 

porosité de l’e se le du  a he agglo éré  Figure  .  
 

 
Figure   : A al se des i ages o te ues par to ographie de ra o s X d’u   a he 
a ro‐agglo éré  te eur e  adhésif TDI de  %  /  ave  a  la distri utio  des  iveau  
de gris  0 à  50  et la zo e  o sidérée pour le seuillage  0‐ 0 ,   l’ide tifi atio  de la 
porosité da s u e « tra he » apr s appli atio  de  e seuillage et   la représe tatio  

du volu e poreu  da s l’e se le du  a he. 

                                                                 
 De “ hr ver T. & al,  0  I ‐li e NDT  ith X‐‘a  CT  o i i g sa ple rotatio  a d tra slatio . NDT & E I te atio al,  ,  ‐ . 



 

 

Da s l’e se le du  a he, u  volu e poreu  i tergra ulaire de  ,  %  v/v  a ai si pu  tre 

déter i é. O  peut  o parer  ette valeur de porosité au  valeurs issues de la littérature pour 

le li ge  aturel  ie   u’il soit diffi ile d’éta lir de telles  o paraiso s  ar les seuillages utilisés 

da s  les  diverses  études  so t  différe ts  et  i pa te t  forte e t  les  valeurs .  La  porosité 

volu i ue du li ge  a ro‐agglo éré est du  e ordre de gra deur  ue pour la porosité 

d’u  li ge  aturel de  o e  ualité   à 5,  % v/v , , .  

Cepe da t,  l’orie tatio   et  la  répartitio   de  la  porosité  da s  les  a hes  agglo érés  est 

totale e t différe te de  elle des  ou ho s e  li ge  aturel. E  effet, da s le li ge  aturel, la 

porosité  est  o posée  de  a au   o   i ter o e tés  e tre  eu ,  ta dis  ue  pour  le  li ge 

a ro‐agglo éré  ette  porosité  peut  tre  i ter o e tée  da s  ertai s  as  vo els 

représe tés de  la  e  ouleur sur  la Figure   et  e se prése te pas sous  la  for e de 

a au   ie  défi is.  

E  outre, l’orie tatio  de la porosité, est différe te. Da s les  ou ho s e  li ge  aturel, les 

pores  le ti elles  so t orie tés da s la dire tio  radiale  ui est perpe di ulaire à la dire tio  

a iale selo  la uelle s’effe tue t les tra sferts de gaz. Pour les  a hes e  li ge agglo éré, 

les pores so t  o  seule e t i ter o e tés  ais orie tés da s la dire tio  a iale  ’est‐à‐dire 

parall le e t au se s des tra sferts. Ai si, pour u   e volu e poreu , les réper ussio s 

sur les tra sferts de gaz sero t différe tes,  es der iers éta t favorisés da s le  as du li ge 

a ro‐agglo éré. L’u e des  auses de  ette orie tatio  préfére tielle de la porosité pourrait 

tre la géo étrie i itiale des parti ules de li ge utilisées. E  effet, le pro édé de trituratio  du 

li ge e  i dustrie do e lieu à des parti ules de li ge a a t des for es de parallélépip des 

ave   u e  forte  a gularité  Figure  50 .  Or,  l’utilisatio   de  parti ules  parallélépipédi ues 

do era  lieu  à  des  atériau   o posites  de  plus  gra de  porosité  i tergra ulaire  ue 

l’utilisatio  de parti ules sphéri ues 00, 0 .  De plus, il se lerait  ue  es parti ules te de t à 

s’alig er lors du pro essus d’agglo ératio ,  e  ui serait à l’origi e de  ette orie tatio  de la 

porosité. Ce i est d’auta t plus pro o é  ue l’o  appli ue u e  o trai te élevée au  o e t 

du  oulage  du  a he.  U e  forte  pressio   d’i je tio   te d  à  re for er  l’orie tatio   et 

l’alig e e t des parti ules 0 . 

                                                                 
 Four hu dred  ears of  ork i agi g: Ne  adva es i  the  hara terizatio  of the  ork stru ture 
  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  The  ork vie ed fro  the i side. Jou al of Food E gi ee i g,  0 ,  ‐ . 
 Oliveira V. & al,  0  Cork stru tural dis o ti uities studied  ith X‐ra   i roto ograph . Holzfo s hu g,  0 ,  ‐ . 

00 “a ta ari a JC. & al,  00  “oil  ehavior: The role of parti le shape, Ad a es i  geote h i al e gi ee i g: The Ske pto  Co fe e e 
0  Miura K. & al,   Me ha i al  hara teristi s of sa ds  ith differe t pri ar  properties. Soils a d Fou datio s,  ,  5 ‐ . 
0  Le Bar e ho  L. & al,  0  Multi‐s ale foa  :  D stru ture/ o pressive  ehaviour relatio ship of agglo erated  ork. Mate ialia,  , 

 



 

 

 

Figure 50 : Ma ro‐gra ulés o te us apr s trituratio  du li ge et utilisés pour la 
fa ri atio  des  a hes agglo érés.  

 

La porosité i tergra ulaire du li ge agglo éré est do  u  para tre à pre dre e   o pte 

da s  l’étude  des  tra sferts  de  ati re  au  sei   des  a hes,  d’auta t  plus  lors u’elle  est 

orie tée  da s  u e  dire tio   favora le  au   tra sferts.  Il  pourrait  tre  i téressa t  pour  la 

professio  de réduire la porosité i tergra ulaire et so  orie tatio  au sei  du  a he. Pour 

ela, plusieurs stratégies peuve t  tre e visagées :  l’utilisatio  de parti ules do a t lieu à 

u e porosité plus fai le  parti ules de plus petites tailles et plus sphéri ues  ou la  odifi atio  

du pro édé de fa ri atio  afi  de favoriser u e orie tatio  de  la porosité da s  la dire tio  

radiale  et/ou  ta ge tielle   et  o   a iale  au  sei   du  a he,  par  e e ple,  e   ha gea t 

l’orie tatio  des  oules. 

La  to ographie  au   ra o s  X  apparait  do   o e  u e  te h i ue  o   destru tive 

i téressa te  ui  do e  a s  à  la  porosité  i tergra ulaire  du  li ge  agglo éré,  ava t  sa 

o pressio  au sei  du goulot. Cette a al se per et  o  seule e t de  ua tifier la porosité 

ais  aussi  de  ettre  e   évide e  so   i ter o e tivité  au  sei   du  a he,  ai si  ue  so  

orie tatio   préfére tielle.  Cette  te h i ue  do e  a s  à  la  porosité  totale  du  atériau, 

u’elle soit ouverte ou fer ée. “i o   o sid re les tra sferts de  ati re au sei  d’u   atériau, 

o  privilégiera alors l’étude de la porosité ouverte  ui est dire te e t a essi le   ar  ’est 

ette  der i re  ui  i pa tera  dire te e t  la  i éti ue  de  tra sfert  des  gaz  au  travers  du 

a he agglo éré. 
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. .  Etude de la porosité ouverte par p o étrie à l’héliu  

Différe tes  éthodes  peuve t  tre  utilisées  pour  déter i er  la  porosité  a essi le  d’u  

atériau :  

 L’i trusio  de  er ure  ui per et de déter i er la porosité d’u   atériau e  fo tio  

de  la  ua tité  de  er ure  ui  a  pé étré  da s  les  pores  du  atériau  à  différe tes 

pressio s et à te pérature a ia te. 

 L’adsorptio  d’azote  à T =   K   ui per et de déter i er la surfa e spé ifi ue et le 

volu e poreu  d’u   atériau e  fo tio  de la  ua tité d’azote adsor ée. 

 La p o étrie à l’héliu   ui per et de déter i er la porosité d’u   atériau gr e à 

la déter i atio  pré ise des volu es réel et appare t à te pérature a ia te. 

Ces trois te h i ues so t  o u é e t utilisées pour déter i er la porosité a essi le des 

solides poreu . Cepe da t da s le  as du li ge, l’i trusio  de  er ure  ’est pas e visagea le 

ar le  atériau éta t trop élasti ue, il se défor e sous l’effet de la pressio  e er ée par le 

er ure. Pour  e  ui  o er e l’adsorptio  d’azote,  ette der i re est trop fai le sur le li ge 

pour  tre  esurée ave  pré isio  afi  d’e  déter i er u e surfa e spé ifi ue ou u  volu e 

poreu  a essi le. Da s  e travail,  ’est do  la p o étrie à l’héliu   ui a été rete ue pour 

esti er la porosité ouverte du li ge agglo éré. 

La  p o étrie,  utilisa t  des  gaz  de  taille  olé ulaire  suffisa e t  petite  l’héliu   par 

e e ple , est u e te h i ue  ui per et de fa ile e t re o ter à la porosité a essi le d’u  

atériau e  déter i a t pré isé e t le volu e réel o upé par le solide  sa s sa porosité . 

La Figure 5   o tre le s hé a de pri ipe d’u  appareillage de p o étrie.  
 

 

Figure 5  : “ hé a de pri ipe d’u  appareillage de p o étrie  
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Le pri ipe de  ette te h i ue est le suiva t : le gaz  o te u sous u e pressio   o ue  p  

da s u e e ei te de référe e, do t le volu e  V  est  o u, est déte du da s u e e ei te 

de  esure do t le volu e sa s é ha tillo   V  est lui aussi  o u, et  ui  o tie t l’é ha tillo  

à  étudier  de  volu e  Vs.  Apr s  la  déte te,  le  gaz  va  o uper  l’e se le  de  l’espa e  de 

l’e ei te  ais égale e t la porosité ouverte et a essi le de l’é ha tillo . La pressio  du 

gaz da s  l’e ei te de  esure apr s  la déte te  p  per et do  de  re o ter au volu e 

o upé par le solide  Vs  à l’aide l’E uatio    : 
  �  �  � �           

 
Le gaz utilisé est gé érale e t  l’héliu  e  raiso  de so   i ertie  hi i ue et de so   fai le 

dia tre ato i ue  0,     ui lui per et de pé étrer de tr s petites  avités. 

Co aissa t  le volu e appare t de  l’é ha tillo   Vapp ,  esuré au pied à  oulisse, o  peut 

alors  esurer le volu e poreu   Vp   E .  5 . 
  �  % �/�  ��     

 
La porosité du li ge  a ro‐agglo éré  te eur e  adhésif TDI de  %  /  a été  esurée sur 

0  a hes agglo érés e tiers  do t le dia tre appare t est de     0,0    et la hauteur 

de  ,     0,0    pour u  volu e appare t de  ,    0,   .  Le volu e poreu   o e  

a essi le à l’héliu  o te u pour  es é ha tillo s est de  ,     ,  %  v/v . La  o paraiso  

des volu es poreu  totau  déter i és par to ographie  ,  %  et ouverts déter i és par 

p o étrie  ,  % ,  o tre t  ue la totalité de la porosité  ’est pas dire te e t a essi le 

algré  l’i ter o e tivité  partielle  des  pores  au  sei   du  a he.  Plusieurs  h poth ses 

peuve t  e pli uer  ette  porosité  fer ée  ave   ota e t  le  pro édé  d’o te tio   des 

a hes par  oulage  ui  rée de la porosité fer ée et i a essi le. Le po çage e  surfa e 

de l’o turateur  lors du pro édé i dustriel  peut aussi e trai er l’o stru tio  d’u e partie de 

la porosité et ai si la re dre plus diffi ile e t a essi le pour les tra sferts de  ati re. 

   



 

 

Co lusio s su  l’ tude de la po osit  des  a hes e  li ge agglo    

Da s  e travail de th se, deu  te h i ues o t été utilisées pour déter i er la porosité du li ge 

a ro‐agglo éré, do a t  ha u e a s à u e porosité différe te. E  effet, la to ographie 

au  ra o s X  ous do e a s à la porosité totale du  atériau alors  ue la p o étrie à 

l’héliu   ous do e a s u i ue e t à la porosité ouverte du s st e. Ces deu  te h i ues 

o t  per is  de  ettre  e   évide e  u e  orie tatio   préfére tielle  de  la  porosité 

esse tielle e t due à la géo étrie i itiale des parti ules et au pro édé de fa ri atio  et de 

o trer  ue  ette der i re  ’est  epe da t pas totale e t ouverte  Figure 5 . Ce der ier 

poi t est esse tiel à  o sidérer pour l’étude des tra sferts de gaz au travers des  ou ho s. 

Cepe da t  ’est  so dé ave   es  te h i ues  ue  la porosité  i tergra ulaire  ou  la porosité 

i tragra ulaire  tels  ue  des  résidus  de  le ti elles  da s  les  parti ules  de  li ge  si  elles  so t 

e ore prése tes . Il est i porta t de rappeler  ue le li ge est u   atériau alvéolaire,  ette 

stru ture parti uli re  o duisa t à u  volu e i tra ellulaire de l’ordre de  0 % du volu e de 

li ge 0 . 

 

 

Figure 5  : ‘eprése tatio  s hé ati ue de la porosité i tergra ulaire  ouverte ou 
fer ée  et i tragra ulaire  ou alvéolaire  du li ge  a ro‐agglo éré. 

 
Pour  l’étude  des  tra sferts  de  gaz  prése tée  da s  la  suite  du  a us rit  Chapitre  ,  la 

porosité ouverte du li ge  i ro‐agglo éré  te eur e  adhésif TDI de  0 %  /  a égale e t 
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été  esurée  par  p o étrie  à  l’héliu .  Cepe da t,  ette  éthode  e  per et  pas  de 

déter i er u  volu e poreu  ouvert. Ce der ier est soit trop fai le, soit la  éthode  ’est pas 

assez pré ise pour so der la porosité ouverte de  e  atériau. Néa oi s,  il se le  ue la 

porosité du li ge  i ro‐agglo éré est plus fai le  ue  elle du li ge  a ro‐agglo éré. Cela est 

pro a le e t lié au  différe es de géo étrie et de taille des parti ules utilisées  Figure 5 . 

 

 

Figure 5  : Mi ro‐gra ulés o te us apr s trituratio  du li ge et utilisés pour la 
fa ri atio  des  a hes agglo érés. 

 

.  Etude de la répartitio  de l’adhésif au sei  du  a he agglo éré  

Apr s avoir  ara térisé  la stru ture poreuse des  a hes du  ou ho  A ‘, u  autre poi t 

i porta t  à  a order,  est  elui  de  la  stru ture  et  de  la  répartitio   de  l’adhésif  au  sei   du 

a he. E  effet, il est i porta t de savoir si le réseau d’adhésif est  o ti u et u ifor e au 

sei   du  a he.  La  ualité  du  fil   de  olle  for é  autour  des  parti ules  de  li ge  lors  du 

pro édé d’e ro age et d’agglo ératio  peut i flue er les propriétés de tra sfert au sei  des 

a hes. Les i for atio s re ueillies à  e sujet pourraie t per ettre d’opti iser le pro édé 

d’agglo ératio  e  vue d’o te ir des propriétés  arri res  ieu   aitrisées si  é essaire. 

Co e pour l’étude de la porosité, la to ographie au  ra o s X a été utilisée pour  ua tifier 

la  proportio  d’adhésif  ai si  ue  sa  répartitio   au  sei   du  a he. A  l’i verse de  l’air  ui 

’a sor e pas les ra o s X  pi els les plus so res ,  es der iers vo t  tre forte e t a sor és 

par le réseau pol éri ue  et ai si  orrespo dre au  pi els les plus  lairs . U  seuillage a été 

réalisé  sur  la  distri utio   des  iveau   de  gris  ‐ 5   Figure  5 a   et  appli ué  au  



 

 

radiographies  réalisées  Figure  5   afi   d’o te ir  u e  représe tatio   D  du  réseau 

pol éri ue au sei  du  a he  Figure 5 .  
 

 

Figure 5  : A al se des i ages o te ues par to ographie de ra o s X d’u   a he 
a ro‐agglo éré  te eur e  adhésif TDI de   %  /  ave  a  la distri utio  des 
iveau  de gris  0 à  50  et la zo e  o sidérée pour le seuillage  ‐ 5 ,   

l’ide tifi atio  de la répartitio  de l’adhésif da s u e « tra he » apr s appli atio  de 
e seuillage et   la représe tatio  du réseau d’adhésif da s l’e se le du  a he. 

 
Tout  o e ave   la porosité,  il est possi le de déter i er  la  o e tratio  volu i ue de 

olle au sei  du  a he  a ro‐agglo éré. Ave  le  iveau de seuillage défi i visuelle e t sur 

Avizo  orrespo da t  au   pi els  les  plus  la s ,  la  part  asso iée  au  réseau  d’adhésif 

représe te  e viro     %  v/v  de  l’é ha tillo .  La  asse  volu i ue  de  l’adhésif  apr s 

réti ulatio  à  0 °C pe da t  0  i  éta t de   kg. ‐  et  elle du li ge agglo éré éta t 

de    kg. ‐ ,    il  est  possi le  de  re al uler  u   pour e tage  assi ue  de  olle  au  sei   du 

a he. La valeur de pour e tage  assi ue e  adhésif re al ulé à partir de  es do ées est 

de   %  o tre les   % ajouté da s le  éla ge et atte dus e  théorie . Ce  al ul per et de 

ettre  e   ava t  u e  tr s  large  suresti atio   du  pour e tage  volu i ue  déter i é  par 

a al se d’i ages. Il se le do   ue la te h i ue et le seuillage appli ué  e soie t pas assez 

dis ri i a t  pour  pouvoir  ua tifier  pré isé e t  la  ua tité  de  olle  da s  le  a he 

agglo éré. U e des raiso s pouva t  o tri uer à  ette suresti atio  est la prise e   o pte 
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de  ati re de sifiée prése te e  surfa e ou da s les parti ules de li ge,  orrespo da t au  

résidus de le ti elles 0   Figure 50 .  

Cepe da t  si  l’o   o serve  la  stru ture  o te ue  par  e  seuillage,  o   re ar ue  ue  ette 

der i re se le répartie de faço  ho og e da s l’e se le du  ou ho . De plus, sur u e 

oupe e   D  Figure 5 , o  re ar ue u e répartitio  e  surfa e des parti ules de li ge  ave  

uel ues a as visi les de faço  éparse, pouva t  orrespo dre à de la porosité i tergra ulaire 

o struée par  l’adhésif . Malgré  l’ho ogé éité et  la  o e répartitio  de  l’adhésif,  il e iste 

epe da t des dis o ti uités éparses pouva t s’e pli uer par l’a se e de  olle ou u  fil  de 

olle trop fi  pour  tre déte té par  ette  éthode et  e  iveau de seuillage  Figure 5 .  

 

Co lusio s su  l’ tude du  seau de  olle des  a hes e  li ge agglo    

Co traire e t à l’étude de la porosité, la to ographie au  ra o s X  ’est pas u e te h i ue 

adaptée pour étudier  le  réseau d’adhésif  au  sei  des  a hes agglo érés.  E  effet,  il  est 

diffi ile  de  réaliser  u   seuillage perti e t  à  e  iveau d’é helle  pour  dis ri i er  le  réseau 

d’adhésif. Cepe da t,  algré la suresti atio  liée à  e  iveau de seuillage, il est i téressa t 

de  oter  ue  da s  le  li ge  a ro‐agglo éré  les  parti ules  e  so t  pas  e ti re e t 

re ouvertes d’adhésif,  e  ui  e per ettrait pas de  réer u e  arri re effi a e au  tra sferts 

de gaz. La répartitio  de la  olle se le  epe da t  tre ho og e au sei  de l’é ha tillo , il 

serait  do   possi le  de  réaliser  u e  a uisitio   e   to ographie  au   ra o s  X  sur  u  

é ha tillo   de  plus  petite  taille  et  ai si  aug e ter  la  se si ilité  du  seuillage  et  isoler  le 

pour e tage volu i ue lié u i ue e t à la  olle.  

.  “tru ture des ro delles du  ou ho  A ‘ 

Le der ier élé e t d’u   ou ho  A ‘ à  o sidérer est  la partie  au  o ta t du vi   ui  est 

o stituée de deu  ro delles de li ge  aturel. Ces der i res so t dé oupées radiale e t da s 

la  asse du li ge de telle sorte  ue les le ti elles so t orie tées da s le se s du tra sfert de 

gaz. De pri e a ord,  es ro delles  e représe te t do  pas u e  arri re effi a e au tra sfert. 

Cepe da t, elles so t asse lées par u  fil  de  olle  ui pourrait par  o tre représe ter u e 

arri re au  gaz perfor a te si  elui‐ i est ho og e et d’épaisseur suffisa te. Pour a order 

e  poi t,  la  i ros opie  éle tro i ue  à  ala age  MEB   a  été  utilisée  pour  ara tériser  la 

stru ture du fil  de  olle se trouva t e tre les deu  ro delles. Pour  ela u e  oupe a iale a 
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été réalisée da s u   ou ho  A ‘ et la partie  o posée de deu  ro delles séparées par le 

fil  de  olle a été o servée par MEB. 

Ava t l’o servatio , les é ha tillo s de li ge so t  étallisés  u e  ou he de  ar o e de  5‐

0    d’épaisseur  est  déposée  e   surfa e .  Lors  d’u e  o servatio  MEB,  l’é ha tillo   est 

ala é par u  fais eau d’éle tro s a élérés  5 kV   ui vo t i teragir ave  le  atériau. Les 

éle tro s  se o daires  de  plus  fai le  é ergie  so t  déte tés  et  o vertis  afi   d’o te ir  u e 

i age  de  l’é ha tillo   Figure  55 .  “ur  la  Figure  55a,  o   peut  disti guer  le  fil   d’adhésif  

sépara t les deu  ro delles. O  re ar ue égale e t sur la ro delle supérieure, u e le ti elle 

do t la  ase se le o struée par l’adhésif  Figure 55 . La  olle éta t ajouté e  e s lors de 

l’étape de  ollage,  le surplus de  olle sera éva ué sur  les  ords de  la ro delle ou  ie  vers 

l’i térieur des le ti elles. “i l’o  s’i téresse  ai te a t au fil  de  olle sépara t les ro delles, 

e  der ier  ’est  pas  d’épaisseur  ho og e  sur  toute  la  surfa e  des  ro delles.  Il  est  e  

o e e assez fi  et  esure  oi s de  0 µ  d’épaisseur  Figure 55 . Cepe da t il se le 

plus  épais  e   ertai s  e droits,  pouva t  tre  jus u’à  trois  fois  plus  épais  Figure  55d . 

L’i agerie MEB per et do  d’avoir  u e  eilleure  idée de  l’épaisseur de  e  fil   de  olle 

sépara t les ro delles. 
 

 
Figure 55 : a  O servatio  par MEB du fil  de  olle  dispersio  a ueuse de 

pol urétha es  sépara t deu  ro delles de li ge da s u   ou ho  A ‘ ave    u  zoo  
réalisé à la  ase d’u e le ti elle.   et d  se tio s de fil s prése ta t des épaisseurs 

ara téristi ues différe tes. 



 

 

Les o servatio s MEB per ette t de visualiser l’o stru tio  partielle des le ti elles lors ue 

le  ollage est réalisé e  e s. A priori, les ro delles a a t u e porosité orie tée da s le se s 

du tra sfert, elles  e représe te t pas u e  arri re au tra sfert. E  reva he leur o stru tio  

apr s  ollage,  aurait  pour  o sé ue e  la  rédu tio   de  la  porosité  et  l’a élioratio   des 

propriétés  arri res. 

Des o servatio s de  es ro delles  ollées o t égale e t été réalisées par to ographie au  

ra o s X. Co e pour le li ge agglo éré, il est possi le d’appli uer u  seuillage  ide ti ue à 

elui appli ué au li ge  aturel 05 afi  d’isoler la porosité des ro delles ai si  ue la proportio  

liée à la  ati re de se ou à l’adhésif  Figure 5 .  
 

 

Figure 5  : ‘adiographies au  ra o s X o te ues sur des ro delles  ollées da s u  
ou ho  A ‘. 

 

U  volu e poreu  a ai si pu  tre  esuré sur u   ouple des deu  ro delles  ollées. O  o tie t 

u  volu e poreu  de  ,5 % v/v . Il a pu aussi  tre  esuré u  volu e  orrespo da t à la fois 

à la  ati re de se e  périphérie des le ti elles et à l’adhésif utilisé pour  oller les ro delles. 

Ce volu e est de  ,5 % v/v . Il est  epe da t i possi le, tout  o e au sei  des  a hes de 

li ge agglo éré, de séparer la  ati re de se du réseau d’adhésif. Cepe da t, pour u   e 

traite e t d’i age appli ué sur le li ge  aturel  sa s  olle , o  se re d  o pte  ue le volu e 

de  la  ati re de se est  toujours  i férieur au volu e poreu   uelle  ue soit  la  ualité du 

li ge 0 . Da s le  as des ro delles,  ette te da e est i versée,  e  ui  ous laisse pe ser  ue 

le volu e de  ,5 % déter i é est  ajoritaire e t dû à la prése e d’adhésif et  oi s à la 

ati re de se e   ordure des le ti elles.  
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De plus,  il pourrait égale e t  tre  i téressa t de  o fir er  la valeur o te ue e   i agerie 

MEB  o er a t l’épaisseur du fil  sépara t les deu  ro delles. Il est  epe da t i possi le 

de  déter i er  pré isé e t  ette  épaisseur.  E   effet  si  l’o   o sid re  u e  é helle 

d’o servatio  e glo a t u   ou ho  e tier, le fil  de  olle sépara t les deu  ro delles  ’est 

pas  ara térisa le, l’épaisseur éta t trop fai le pour la résolutio  o te ue. Pour  ela il serait 

é essaire  de  faire  de  la  i roto ographie  au   ra o s  X  sur  la  zo e  sépara t  les  deu  

ro delles  e  ui  per ettrait  d’aug e ter  la  résolutio   de  l’ordre  du  i ro tre   e  

réduisa t l’é helle d’o servatio .  

Co er a t  la  stru ture  de  es  deu   ro delles,  la  to ographie  au   ra o s  X  per et  de 

ua tifier  la porosité des ro delles  au  e titre  ue  le  li ge  aturel et agglo éré  et  la 

i ros opie éle tro i ue à  ala age per et d’évaluer l’épaisseur du fil  de  olle sépara t 

es deu  ro delles. Ces i for atio s sero t tr s utiles lors ue sero t évo uées les propriétés 

de tra sfert des  ou ho s A ‘. 

.  Modifi atio  de la porosité lors de la  o pressio   

Le  ou ho  e  li ge  a ro‐agglo éré prése te u e forte porosité sus epti le de favoriser les 

tra sferts de gaz au sei  du  atériau. Cepe da t, o  peut supposer  ue lors de so  utilisatio , 

apr s i sertio  da s le goulot, sa stru ture et sa porosité sero t  odifiées. E  effet, lors de la 

o servatio  des vi s efferves e ts, le  atériau est  ai te u sous u  tau  de  o pressio  

i porta t  ui e trai e u e rédu tio  du volu e de  0 % pour la partie i sérée da s le goulot. 

Afi  de  o aître l’i flue e de la  o pressio  du  atériau sur sa porosité, des  esures de 

p o étrie à l’héliu  o t été réalisées sur des  ou ho s A ‘  o   o pri és puis sur  es 

es  ou ho s i sérés da s u  goulot de  outeille do t le  ol a e suite été dé oupé  Figure 

5 . Les volu es appare ts des é ha tillo s o t été déter i és au préala le au pied à  oulisse 

pour les  ou ho s seuls et par i ersio  pour les s st es goulot/ ou ho . 



 

 

 

Figure 5  : E ha tillo  utilisé pour évaluer la di i utio  de porosité du  ou ho  i séré 
da s u  goulot par p o étrie à l’héliu . 

 

Les  esures  de  p o étrie  o t  été  réalisées  sur  les  es  é ha tillo s  ava t  et  apr s 

o pressio   = 0 . Il est ai si possi le de  al uler la rédu tio  de porosité apr s i sertio  

da s u  goulot d’apr s l’E uatio    :  

 �é������� �� �� �������é %     è      ∗      

 
La  rédu tio   de  porosité  o servée  pour  le  li ge  a ro‐agglo éré  est  de  5       %.  E  

o sidéra t u e rédu tio  de volu e lors ue l’o turateur est i séré da s le goulot de   % 

Figure  , o  re ar ue  ue la rédu tio  de volu e  esurée par p o étrie est  ohére te 

ave  la valeur atte due. La valeur de rédu tio  de porosité  esurée par p o étrie da s le 

as  du  ou ho   i séré  da s  le  goulot,  peut  tre  lég re e t  sous‐évaluée  ar  la  porosité 

esurée da s  e  as pre d égale e t e   o pte la porosité pouva t e ister sous la pla ue 

du  uselet, par e e ple. Il apparait do   laire e t par  esure de p o étrie à l’héliu  

ue la  o pressio  au sei  du goulot te d à réduire forte e t la porosité ouverte.  

 

Afi  de  ua tifier de  a i re plus approfo die l’effet de la  o pressio  sur la porosité, des 

o servatio s e  i agerie  D o t égale e t été réalisées sur l’é ha tillo   o pri é da s u  

goulot. Da s  e  as, l’a al se par to ographie au  ra o s X est  alheureuse e t i possi le. 

Le verre a sor e les ra o s X  e  ui re d l’a uisitio  d’i age i possi le. Pour  o tour er  e 

pro l e, u e autre te h i ue d’i agerie a été utilisée : la to ographie au   eutro s. Cette 

te h i ue  repose  sur  le  e  pri ipe  ue  la  to ographie  au   ra o s  X.  Elle  o siste  à 
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o arder l’é ha tillo  ave  u  fais eau de  eutro s, l’adsorptio  plus ou  oi s gra de du 

fais eau de  eutro  se traduira par u   o traste sur l’i age. Les  esures d’i agerie o t été 

réalisées sur u   ou ho  A ‘  Figure 5 a  ai si  ue sur u   ou ho  A ‘ i séré da s u  goulot 

de  outeille  e   verre  Figure  5 .  “ur  le  ou ho   o   o pri é,  o   peut  disti guer  les 

différe tes parti ules de li ge séparées par de l’adhésif  ui ressort e  plus  lair sur l’i age , 

ai si  ue la porosité  plus fo ée . Malheureuse e t, o  re ar ue ave   ette te h i ue  ue 

le  o traste  ’est  pas  assez  ar ué  pour  réaliser  u   seuillage  effi a e  per etta t  de 

ua tifier  la  porosité  du  atériau.  Ce i  est  d’auta t  plus  vrai  ue  le  fais eau  est  atté ué 

lors ue l’o  pé tre au sei  du  atériau. Cepe da t, si l’o  o serve l’i age o te ue au sei  

du goulot, o  disti gue  ette e t le verre ai si  ue le li ge agglo éré totale e t  o pri é 

da s le goulot, et où o   e dis er e plus la porosité. 
 

 

Figure 5  : ‘adiographie  eutro i ue de li ge  a ro‐agglo éré   %  /  adhésif TDI  
a  ava t  o pressio  et   apr s  o pressio  da s le goulot. 

 
L’effet de la  o pressio  sur  la porosité ouverte du li ge  a ro‐agglo éré a do  pu  tre 

ua tifiée  par  p o étrie  à  l’héliu .  Il  serait  égale e t  i téressa t  de  visualiser  si  la 

o pressio  au sei  du goulot réduit la porosité totale du li ge agglo éré, à la fois da s le 

a he  ais  égale e t  au  iveau  des  le ti elles  da s  les  ro delles.  Pour  ela,  il  serait 

é essaire  de  réaliser  des  e périe es  d’i agerie  e   to ographie  au   eutro s  ave   u e 
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eilleure résolutio . U e autre stratégie serait de  o pri er les é ha tillo s da s u  autre 

atériau  ue le verre et  ui  ’a sor e pas les ra o s X. Par e e ple, la  o pressio  da s u  

goulot e  PVC pourrait  tre e visagea le pour réaliser de la to ographie au  ra o s X et ai si 

ua tifier par a al se d’i age la rédu tio  de la porosité totale da s les  ou ho s A ‘. Ces 

a al ses  é essite t  epe da t d’avoir a s au  gra ds i stru e ts do t les a al ses so t 

relative e t  outeuses  et  ave   des  te ps  d’a al ses  souve t  tr s  lo gs.  De  plus,  il  est 

é essaire de faire appel à des spé ialistes du traite e t d’i age afi  de pousser plus loi  

l’étude de la stru ture de  es  ou ho s.  

 

Co lusio s su  la st u tu e des  ou ho s A R 

Des te h i ues d’i agerie  i ros opie éle tro i ue à  ala age et to ographies des ra o s 

X  ou  des  eutro s   et  des  esures  de  p o étrie  à  l’héliu   o t  été  utilisées  afi   de 

ara tériser  la  stru ture des  ou ho s A ‘  pri ipale e t  a ro‐agglo érés .  Il  apparait 

laire e t  ue la porosité totale du  a he  a ro‐agglo éré est orie tée da s la dire tio  

a iale du  ou ho  et  u’elle  ’est pas totale e t a essi le. Pour  e  ui est du réseau for é 

par  l’adhésif,  il est assez diffi ile d’o server  sa  stru ture par  to ographie au   ra o s X,  le 

seuillage e  é helle de gris  e per etta t pas de le différe ier de la  ati re de se  résidus 

de le ti elles  des parti ules. Cepe da t, il apparait  ue la répartitio  de la  olle se le assez 

ho og e da s  l’e se le du  a he. Pour aller plus  loi  da s  l’a al se de  e réseau de 

olle, il pourrait  tre i téressa t de travailler sur u  plus petit é ha tillo   la répartitio  éta t 

ho og e au sei  du  a he , afi  de pouvoir aug e ter la résolutio  d’a uisitio   autour 

du  i ro tre   pour  o server  plus  e   détails  le  réseau  de  pol urétha es  e   surfa e  des 

parti ules. 

Pour le li ge  i ro‐agglo éré, la p o étrie à l’héliu  sugg re  ue la porosité ouverte est 

uasi  ulle au sei  du  atériau. Pour  e  ui est de la porosité totale du li ge  i ro‐agglo éré 

o  peut é ettre l’h poth se d’u e rédu tio  de la porosité, les parti ules de li ge utilisées 

a a t  u e  géo étrie  e   faveur  d’u e  eilleur  o pa tio   lors  du  oulage  des  a hes 

agglo érés.  

Pour  la  partie  o posée  des  deu   ro delles,  l’épaisseur  ara téristi ue  du  fil   de  olle 

sépara t  les deu   ro delles a pu  tre déter i ée  i férieure à  0 µ . Cepe da t  e  fil  

d’adhésif  e  se le  pas  ho og e  et  o ti u  sur  l’e se le  de  la  ro delle,  et  peut 

partielle e t o struer la porosité  réée par les le ti elles.  
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Le der ier poi t détaillé da s  ette se tio   o er e l’effet  de la  o pressio  sur la stru ture 

du li ge agglo éré. Des  esures de p o étrie à l’héliu  o t per is d’esti er la rédu tio  

de porosité au sei  du  ou ho   ua d  elui‐ i est i séré da s le goulot. Cette rédu tio  de 

porosité  ouverte  peut  prove ir  d’u e  o stru tio   partielle  des  le ti elles  au  iveau  des 

ro delles  et  d’u e  di i utio   de  la  porosité  i tergra ulaire  da s  le  a he.  Le 

développe e t  d’u e  te h i ue  d’i agerie  afi   de  visualiser  ette  rédu tio   de 

porosité serait do  i téressa t à  ettre e  pla e afi  de visualiser  laire e t  l’effet de la 

o pressio .  Ce  travail  é essite  ota e t  d’avoir  a s  à  des  gra ds  i stru e ts  plus 

perfor a t  ue pour l’étude du li ge agglo éré  o   o pri és ai si  ue des  o péte es 

da s le traite e t de l’i age plus poussées. M e si il  ’est pas possi le de  ua tifier l’effet 

de  la  o pressio   sur  la  stru ture  du  li ge  agglo éré,  l’effet  de  la  o pressio   sur  les 

tra sferts  de  gaz  per ettra  d’éta lir  des  h poth ses  sur  les  ha ge e ts  stru turau   du 

atériau e  s’affra hissa t des te h i ues d’i agerie. 
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. CARACTÉRISTIQUES PHYSICO‐CHIMIQUES 

Apr s avoir étudié les stru tures des li ges  aturel et agglo éré, et afi  de  ieu   o pre dre 

les  propriétés  du  li ge  agglo éré  e posées  da s  les  hapitres  suiva ts,  il  est  esse tiel 

d’étudier les propriétés ph si o‐ hi i ues du li ge, des adhésifs utilisés et du li ge agglo éré 

o te u à partir de  es deu   o posa ts.  

.  Propriétés adhésives des  olles et i tera tio s li ge‐pol urétha es  

Lors du pro édé de fa ri atio  des  ou ho s e  li ge agglo éré, les parti ules de li ge so t 

éla gées ave  u  pour e tage défi i de  olle pol urétha e. Da s la se tio  pré éde te, lors 

de l’étude de la stru ture du li ge agglo éré, il a été  o staté  ue l’adhésif était réparti de 

faço   relative e t  ho og e  da s  l’e se le  du  a he.  Pour  o te ir  u   éla ge 

ho og e, il est  é essaire  ue le pouvoir  ouilla t des  olles sur le li ge soit opti al afi  

de  gara tir  l’e ro age  total  des  parti ules  et  ai si  u e  agglo ératio   effi a e.  Da s  u  

pre ier te ps,  les propriétés de surfa e du li ge o t été  ara térisées par go io étrie, et 

da s u  se o d te ps les propriétés des adhésifs o t été évaluées par te sio étrie.  

. .  Propriétés de surfa e du li ge 

La te sio  superfi ielle d’u  solide  σs  est la résulta te des deu   o posa tes polaire  σp  et 

dispersive  σd . Ces deu   o posa tes peuve t  tre déter i ées gr e à la  esure de l’a gle 

de  o ta t  de  différe ts  li uides  ave   ette  surfa e.  Les  li uides  utilisés  e  doive t,  ie  

évide e t,  pas  tre  solva ts  du  solide  et  doive t  ouvrir  u e  ga e  assez  large  de 

o posa tes superfi ielles polaires  σp  et dispersives  σd   Figure 5 .  

U e goutte de  ha ue li uide  e viro    µL  est déposée à la surfa e du solide et l’a gle de 

o ta t est  esuré  Figure 5 a . L’évolutio  de  et a gle de  o ta t est e registré au  ours 

du te ps  jus u’à attei dre u  é uili re  dépe da t à  la  fois du solide et du  li uide . Pour 

déter i er  la  o posa te  polaire  et  dispersive,  l’é uatio   d’O e s  et We dt  est  utilisée 

Figure 5 . Cette é uatio  peut  tre résolue si ple e t par régressio  li éaire de la  our e 

 � � � ,  la  pe te  de  ette  our e  per etta t  d’a éder  à  la 

o posa te polaire du solide  �   et l’ordo ée à l’origi e à la  o posa te dispersive  �  

Figure 5 . 
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Figure 5  : Méthode de  al ul des propriétés de surfa e ave  a  la  esure opti ue de 
l’a gle de  o ta t  θ ,   l’é uatio  d’O e s et We dt et   la régressio  li éaire 
utilisée pour déter i er les  o posa tes polaires  �  et dispersives  �  du solide. 

 

Pour déter i er la te sio  superfi ielle du li ge  dép t de la goutte sur u e zo e dépourvue 

de  le ti elles ,  trois  li uides  o t  été  utilisés :  l’éth l e  gl ol,  le  diiodo‐ étha e  et  le 

lope ta ol, do t les  o posa tes polaires et dispersives so t do ées da s le Ta leau  .  

 

Ta leau  : Te sio s superfi ielles des li uides utilisés pour la déter i atio  de la 
te sio  superfi ielle du li ge. L’a gle de  o ta t  esuré sur la surfa e du li ge est 

i di ué da s la der i re  olo e  =5 . 

Li uide 

Te sio  

supe fi ielle 

σL  N. ‐  

Co posa te 

polai e ��� 
N. ‐  

Co posa t 

dispe si e ���  
N. ‐  

��� ���  A gle de 

o ta t θ  °  

Eth l e‐gl ol  ,   ,   0,   ,   ,    5,  

Diiodo‐

tha e 
50,   0  50,   0  ,    5,0 

C lope ta ol  ,   5,5  ,   0, 5  ,     ,  
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Les valeurs d’a gle de  o ta t  esurées per ette t de déter i er la te sio  superfi ielle du 

li ge  ,     ,   N. ‐   ai si  ue  ses  o posa tes  polaires  ,     5,   N. ‐   et 

dispersives  ,     ,   N. ‐ , e  s’appu a t sur l’é uatio  d’O e s et We dt  ‘² = 0, . 

Da s  la  littérature, à  otre  o aissa e, u e seule étude fait  référe e au  propriétés de 

surfa e du  li ge déter i ées par go io étrie  ave  seule e t    li uides utilisés  ave  u e 

valeur de te sio  de surfa e du  e ordre de gra deur  ue  elle o te ue da s  e travail 

  N. ‐ 0 .  

. .  Propriétés de surfa e des  olles pol urétha es utilisées 

E  parall le des  esures d’a gle de  o ta t à la surfa e du li ge,  les propriétés de te sio  

superfi ielle de  olles pol urétha es du  o er e o t été déter i ées. Pour  ela, deu   olles 

aro ati ues o t été  hoisies  TDI et MDI , ai si  u’u e  olle aliphati ue  HDI/IPDI  et u e 

dispersio   a ueuse  de  pol urétha e  Disp  PU   utilisée  pour  le  ollage  des  ro delles.  Tout 

o e  pour  les  solides,  la  te sio   superfi ielle  d’u   li uide  σL   est  la  résulta te  d’u e 

o posa te polaire  σp   et d’u e  o posa te dispersive  σd .  La  te sio   superfi ielle d’u  

li uide est  esurée e  utilisa t la  éthode de la la e de Wilhel . Cette  éthode  o siste 

à  esurer la for e  é essaire pour e traire u e la e  i e plo gée da s le li uide ai si  ue 

l’a gle de  o ta t for é par le li uide à la surfa e de la la e  Figure  0a . Da s le  as de la 

la e de Wilhel , l’a gle for é ave  le li uide est égale à 0  os θ =  . Il est e suite possi le 

de déter i er la  o posa te dispersive du li uide e  utilisa t u e so de e  Teflo   ui a la 

parti ularité de prése ter u e  o posa te polaire  �   ulle  et u e  o posa te dispersive �  égale à    N. ‐ ,  e  ui per et de si plifier l’é uatio  d’O e s et We dt  Figure  0 . 

La  o posa te polaire est alors o te ue par différe e e tre la te sio  superfi ielle totale et 

la  o posa te dispersive. 

 

                                                                 
0  Go es CMCP“. & al,   The surfa e te sio  of  ork fro   o ta t a gle  easure e ts. Jou al of Colloid a d I te fa e S ie e,  5 , 
5‐ 0 . 
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Figure  0 : a  Déter i atio  de la te sio  superfi ielle d’u  li uide par la  éthode de 
la la e de Wilhel   so de e  plati e .   Mesure de la  o posa te dispersive  so de 

e  Téflo . 
 

Les résultats o te us pour les  olles pol urétha es so t résu és da s le Ta leau  . 

  

Ta leau   : Te sio  superfi ielle,  o posa tes polaire et dispersive des  olles 
pol urétha es utilisées pour l’agglo ératio  du li ge  = . 

Colle pol u tha e 

Te sio  

supe fi ielle 

σL  N. ‐  

Co posa te 

polai e ��� 
N. ‐  

Co posa t 

dispe si e ��� 
N. ‐  

A o ati ue  TDI   ,     ,0  ,     ,0  5,     ,0 

A o ati ue  MDI   ,    0,5  ,    0,5  ,5   0,5 

Aliphati ue 

HDI/IPDI  
,     ,0  ,0    ,0  ,     ,0 

Disp PU  ,     ,   ,     ,   ,     ,  
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. .  Mouilla ilité du li ge par les  olles pol urétha es 

La  ouilla ilité représe te la  apa ité d’u  li uide à s’étaler à la surfa e d’u  solide. Plus le 

li uide s’étale, plus l’affi ité e tre le li uide et le solide est gra de, et plus l’a gle de  o ta t 

e tre  le  li uide et  le solide est fai le. Ai si, u   li uide s’étala t  o pl te e t à  la surfa e 

d’u  solide aura u  a gle de  o ta t  ul et u e  ouilla ilité opti ale. Cette  ouilla ilité sera 

dépe da te à la fois de la te sio  superfi ielle du solide et du li uide  o sidéré. Co aissa t 

les  propriétés  de  surfa e  du  li ge,  il  est  alors  possi le  de  déter i er  les  e veloppes  de 

ouilla ilité du  atériau. 

U e e veloppe de  ouilla ilité est défi ie pour u  a gle de  o ta t do é θ. Elle per et de 

représe ter graphi ue e t l’e se le des  ouples  �  , �  pour les uels le li uide for e 

l’a gle de  o ta t θ à la surfa e du solide. Des e veloppes de  ouilla ilité peuve t ai si  tre 

défi ies  pour  toutes  les  valeurs  d’a gle  de  o ta t  o prises  e tre  0  et  0°. 

Co ve tio elle e t,  o   représe te  les  e veloppes  de  ouilla ilité  pour  u   a gle  de  0° 

ouilla ilité  opti ale   et  pour  u   a gle  de  0°  a gle  à  partir  du uel  o   o sid re  u e 

i o pati ilité  hi i ue  e tre  le  solide  et  le  li uide .  Da s  ette  étude,  l’e veloppe  de 

ouilla ilité  pour  u   a gle  de  0°  a  égale e t  été  représe tée,  ette  e veloppe 

orrespo da t  à  u e  ouilla ilité  du  solide  relative e t  i porta te.    E   o aissa t  les 

o posa tes polaires et dispersives des  olles pol urétha es,  il  est possi le de pla er  es 

der i res  par  rapport  au   différe tes  e veloppes  de  ouilla ilité  et  ai si  dis ri i er  les 

pouvoirs  ouilla ts de  es différe tes  olles.  

Les e veloppes de  ouilla ilité du li ge pour des a gles de 0,  0 et  0° o t été représe tées 

sur  la  Figure  ,  et  les  différe tes  olles  utilisées  o t  été  disposées  sur  le  diagra e  e  

fo tio  de leur valeur de te sio  superfi ielle et de leur  o posa te polaire respe tives. 



 

 
5

 

Figure   : E veloppes de  ouilla ilité du li ge  aturel pour des a gles de 0°  ‐ ,  0°  ‐  
et  0°  ‐  représe tées e  fo tio  de la te sio  de surfa e du li uide et de sa 

o posa te polaire.  
 

“i  l’o   regarde  les  différe tes  olles  pol urétha es  utilisés,  o   re ar ue  ue  la  olle 

aro ati ue à  ase de TDI et  la  olle aliphati ue à  ase d’HDI poss de t des  ouilla ilités 

si ilaires, et for e t des a gles  o pris e tre 0 et  0° à la surfa e du li ge. E  reva he, la 

olle aro ati ue à  ase de MDI et la dispersio  a ueuse o t u  pouvoir  ouilla t à la surfa e 

du  li ge  oi s  élevé  a gle  >  0°   o paré  au   deu   autres  for ulatio s  de  olle.  Pour 

o pre dre  ette différe e de  ouilla ilité, o  peut s’i téresser plus e  détails au  valeurs 

de  o posa tes polaires et dispersives des différe tes  olles et du li ge  Figure  . 
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Figure   : Co posa tes polaire et dispersive du li ge  aturel et des différe tes  olles 
pol urétha es. La valeur du ratio  o posa te dispersive/ o posa te polaire  ‘DP  est 

i di uée pour  ha ue é ha tillo . 
 

“i  l’o   o serve  les  valeurs  de  o posa tes  polaire  et  dispersive  du  li ge  Figure  ,  o  

re ar ue  ue  le  ratio ‘DP = � /� est  supérieur à    e  ui  sig ifie  ue  la  surfa e du  li ge 

aturel est peu polaire. Elle sera  ajoritaire e t h dropho e  ar les i tera tio s ave  des 

olé ules tr s polaires  o e l’eau sero t fai les. De la  e faço , o  re ar ue  ue les 

olles pol urétha es poss de t, elles aussi, des valeurs de ‘DP supérieure à    e  ui sig ifie 

ue  es  olles sero t égale e t  ajoritaire e t h dropho es. Cepe da t o  re ar ue u e 

e eptio  ave  la  olle aro ati ue à  ase de MDI. E  effet,  ette der i re poss de u  ratio 

‘DP <    e  ui sig ifie  ue  ette  olle est  ajoritaire e t h drophile. Ce i i di ue  u’il   aura 

oi s d’i tera tio s e tre  ette  olle plut t polaire et la surfa e du li ge  ui est apolaire. A 

l’é helle i dustrielle  ela peut se traduire par u   auvais e ro age du li ge par  ette  olle 

lors de l’étape de  éla ge. “i l’e ro age des parti ules  ’est pas opti al,  ela peut e trai er 

u e altératio  de l’agglo ératio  et do  de la te ue  é a i ue du li ge agglo éré. 

Pour  o lure,  ette étude fo da e tale sur les i tera tio s e tre le li ge et les différe tes 

olles  apporte  des  i for atio s  utiles  d’u   poi t  de  vue  prati ue.  La  déter i atio   de 

l’e veloppe opti ale de  ouilla ilité des  olles ave  le li ge  o tre  u’il est plut t judi ieu  

d’utiliser la  olle aro ati ue TDI et la  olle aliphati ue pour éla orer des  ou ho s e  li ge 

agglo éré. E  effet,  o e  es  olles prése te t le  e pouvoir  ouilla t ave  le li ge, 
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elles per ette t d’assurer u   eilleur e ro age des parti ules de li ge  e  ui devrait  o férer 

au   atériau   de  eilleures  propriétés  é a i ues  et  u e  porosité  i tergra ulaire  plus 

réduite.  Pour la professio , la  esure de la te sio  superfi ielle des  olles peut s’avérer  tre 

u e  te h i ue  si ple  et  effi a e  pour  séle tio er  l’adhésif  ui  do era  lieu  au  eilleur 

e ro age des gra ulés et do  à la  eilleure agglo ératio .  

.  “ta ilités ther i ues et  é a i ues des adhésifs et du li ge agglo éré. 

Afi   de  ieu   o pre dre  le  o porte e t  des  ou ho s  A ‘  da s  u   e viro e e t 

do é,  leurs  sta ilités  ther i ues  et  é a i ues  o t  été  étudiées  e   fo tio   de  la 

te pérature.  Pour  ela,  deu   te h i ues o t  été utilisées  afi   de  ara tériser  à  la  fois  les 

adhésifs utilisés  ais égale e t le li ge agglo éré : 

 L’a al se e thalpi ue différe tielle  AED  a été réalisée sur les différe ts adhésifs et 

sur le li ge  a ro‐agglo éré et  i ro‐agglo éré, 

 L’a al se  é a i ue  d a i ue  e   te pérature  AMDT   ui  a  été  utilisée 

u i ue e t sur le li ge  a ro‐agglo éré et  i ro‐agglo éré. 

. .  A al se e thalpi ue différe tielle 

La  alori étrie  différe tielle  à  ala age  D“C ,  est  u e  te h i ue d’a al se  ther i ue  ui 

per et de  esurer les différe es d’é ha ges de  haleurs e tre u e  ellule  alori étri ue 

o te a t l’é ha tillo  à a al ser et u e  e  ellule de référe e vide, lors d’u   ala age 

e  te pérature. Par  ette  éthode, il est possi le de  ettre e  évide e les tra sitio s de 

phase d’u   atériau lors de so   hauffage ou de so  refroidisse e t.  

Les  esures o t été réalisées ave  u   alori tre sur des plages de te pératures alla t de ‐ 0 

à  50  °C    ave   u e  vitesse  de  hauffe  de  0  °C. i ‐   Q 0,  TA  I stru e ts .  L’é ha tillo  

e viro  5  g de poudre  est pla é da s u e  apsule d’alu i iu  s ellée. U e  apsule vide 

est utilisée  o e référe e. Deu   les de te pérature o t été appli ués, le pre ier pour 

o server  et  effa er  l’histoire  ther i ue  du  atériau  liée  au   différe ts  ha ge e ts 

stru turau  du  atériau au  ours de so  vieillisse e t et des variatio s de te pératures  et 

le deu i e  hauffage pour ide tifier les tra sitio s de phase.  

   



 

 

Etude des  olles : 

Les  olles aliphati ue  HDI/IPDI  et aro ati ue  TDI  utilisées pour les  a hes ai si  ue la 

olle utilisée pour les ro delles  DispPU  o t été a al sées par AED. Deu  proto oles o t été 

appli ués :  

 U   hauffage de ‐ 0 à  50 °C pour  ettre e  ava t tous les év e e ts ther i ues 

jus u’à la fusio  des  olles. 

 Deu   les de  hauffage de ‐ 0 à  00 °C pour effa er l’histoire ther i ue du  atériau 

et ide tifier les tra sitio s de phase réversi les.  

Les  é ha tillo s  de  olle  utilisés  o t  été  o te us  par  réti ulatio   à  te pérature  et 

h gro étrie  a ia te  5  °C,  5   %  H‘   pe da t  h  pour  o te ir  des  fil s  de  olle 

ho og es  sa s  défauts  afi   de  pouvoir  par  la  suite  étudier  les  propriétés  é a i ues 

Chapitre   et de  tra sfert  Chapitre  . Cepe da t,  il  est  i porta t de  oter  ue  lors du 

pro édé  i dustriel, u   traite e t  ther i ue  0 °C pe da t  0  i  est appli ué pour  la 

pol érisatio . Ce traite e t ther i ue a éléra t la  i éti ue de pol érisatio , peut avoir 

u  effet sur la stru ture des pol urétha es et  ota e t sur la valeur du tau  de  ristalli ité 

du pol re, le s st e a a t plus ou  oi s de te ps pour s’orga iser 0 , 0 . Les résultats 

o te us sur des pol urétha es a a t pol érisés e   o ditio s a ia tes  e so t do  pas 

ara téristi ues  du  atériau  produit  e   i dustrie  ais  ils  per ette t  d’ide tifier  des 

différe es e tre les adhésifs pour u   e proto ole de pol érisatio . 

Les  ther ogra es  o te us  pour  les  différe tes  olles  so t  prése tés  da s  la  Figure  . 

Différe ts  év e e ts  ther i ues  so t  o servés  au  ours  du  hauffage  des  é ha tillo s 

Figure  a .  

                                                                 
0  Li “. & al,  000  Curi g ki eti s a d glass‐tra sitio  te perature of he a eth le e diiso a ate  ased pol uretha e. Jou al of 
Pol e  S ie e,  ,  ‐ 0.   
0  “ heider N“. & al,  5  Ther al tra sitio   ehavior of pol uretha es  ased o  tolue e diiso a ate. Ma o ole ules,  ,  ‐ . 



 

 

 

Figure   : Ther ogra es o te us à  0 °C. i ‐  sur de la poudre d’adhésif  ‐  
aliphati ue,  ‐  aro ati ue et  ‐  de dispersio  a ueuse de pol urétha e. a  

Ther ogra es o te us sur u e plage de te pérature de ‐ 0 à  50 °C per etta t 
d’ide tifier les te pératures de tra sitio s vitreuse  Tg ,  ristallisatio  froide  T  et 
de fusio   T .   Ther ogra es o te us sur u e plage de ‐ 0 à  00 °C pour l’étude 
des tra sitio s vitreuses  e  hauffage .   Ther ogra es o te us sur u e plage de 

00 à  50 °C pour l’étude de la  ristallisatio  froide et de la fusio . 



 

 

Ta leau   : Tra sitio s ther i ues des  olles pol urétha es déter i ées par AED. 
Tg : te pérature de tra sitio  vitreuse et variatio  de  apa ité  alorifi ue asso iée 

ΔCp ; T  : te pérature de  ristallisatio  froide et variatio  d’e thalpie asso iée ΔH  ; 
T  : te pérature de fusio  et variatio  d’e thalpie asso iée ΔH . 

Colle 

pol u tha e 
Tg  °C  

ΔCp

J.g‐ .°C‐  
T   °C   ΔH   J.g‐   T   °C   ΔH   J.g‐  

A o ati ue 

TDI  

, ‐TDI : ‐ 0 à ‐5   0,
0   ,0     , 0 

, ‐TDI : ‐  à ‐ 5  0,

Aliphati ue 

HDI/IPDI  
‐  à ‐5   0,   5   ,     , 5 

Disp PU  ‐5  à ‐   0,   55  5,     ,  

 

Da s  u   pre ier  te ps,  o   o state  u’au  ours  du  hauffage,  les  trois  pol urétha es 

su isse t d’a ord u e  tra sitio   vitreuse  à  la  te pérature  Tg  tra sitio  de  d  ordre .  La 

tra sitio  vitreuse affe te la phase a orphe d’u   atériau et le fait passer d’u  état vitreu  

à u  état  aout houti ue e  apporta t de la  o ilité à la stru ture pol éri ue. Lors ue la 

te pérature  o ti ue  d’aug e ter,  il  apparait  u   pi   e other i ue  à  la  te pérature  T  

orrespo da t à de  la  ristallisatio   froide  tra sitio  de  er ordre . La  ristallisatio   froide 

orrespo d  à  u e  tra sitio   de  phase  de  la  partie  a orphe  ui  va  deve ir  partielle e t 

ristalli e. Cette tra sitio  de phase est possi le apr s le passage de la tra sitio  vitreuse et 

ave   l’aug e tatio   de  te pérature  ui  favorise  tous  les  deu   la  o ilité  de  la  phase 

a orphe.  Ai si  u e  partie  de  ette  phase  a orphe  ui  était  o trai te  va  pouvoir  se 

réorga iser  spo ta é e t  sous  u e  for e  ristalli e,  ui  est  ther od a i ue e t  plus 

sta le, à  o ditio   ue la  o ilité du s st e soit assez gra de pour le per ettre. Pour fi ir, 

le der ier év e e t ther i ue visi le est la fusio  de la partie  ristalli e du pol re à la 

te pérature T   tra sitio  de  er ordre . Les te pératures de fusio  des phases  ristalli es 

des  différe tes  olles  peuve t  ai si  tre  ide tifiées.  Da s  le  as  de  la  olle  aliphati ue 

HDI/IPDI   la  dégradatio   ther i ue  du  atériau  est  o servée  au‐delà  de  00  °C.  E  

o sidéra t  ue  les  olles  su isse t  su essive e t  u e  tra sitio   vitreuse  puis  u e 

ristallisatio  froide et e fi  u e fusio , o  peut do   o lure sur la stru ture se i  ristalli e 

de  es  atériau  si o  les  o sid re à te pérature a ia te. Cette stru ture se i  ristalli e 

est esse tielle pour l’étude des propriétés des pol res  ar la proportio  de  hai es sous 



 

 

for e  ristalli e  va  dire te e t  avoir  u   effet  sur  les  différe tes  propriétés  ota e t 

é a i ues et  arri res des  olles utilisées 0 . 

Ces différe ts phé o es ther i ues peuve t  tre étudiés e  détail. Co sidéro s da s u  

pre ier te ps les tra sitio s vitreuses de  os  atériau   Figure   et leurs te pératures 

respe tives  Tg  ré apitulées da s le Ta leau  . Pour la  olle aliphati ue, u e seule tra sitio  

vitreuse est o servée à  ‐ 0  °C. Pour  la  olle  aro ati ue, deu   tra sitio s  vitreuse o t été 

ide tifiées  à  ‐5   et  ‐   °C.  E fi   pour  la  dispersio   a ueuse  de  pol urétha e,  u e  seule 

tra sitio  vitreuse est ide tifiée à ‐50 °C.   

Les  olles pol urétha es utilisées da s  ette étude so t toutes des  olles i dustrielles do t la 

o positio   ’est pas e ti re e t  o ue. La  olle aliphati ue utilisée est o te ue à partir 

d’u   éla ge  d’he a éth l e  diiso a ate  HDI   et  d’isophore  diiso a ate  IPDI .  O  

pourrait  do   s’atte dre  à  l’ide tifi atio   de  deu   tra sitio s  vitreuses  u e  pour  ha ue 

iso a ate .  Cepe da t  il  apparait  da s  la  littérature  ue  es  deu   iso a ates  o t  des 

te pératures Tg tr s pro hes au  ale tours de ‐ 0 °C 0. Ces te pératures so t trop pro hes 

pour  tre  disti guées  e   D“C  e  ui  e pli ue  pour uoi  u e  seule  tra sitio   de  phase  est 

o servée lors de  os  esures. A l’i verse pour la  olle aro ati ue o  o serve deu  tra sitio s 

vitreuses. Or,  es  olles so t  o posées de deu  iso res : le  , ‐tolue e diiso a ate et le 

, ‐tolue e  diiso a ate.  Ces  deu   iso res  so t  do   à  l’origi e  des  deu   tra sitio s 

o servées.  Il  est  égale e t  possi le  d’assig er  ha ue  te pérature  Tg  à  so   iso re 

respe tif , la te pérature Tg de la for e iso éri ue  , ‐TDI éta t plus fai le  ue  elle du 

, ‐TDI.  “i  l’o   s’i téresse  ai te a t  à  la  variatio   de  apa ité  alorifi ue  ΔCp   de  es 

tra sitio s  vitreuses  Ta leau  ,  o   peut  do   évaluer  la  proportio   de  ha ue  iso re 

utilisé da s la for ulatio  d’apr s l’E uatio    : 

  % ����è��  ∆�  ����è�� ∆�  ����è��  ∆�  ����è��         

 

                                                                 
0  “z her M.,  0  “z her’s ha d ook of pol uretha es. 
0 Lee D. & al,  000  Properties of seg e ted pol uretha es derived fro  differe t diiso a ates. Jou al of Applied Pol e ,  5,  ‐
. 

 “ heider N“. & al,  5  Ther al tra sitio   ehavior of pol uretha es  ased o  tolue e diiso a ate. Ma o ole ules,  ,  ‐  
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O  o tie t alors  5 et  5 % pour les iso res  , ‐TDI et  , ‐TDI, respe tive e t. Co er a t 

la dispersio  a ueuse de pol urétha e, u e seule tra sitio  vitreuse est o servée à ‐ ,  °C 

ais  ette der i re est étalée sur u e dizai e de degrés  o tre seule e t  uel ues degrés 

da s  le  as des autres tra sitio s .  Il est do  plut t pro a le  ue plusieurs pol urétha es 

soie t  utilisés  da s  ette  dispersio .  Ces  résultats  o te us  per ette t  d’e traire  des 

i for atio s sur la  o positio  iso éri ue des  olles et so t e  a ord ave  les do ées de 

la littérature. 

Da s u  deu i e te ps, o  peut s’i téresser au  tra sitio s de  er ordre retrouvées da s les 

pol urétha es. Pour les trois  olles o  retrouve da s tous les  as des pi s e other i ues de 

ristallisatio  froide et des pi s e dother i ues de fusio  à des te pératures respe tives T  

et T  do ées da s  le Ta leau  . Les e thalpies asso iées à  es év e e ts ther i ues 

déter i ées par i tégratio  des pi s so t aussi do ées da s le Ta leau  . Il est  epe da t 

tr s diffi ile de  o parer  es do ées à  elle de la littérature. E  effet, les valeurs de T , T , 

ΔH  et ΔH  so t dépe da t des para tres d’o te tio  des pol urétha es à savoir la  asse 

olaire de  l’iso a ate et du pol ol utilisé, de l’histoire ther i ue du pol re   i éti ue 

de pol érisatio  et de la te eur e  seg e t rigide au sei  du pol re . La  o positio  

e a te des  olles éta t i o u, il est i possi le de  al uler u  tau  de  ristalli ité pré is de 

os  olles. Cepe da t, les  olles aliphati ues so t  o ues pour  tre plus  ristalli e  ue les 

olles  aro ati ues.  E   effet,  la  ristalli ité  éta t  dépe da t  du  seg e t  dur  i i  le 

groupe e t  iso a ate ,  l’arra ge e t  e   stru ture  ristalli e  de  hai e  aliphati ue  est 

favorisée par rapport à des  les aro ati ues . 

Les  esures d’AED per ette t d’ide tifier les tra sitio s vitreuses, pi  de  ristallisatio  froide 

ai si  ue les pi s de fusio  da s les différe tes  olles utilisées. Ces élé e ts  o tre t do  

ue les  olles pol urétha es so t sous for e se i  ristalli es da s les  o ditio s d’utilisatio  

à te pérature a ia te . Le tau  de  ristalli ité de  es pol res se i  ristalli s serait u e 

i for atio   i téressa te à  al uler afi  de  ettre e  évide e des différe es stru turales 

e tre les différe ts adhésifs. N’éta t pas e   esure de déter i er  e tau  de  ristalli ité dû 

au  a ue d’i for atio   ua t à la  o positio  des  olles, l’étude des propriétés  arri res 

                                                                 
 “ heider N“. & al,  5  Ther al tra sitio   ehavior of pol uretha es  ased o  tolue e diiso a ate. Ma o ole ules,  ,  ‐  
 Lee D. & al,  000  Properties of seg e ted pol uretha es derived fro  differe t diiso a ates. Jou al of Applied Pol e ,  5,  ‐
. 

 “z her M.,  0  “z her’s ha d ook of pol uretha es. 



 

 

et  é a i ues  de  es  olles  ous  per ettro t  epe da t  de  o fir er  l’h poth se 

o er a t la  ristalli ité plus i porta te des  olles aliphati ues. De plus, il est i porta t de 

sig aler  ue les valeurs o te ues i i so t vala les pour u e  i éti ue de refroidisse e t plus 

le te  ue  elle re o trées e  i dustrie. Lors d’u e pol érisatio  à plus forte te pérature, 

la  i éti ue de  ette der i re éta t plus rapide, le s st e a  oi s de te ps pour s’orga iser. 

O  o tie dra  ai si  u e proportio   de phase  a orphe plus  i porta te  au détri e t  de  la 

phase  ristalli e.  Apr s  avoir  étudié  les  propriétés  ther i ues  des  olles,  il  est  i porta t 

d’o server le  o porte e t du li ge agglo éré. 

Etude du li ge agglo  : 

Les différe ts é ha tillo s de li ge agglo érés  o posés de  olle aro ati ues à différe ts 

iveau  de  o e tratio  o t été étudiés par AED ave  deu   les de  hauffage de ‐ 0 à  00 

°C  pour  ide tifier  les  tra sitio s  de  phase  réversi les.  Les  é ha tillo s  o t  été  réduits  e  

poudre  ava t  de  réaliser  la  esure,  afi   d’ tre  le  plus  représe tatif  et  ho og e.  Les 

différe ts  ther ogra es  o te us  so t  prése tés  e   Figure  a.  Deu   phé o es 

ther i ues so t o serva les pour  es é ha tillo s, à savoir, des tra sitio s vitreuses et des 

pi s e dother i ues de fusio . 

Tout d’a ord  o er a t les phé o es de tra sitio s vitreuses, o  s’atte d à retrouver les 

deu   tra sitio s vitreuses de  la  olle aro ati ue déter i ées pré éde e t  Figure   

ai si  ue  elle du li ge  ui a déjà été ide tifiée da s la littérature au  ale tours de 0 °C 5. O  

re ar ue da s u  pre ier te ps  ue da s les trois é ha tillo s testés, il  ’est pas possi le 

de déte ter la tra sitio  vitreuse du li ge  Figure  a . Les tra sitio s vitreuses de la  olle so t 

déte ta les da s  le  li ge  i ro‐agglo éré  ais pas da s  le  li ge  a ro‐agglo éré  Figure 

 et Ta leau  . Les tra sitio s vitreuses de la  olle  e so t déte ta les  ue si la te eur e  

olle est suffisa te da s le li ge  te eur >  5 %  / .  

                                                                 
5 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  Me ha i al properties of  ork: Effe t of h dratio . Mate ials & Desig ,  0 ,  ‐ 5 . 



 

 

 

Figure   : a  Ther ogra es o te us à  0 °C. i ‐  sur de la poudre de li ge 
agglo éré pour u e plage de te pérature de ‐ 0 à  00 °C  e  hauffage  :  ‐   a ro‐
agglo éré  % TDI,  ‐   i ro‐agglo éré  0% TDI,  ‐   i ro‐agglo éré  5% TDI.   )oo  
sur la plage de te pérature de ‐ 0 à ‐ 0 °C pour  ettre e  évide e les tra sitio s 
vitreuse  Tg .   )oo  sur la plage de te pérature de  0 à  00 °C pour  ettre e  

évide e les pi s e dother i ues de fusio . 



 

 

Ta leau   : Tra sitio s ther i ues du li ge agglo éré par AED.  Tg : te pérature de 
tra sitio  vitreuse et variatio  de  apa ité  alorifi ue asso iée ΔCp ; T  : te pérature 

de fusio . 

Colle 

pol u tha e 
Tg    °C  

ΔCp

J.g‐ .°C‐  
Tg    °C  

ΔCp

J.g‐ .°C‐  
T   °C  

Ma o   % 

TDI 
‐  ‐  ‐  ‐ 

 à   °C Mi o   % 

TDI 
‐50 à ‐   0,0   ‐  à ‐ 0  0.0  

Mi o   % 

TDI 
‐5  à ‐ 5  0,   ‐  à ‐   0.0  

 

Ces  ther ogra es  ous  i di ue t  égale e t u   autre év e e t  ther i ue  réversi le 

s’éte da t sur u e plage de   à    °C et  o posé de   pi s  Figure  . Cet év e e t 

ther i ue est asso ié à la fusio  partielle de la su éri e  ui est u e  a ro olé ule  o ple e, 

o posa t  ajoritaire des parois  ellulaires du li ge. La fusio  partielle de la su éri e a déjà 

été étudiée et les plages de te pérature de fusio   itées da s la littérature s’étale t de  0 à 

50 °C ,  pour de la su éri e e traite et de  0 à  0 °C da s le li ge  aturel . Cepe da t, 

de par sa  o ple ité  hi i ue, la su éri e est u   o posé diffi ile à étudier à l’état pur et les 

pro édés  d’e tra tio   appli ués  peuve t  tre  respo sa les  de  odifi atio s  stru turales 

i porta tes  ui peuve t i flue er les te pératures de tra sitio s de phase. Cepe da t e  

se  asa t sur les ther ogra es, o  peut o server u  pol orphis e de la su éri e du li ge 

is e  évide e par les trois pi s de fusio  à  0, 55 et  0 °C. 

Ces  esures  e péri e tales  d’AED  o t  per is  de  ettre  e   évide e  les  différe ts 

év e e ts ther i ues  ue su isse t les différe ts  o posa ts d’u   ou ho  A ‘ au  ours 

de leur  hauffage. Les tra sitio s vitreuses des  olles o t ai si pu  tre ide tifiées et retrouvées 

da s le  atériau  o posite à  o ditio   ue les te eurs e   olle soie t suffisa e t élevées. 

Des tra sitio s du  er ordre da s les  olles o t été égale e t ide tifiées ave  des phé o es 

de  ristallisatio  froide et de fusio . Da s  le  atériau  o posite, o  o serve égale e t  la 

                                                                 
 Cordeiro N. & al,   Cork su eri  as a  e  sour e of  he i als.:  . Cr stalli it , ther al a d rheologi al properties. Bio esou e 

Te h olog ,  ,  5 ‐ 5 . 
 Ga di i A. & al,  00  “u eri : A pro isi g re e a le resour e for  ovel  a ro ole ular  aterials. P og ess i  Pol e  S ie e,  , 
‐ . 

 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 . Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 
,  ‐ . 



 

 

fusio  partielle de la su éri e. L’ide tifi atio  de  es év e e ts ther i ues per et do  de 

dire  ue le li ge agglo éré  de par ses  o posa ts  est u   atériau se i‐ ristalli   o posé 

de phases a orphes et de phases  ristalli es. Cepe da t da s  ertai s  as, il assez diffi ile 

d’ide tifier  ertai e  tra sitio s  ota e t  la  tra sitio   vitreuse  du  li ge  lors ue  l’o  

o sid re des é ha tillo s de li ge agglo éré. Pour  ela u e autre te h i ue plus pré ise a 

été utilisée à savoir l’a al se  é a i ue d a i ue e  te pérature. 

. .  A al se  é a i ue d a i ue e  te pérature  AMDT . 

Les tra sitio s de phase du  li ge agglo éré o t égale e t été a al sées par AMDT. Cette 

te h i ue  o siste  à  appli uer  u e  défor atio   si usoïdale  de  fai le  a plitude  à 

l’é ha tillo . La répo se à  ette sti ulatio  est e registrée ave  u  déphasage  . Lors ue l’o  

est e  prése e d’u   atériau élasti ue parfait  solide Hookie , l’a gle de déphasage est  ul, 

alors  ue si  l’o  est e  prése e d’u  li uide  e to ie ,  et a gle de déphasage aura u e 

valeur de  0 °C  e  oppositio  de phase . Les  esures o t été effe tuées sur des pla ues de 

li ge de     d’épaisseur e  si gle  a tilever sur u  rhéo tre DMA a al zer Q 00 de TA 

i stru e t.  L’a al se  e   si gle  a tilever  o siste  à  ai te ir  fi e  u e  e tré ité  de 

l’é ha tillo  est à sti uler  e der ier par  l’autre e tré ité à  la  fré ue e et à  l’a plitude 

hoisie. Les a al ses o t été réalisées sur u e plage de te pérature alla t de ‐ 00 à  00 °C 

tous les  0 °C, ou 5 °C  ua d u e tra sitio  était suspe tée. La défor atio  appli uée sur les 

é ha tillo s est de  50 µ  pour des fré ue es alla t de  ,  à   Hz. Les résultats o te us 

sur les différe ts é ha tillo s so t prése tés e  Figure  5. 
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Figure  5 : “pe tres AMDT o te us pour différe tes for ulatio  de li ge agglo éré : a  
a ro‐agglo éré   % TDI,    i ro‐agglo éré  0 % TDI et    a ro‐agglo éré   % 

aliphati ue. Les spe tres o t été o te us pour des te pératures alla t de ‐ 00 à  00 
°C et des fré ue es de  ,  à   Hz  u e  our e par fré ue e . Les  our es prése te 
l’évolutio  du  ‐   odule de  o servatio , du  ‐   odule de perte et de  ‐  ta  delta e  

fo tio  de la te pérature. 
 

Pour  tous  les  é ha tillo s,  o   o serve  u e  di i utio   du  odule  de  o servatio   ave  

l’aug e tatio  de  la te pérature,  e  ui  traduit u e di i utio  de  la rigidité du s st e. 

Ave   ette di i utio  de la rigidité o  o serve égale e t plusieurs pi s pour le  odule de 

perte,  ui dépe de t de la fré ue e. Ces pi s so t révélateurs des tra sitio s vitreuses du 

atériau. E  effet, o   retrouve  les  te pératures  ara téristi ues des  olles pol urétha es 

aro ati ue et  aliphati ue déter i ées par D“C  e tre  ‐ 0  et  ‐ 0  °C . De plus,  o  déte te 

égale e t la te pérature de tra sitio  vitreuse du li ge  sur u e plage de te pérature alla t 

de 0 à  0 °C . Ces tra sitio s o t déjà été o servées da s la littérature , 0. L’AMDT per et 

                                                                 
 Ma o JF.,  00  The vis oelasti  properties of  ork. Jou al of Mate ials S ie e,  ,  5 ‐ . 
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do  de  ettre e  évide e des  tra sitio s vitreuses au sei  du  atériau  ui  e so t pas 

déte ta les par D“C. 

“i l’o   o sid re les différe ts é ha tillo s de li ge agglo éré utilisés da s  ette étude, o  

retrouve les tra sitio s vitreuses  ara téristi ues du li ge et des  olles agglo éra tes, ai si 

ue  la  fusio   partielle  de  la  su éri e.  “i  l’o   o sid re  ai te a t  le  atériau  da s  ses 

o ditio s  d’utilisatio   5  °C ,  o   se  trouve  do   e   prése e  d’u   solide  se i‐ ristalli  

ava t la fusio  de la su éri e et des pol urétha es  do t les phases a orphes so t à l’état 

aout houti ue  apr s la tra sitio  vitreuse du li ge et des  olles . Ce passage de l’état vitreu  

à  aout houti ue est la  o sé ue e d’u e aug e tatio  de la  o ilité  olé ulaire au sei  

du  atériau,  e  ui va e trai er u e di i utio  de la rigidité. E  reva he, plus la proportio  

de phase  ristalli e sera i porta te, plus la rigidité du s st e sera élevée. Il est égale e t 

é essaire  de  pre dre  e   o sidératio   ue  la  i éti ue  de  pol érisatio   peut  avoir  u  

i pa t sur  es différe ts phé o es et  ota e t sur la  ristalli ité du  atériau. E  effet, 

le tau  de  ristalli ité sera plus fai le lors ue la  i éti ue de pol érisatio  est rapide  à forte 

te pérature .  Les  i for atio s  apportées  par  l’étude  des  propriétés  ther i ues  des 

différe ts  o stitua ts  du  li ge  agglo éré  sero t  do   utiles  pour  e pli uer  les  résultats 

o te us lors de l’étude des propriétés des  ou ho s A ‘.  

   



 

 

. CONCLUSION 

Ce  hapitre  i trodu tif  per et de  ettre  e  évide e et  ara tériser  la  stru ture du  li ge 

aturel et agglo éré. Pour la pre i re fois, la stru ture du li ge agglo éré a pu  tre étudiée 

de  a i re  approfo die  par  des  te h i ues  d’i agerie  sophisti uées  et  par  si ple 

p o étrie à  l’héliu . Ai si,  la porosité du li ge agglo éré a pu  tre  ua tifiée. C’est u  

poi t esse tiel pour  ieu   o pre dre, par la suite, les propriétés de tra sfert des gaz. E  

effet, da s le  as du li ge agglo éré, il apparait  ue la porosité se le orie tée da s la  e 

dire tio   ue  elle selo  la uelle s’effe tue t les tra sferts de gaz  dire tio  a iale ,  e  ui 

pourrait a élérer  la diffusio  de gaz au sei  de  l’o turateur. Les  fa teurs  joua t sur  ette 

porosité so t la répartitio  et la stru ture du réseau d’adhésif da s l’e se le du  a he, la 

taille des gra ulés, le  iveau de  o pressio  du  atériau ai si  ue la prése e d’u  fil  de 

olle au  iveau des ro delles. Il est do  e visagea le de jouer sur  es différe ts para tres 

afi  de  oduler  la vitesse de diffusio  des gaz au sei  des  ou ho s A ‘.  Il est  epe da t 

é essaire de  o fir er  es  résultats  par  des  esures e péri e tales  e   déter i a t  les 

oeffi ie ts de diffusio  des gaz da s  es s st es d’o turatio . 

Certai es  ara téristi ues ph si o‐ hi i ues des  olles et du  li ge agglo éré o t aussi pu 

tre déter i ées. La  esures des te sio s superfi ielles du  li ge et des  olles a per is de 

ettre e  évide e des différe es d’i tera tio s  olle/li ge  selo   la  ature  hi i ue des 

olles,  e  ui  a  u   i pa t  sur  la  ouilla ilité  des  olles,  leur  répartitio   à  la  surfa e  des 

gra ulés et par  o sé ue t sur le pro édé d’agglo ératio . Cela pourrait aussi avoir u  effet 

sur les propriétés  é a i ues et de tra sfert du li ge agglo éré. Par ailleurs, la  esure des 

te sio s superfi ielles des  olles peut  o stituer, au  iveau prati ue, u e  éthode perti e te 

pouva t  tre utilisée pour le  hoi  des  olles. De plus, l’étude des propriétés ther i ues du 

li ge,  des  olles  et  du  li ge  agglo éré  per et  de  ettre  e   évide e  la  stru ture  se i‐

ristalli e du  atériau,  e  ui peut avoir u  i pa t sur la répo se  é a i ue du  atériau et 

sur ses propriétés  arri res. 

 
 



 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

CHAPIT‘E   :  



 

 

Le li ge  aturel est u   atériau re o u pour sa re ar ua le élasti ité  e  ui e  a fait u  

atériau de  hoi  pour le  ou hage des vi s tra uilles. “i les propriétés  é a i ues du li ge 

o t été large e t étudiées e  tra tio  et  o pressio ,  ota e t e  fo tio  de la de sité, 

de la  ualité, du traite e t ther i ue ou e ore de l’h dratatio ,  elles du li ge agglo éré 

so t e ore à  e jour peu  ara térisées. Les propriétés  é a i ues du li ge agglo éré so t 

souve t  étudiées  pour  des  appli atio s  d’adsorptio   de  ho   as ue,  pare  ho …   ou  de 

re for e e t pour  la  o stru tio   stru ture e   sa d i h .  Cepe da t,  les propriétés des 

ou ho s e  li ge agglo éré pour la  o servatio  des vi s efferves e ts so t à  e jour peu 

étudiées. L’o je tif de  ette partie est de  o pre dre l’i pa t des différe ts para tres de 

for ulatio   du  li ge  agglo éré  sur  ses  propriétés  é a i ues.  Les  différe ts  para tres 

o sidérés pour  ette étude  so t  la  taille des parti ules,  la  ature  hi i ue de  la  olle,  la 

o e tratio  e   olle ai si  ue le  iveau d’h dratatio .  

Da s u  pre ier te ps,  l’arti le  Me ha i al p ope ties of agglo e ated  o k stoppe s fo  

spa kli g  i es: I flue e of adhesi e a d  o k pa ti le size  per et d’e poser les résultats 

e péri e tau  o te us sur le li ge agglo éré. Da s u  deu i e te ps, e  se  asa t sur les 

propriétés  é a i ues des s st es alvéolaires, la relatio  e tre propriétés  é a i ues et 

stru tures du li ge agglo éré  ais égale e t  aturel est prése tée. 
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. PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DES BOUCHONS A R 

Mecha ical properties of agglo erated cork stoppers for sparkli g  i es: I flue ce of adhesi e 
a d cork particle size 

Kevin Crouvisier-Urion, Jean-Pierre Bellat, Régis Gougeon, and Thomas Karbowiak 

Co posite “tru ture  0 ,  0 ,  ‐   

 

A st a t: 

The  e ha i s of agglo erated  ork is a ke  issue for appli atio  to sparkli g  i e stoppers. 

I dustrial sa ples  ere produ ed   var i g the  he i al  ature of pol uretha e adhesives 

aliphati  a d aro ati , the adhesive  o e tratio  a d the size of the  ork parti les  a ro‐ 

a d  i ro‐agglo erated .  U ia ial  o pressio   a d  tra tio   ere  perfor ed  to  full  

u dersta d  the  aterial  ehavior  he   su itted  to  stress.  It  is  ote orth   that 

agglo erated  ork is less rigid tha   atural  ork. This i plies that the agglo eratio  pro ess 

i reases  the  aterial  elasti it . Moreover,  this  elasti it   is  ai l   drive     the  he i al 

ature of the adhesive, i  the  ase of  a ro‐agglo erated  ork. Ho ever, it appears that the 

use  of  s aller  parti le  sizes  <      redu es,  to  a  larger  e te t,  the  agglo erated  ork 

rigidit . To  o lude, this  ork gives a full vie  o  the i pa t of the for ulatio  para eters 

parti le  size,  adhesive  ature  a d  o e tratio   o   the  e ha i al  properties  of 

agglo erated  ork 

 

Figure  : You g  odulus values o tai ed for  a ro‐ a d  i ro‐agglo erated  ork 
ith aro ati  a d aliphati  adhesives at differe t level of  o e tratio   



 

 

.  I trodu tio   

Cork  is produ ed  fro  Que us su e   L.  for  stopper  i dustr   i   the south est Europe a d 

orth est Afri a. O l   5 % of the harvested  ork is used to  a ufa ture  atural  ork stopper 

for still  i e. Therefore, other  e  appli atio s  ere progressivel  sought for  ork i dustr  

to valorize the  astes . The produ tio  of agglo erated  ork is o e of the  ost pro isi g 

a s of valorizatio  for the re ai i g  5 % of  ork that  is u suita le for  atural stoppers, 

hi h represe ts a uall   5 to  5 hu dred to s i  the  orld . I   0 , Charles M Ma us 

used  atural glues to  i d  ork parti les, givi g rise to the first agglo erated  ork stoppers. 

Agglo erated  ork  ere the  developed usi g differe t t pes of glue su h as de tri ,  asei , 

gelati ,  urea‐for aldeh de  a d  si e  ,  pol uretha e  adhesives .  I   ,  a other 

appli atio   as  developed  ith  the  reatio   of  i sulatio   ork oard  also  alled  la k  or 

e pa ded  agglo erated  ork .  This  agglo erated  ork  is  o tai ed    the 

ther odegradatio   of  su eri   arou d  00  °C   a d  u der  pressure  0  kPa   ithout  a  

e ter al  i di g age t. No ada s, various appli atio s are also usi g agglo erated  ork for 

floor  overi g  li oleu ,  o stru tio   ith sa d i h stru tures  sou d a d ther al i sulator, 

vi ratio   a sor er ,  gasket,  shoes  i dustr   a d  eve   i   aero auti   a d  ilitar   i dustr  

su ari e li i g, prote tive heat shields i   issiles . All of these appli atio s are  ased o  

the  ork properties  rought   the alveolar ho e o  stru ture. I deed,  ork is light eight 

a d resista t to shear stress a d i pa ts,  ith high elasti it . I  additio   ork is  he i all  

i ert a d fire resista t.  

I   the  ork  i dustr ,  the  ork parti les are  ali rated depe di g o  their parti les size a d 

de sit   a d  lassified  as  a ro  fro     to      dia eter   or  i ro  fro   0. 5  to     

dia eter   parti les.  These  parti les  are  the   agglo erated  together  ith  food  grade 

adhesives,  hi h  ust  o pl  u der the re uire e ts of the  5/ 00  Fra e ork Dire tive 

related to  aterials a d arti les i te ded to  o e i to  o ta t  ith food 5. Most adhesives 

used to agglo erate  ork parti les are pol uretha e  ased pre‐pol ers possessi g rea tive 

iso a ate e d groups i  e ess. These pre‐pol ers are o tai ed fro  the rea tio  of pol ols 

ith lo   ole ular  eight iso a ates. The properties of adhesio  as  ell as the fle i ilit  of 

                                                                 
 Gil L.,  00  Cork  o posites: a revie . Mate ials,  ,  ‐ . 
 Karade “‘. & al,  00  I flue e of gra ule properties a d  o e tratio  o   ork‐ e e t  o pati ilit . Holz Roh‐We kst,  ,  ‐ . 
 Ki g ‘E. & al,   Cork a d foa  produ t. Pate t US  A. 
 “ ith JT.,   Pro ess of treati g  ork. Pate t US  A. 

5 Europea  U io .,  00   5/ 00  Fra e ork Dire tive o  the appro i atio  of the la s of the Me er “tates relati g to  aterials 
a d arti les i te ded to  o e i to  o ta t  ith food stuffs. Offi ial Jou al of the Eu opea  Co u it , L 0. 



 

 

the resulti g pre‐pol er are due to the  he i al  ature of the i itial pol ol a d iso a ate. 

Pol ether pol ols,  ai l   ased o  prop le e a d eth le e gl ol, are the  ost used, as the  

provide  oth good fle i ilit  a d elasti it . Iso a ates are usuall  aro ati ,  like tolue e 

diiso a ate  TDI  or  eth le e diphe liso a ate  MDI . But,  so e aliphati   iso a ates 

a   also  e  fou d,  su h  as  he a eth le e  diiso a ate  HDI   or  isophoro e  diiso a ate 

IPDI . I  the  ase of  ork agglo erates, the pol erizatio  is i du ed   the i itial  oisture 

of  ork  usuall  arou d   %  ater/ ork , usi g te peratures ra gi g fro   5 to  5 °C. The 

resulti g agglo erated  ork properties  a  depe d o  the  ork parti le size a d o  the  ature 

of the adhesive  hose . 

Agglo erated  ork stoppers, a d parti ularl  those used for sparkli g  i e, are su je ted to 

high strai  duri g  ottli g a d storage. A redu tio  of  ear  0 % i  volu e o urs  he  the 

ork  stopper  is  i serted  i   the  ottle e k.  Thus,  it  is  i porta t  to  etter  hara terize  the 

e ha i al properties of su h stoppers a d the  ai   fa tors gover i g  the . Most of  the 

studies,  deali g  ith  agglo erated  ork,  ere  fo used  o   uildi g  appli atio s  as  ore 

aterial i  sa d i h stru tures , , 0 or as i pa t a sor ers i   ars or hel ets . O l  a 

fe  studies have reported o  the  e ha i al properties of  ork for  i e appli atio , either 

as  atural or as agglo erated  ork stoppers , . I  order to assess the  e ha i al properties 

of  agglo erated  ork,  several  tests  a   e  used  to  a al ze  the  aterial  resista e  to 

defor atio . “tati  tests su h as    e di g poi ts ,   , 0  , ,  o pressio 0,   , 5, , , 

                                                                 
 “i  T. & al,  00  Me ha is  of  igratio  fro  agglo erated  ork stoppers. Part  : “afet  assess e t  riteria of agglo erated  ork 

stoppers for  ha pag e  i e produ ers, for users a d for  o trol la oratories. Food Additi es a d Co ta i a ts,  0 0 ,  0‐ . 
 Moreira L. & al,  0 5  Effe t of  oisture  o te t o   uri g ki eti s of agglo erate  ork. Mate ials a d Desig ,  ,  ‐ . 
 Castro O. & al,  0 0  Cork agglo erates as a  ideal  ore  aterial i  light eight stru tures. Mate ials a d Desig ,  ,  5‐ . 
 ‘eis L. & al,  00  Me ha i al  ehavior of sa d i h stru tures usi g  atural  ork agglo erates as  ore  aterials. Jou al of Sa d i h 

St u tu es a d Mate ials,  ,  ‐500. 
0 Lakre  N. & al,  0 5  Me ha i al  ehavior of  ultila ered sa d i h pa els of  ood ve eer a d a  ore of  ork agglo erates. Mate ial 

& Desig ,  5,  ‐ . 
 Costas M. & al,  0  “tati  a d d a i  a ial  rushi g a al sis of  ar fro tal i pa t h rid a sor ers. I te atio al Jou al of I pa t 

E gi ee i g,  ,  ‐ . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 

5 ,  ‐ . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  Me ha i al properties of  ork: Effe t of h dratio . Mate ials a d Desig ,  0 ,  ‐ 5 . 
 Diaz‐Parralejo A. & al,  00  Be di g stre gth of  la k a d  o posite agglo erates of  ork. Mate ials Lette s, 5 ,  00 ‐ 00 . 

5 Moreira ‘A“. & al,  0 0  “tati  a d d a i   hara terizatio  of  o positio   ork for sa d i h  ea   ores Jou al of Mate ials S ie e, 
5 ,  50‐ . 
 Jardi  ‘T. & al,  0 5  “tati  a d d a i   e ha i al respo se of differe t  ork agglo erates. Mate ials a d Desig ,  ,  ‐ . 
 Fer a des FAO. & al,  0 5  Co pari g the  e ha i al perfor a e of s theti  a d  atural  ellular  aterials. Mate ials a d Desig , 
,  5‐ . 



 

 

tra tio ,  or  eve   torsio , 0 ,  are  represe tative  of  a   defor atio s  usuall  

o i g  a ross  ork agglo erates  i   various appli atio s.  “o e other  tests  su h as  i pa t 

test , , , 5  allo s  hara terizi g  the  respo se  of  the  aterial  to  a  lo al  u i ue 

defor atio .  D a i   e ha i al  tests  are  also  used  to  ua tif   the  ork  agglo erates 

resista e to large defor atio s u der  li  loads , or to stud  the i tri si   e ha i al a d 

ther al properties of  ork  he  s all defor atio s are applied .  

The prese t  ork fo used o  the i vestigatio  of the  e ha i al properties of agglo erated 

ork  for  sparkli g  i e  stopper  appli atio ,  usi g  u ia ial  o pressio   a d  tra tio   tests. 

First,  hara terizatio s of the  e ha i al properties of  ork a d adhesives, separatel ,  ere 

perfor ed a d used as sta dards. “e o dl , the  e ha i al properties of agglo erated  ork 

ere  i vestigated  usi g  several  for ulatio s.  The  i pa t  of  the  ork  parti les  size,  the 

he i al  ature a d the  o ‐ e tratio  of adhesives, a d the h dratio  state  ere studied. 

This  ork allo s a  i ‐depth k o ledge of the i pa t of the for ulatio  o  the  e ha i al 

properties of agglo erate  ork for sparkli g  i e. 

.  Materials a d  ethods  

. .  Materials 

The agglo erated  ork part of stoppers,  ade fro  Que us su e  L.,  ere supplied   the 

‘elvas/Prats & Bo a   o pa   Portugal/Fra e . T o parti le size distri utio s  ere used 

Figure   to for ulate  a ro‐agglo erated  .5–    dia eter  a d  i ro‐agglo erated 

0.5– .    dia eter   ork. All  ork parti les  a e fro  the sa e  at h of ra   ork i  order 

to e sure the ho oge eit  a d to allo   o pari g the differe t for ulatio s. These parti les 

size distri utio s  ere deter i ed a ordi g to the sta dard NP I“O  0 : 0 5  usi g 50 g 

ork parti les. T o differe t pol uretha e pre‐pol ers  ere used as  i ders. A  aliphati  

                                                                 
 Lakre  N. & al,  0 5  Me ha i al  ehavior of  ultila ered sa d i h pa els of  ood ve eer a d a  ore of  ork agglo erates. Mate ial 

& Desig ,  5,  ‐ . 
 Moreira ‘A“. & al,  0 0  “tati  a d d a i   hara terizatio  of  o positio   ork for sa d i h  ea   ores Jou al of Mate ials S ie e, 
5 ,  50‐ . 
0 ‘eis L. & al,  00  Me ha i al  ehavior of sa d i h stru tures usi g  atural  ork agglo erates as  ore  aterials. Jou al of Sa d i h 

St u tu es a d Mate ials,  ,  ‐500. 
 Mir A. & al,  0  “tud  of  e ha i al a d h grother al properties of agglo erated  ork. Me ha ika,  ,  0‐ 5. 
 Castro O. & al,  0 0  Cork agglo erates as a  ideal  ore  aterial i  light eight stru tures. Mate ials a d Desig ,  ,  5‐ . 
 Jardi  ‘T. & al,  0 5  “tati  a d d a i   e ha i al respo se of differe t  ork agglo erates. Mate ials a d Desig ,  ,  ‐ . 
 Fer a des FAO. & al,  0 5  Co pari g the  e ha i al perfor a e of s theti  a d  atural  ellular  aterials. Mate ials a d Desig , 
,  5‐ . 

5 “a hez‐“aez “. & al,  0 5  E peri e tal respo se of agglo erated  ork u der  ulti‐i pa t loads. Mate ials Lette s,  0,  ‐ 0. 
 “ousa‐Marti s J. & al,  0  Behaviour of sa d i h stru tures  ith  ork  o pou d  ores su je ted to  last  aves. E gi ee i g 

St u tu es,  ,  0‐ . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 

5 ,  ‐ . 
 I ter atio al Orga izatio  for “ta dardizatio   0 5 . I“O  0 : 0 5 Gra ulated  ork ‐ Deter i atio  of appare t  ulk de sit . 



 

 

glue  o posed  of  a   iso a ate  i ture  HDI/IPDI ,  ill  e  referred  to  as  aliphati .  A 

lassi al aro ati  glue  o posed of TDI iso ers,  ill  e referred to as  aro ati . Aliphati  

glue  as added to rea h   %  glue/ ork   o e tratio   i   the produ tio   i   for  oldi g 

a ro‐agglo erated  ork  stoppers.  Aro ati   adhesive  as  i orporated  at  t o  differe t 

levels of  o e tratio  to the  ork parti les:   a d  5 %  glue/ ork  for  a ro‐agglo erated, 

0  a d  5  %  glue/ ork   for  i ro‐agglo erated.  The  lo est  levels  of  o e tratio  

orrespo ds to the usual o e used i  the related  a ufa turi g pro ess of  a ro‐ a d  i ro‐

agglo erated  ork stoppers. The highest  levels of  o e tratio   ere  hose  a ordi g to 

the  glue  supplier  re o e datio s.  The  agglo erated  ork  od   as  o tai ed  after 

pol erizatio  at  0 °C for  5 to  5  i    usi g a  i dustrial s ale pro essi g  ith a high 

ualit   o trol of the produ tio  para eters.  

The  o positio  of the differe t sa ples produ ed for this stud  are give  i  Ta le  5. The 

fi al di e sio s of the agglo erated  ork  li der  o posi g the  od  of the stopper  ere 

of  5   dia eter a d     le gth after the  oldi g pro ess 

 

 

Figure  : Parti le size distri utio  of  ork parti les used for: a   a ro‐agglo erated 
a d    i ro‐agglo erated  ork stoppers. 
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Ta le  5: Co positio  of agglo erated  ork stoppers used i  this stud . 

Na e  Pa ti le size  Adhesi es 
Co e t atio  of adhesi e  % 

/ o k  

MAT  

Ma ro‐agglo erated 

Aro ati  

TDI  

 % 

MAT   5 % 

MAA  
Aliphati  

HDI/IPDI  
 % 

MIT  
Mi ro‐agglo erated 

Aro ati  

TDI  

0 % 

MIT   5 % 

 

. .  “a ple preparatio  

All  agglo erated  ork  stoppers  ere  a uall   ut  ith  a  utter,  i   t o  differe t  shapes 

a ordi g to the  e ha i al test perfor ed. O l  the  i side of  the agglo erate  ork  od  

as  sele ted  i   order  to  avoid  a   surfa e  defe t  a d  to  o tai   the  ost  ho oge eous 

stru ture as possi le. For u idire tio al  o pressio  test, the stoppers  ere  ut i to  u es 

havi g edges of  5  . For te sio  test, plates of 5   thi k ess,     le gth a d  0   

height  ere used. 

Adhesives sa ples  ere let to pol erize, for at least    eek, at  0 °C a d 50 % ‘H i  order 

to o tai   li dri al  lo ks of pol uretha e  ithout  u le for atio . Cu es  ere the   ut 

i side these  lo ks usi g the sa e shape tha  for agglo erated  ork  edge of  5  . 

. .  Water vapor sorptio  isother  

“a ples  ere  stored  at  5  °C  i   li ati   ha ers,  u der  o trolled  relative  hu idit  

o ditio s usi g saturated salt solutio s  0 % ‘H  ith P O5,   % ‘H  ith CK H O , 5  % ‘H 

ith MgNO ,  5 % ‘H  ith KI,   % ‘H  ith KBr a d   % ‘H  ith K “O . E uili riu   as 

o sidered to  e rea hed  he  the  eight variatio  did  ot e eed 0.05 % over    eeks, as 

follo ed   sa ples  eighi g o  a  a al ti al pre isio   ala e  0−   g . The  ua t  of 

ater sor ed is e pressed i  %  t  ater/ a h drous  ork . E peri e tatio   as perfor ed o  

5 repli ates. 

   



 

 

. .  U ia ial  o pressio  

“topper  u es  ere  su itted  to  a  o pressio   test  usi g  a  te ture  a al zer  TAHD+ 

“ a te h, Fra e   ith a  0 N load  ell a d a P50 pro e. The test  as perfor ed u der 

roo   o ditio s   usi g a  rosshead speed of    .s−  up to  5 % strai . Measure e ts 

ere perfor ed  i ediatel  o  sa ples  o i g fro  the  li ati   ha er  i  su h a  a  

that their h dratio  state is  o sidered u ha ged. “tress‐strai   urves  ere o tai ed a d 

You g’s  odulus  E   as  al ulated fro  the slope  orrespo di g to the elasti  regio . I  this 

ork, si e  ork  as  a uall   ut, the sa ple surfa e  as  ot perfe tl  flat. This i du ed a  

artefa t i  the stress‐strai   urve fro   o pressio  test,  ith the first poi ts  orrespo di g 

to  the  pro e  o i g  i   o ta t  ith  a  o ‐perfe tl   flat  surfa e.  Thus,  the   ere  ot 

o sidered  to  deter i e  the  You g  odulus.  It  as  al ulated  after  this  first  step.  “tress 

values  at  50  %  strai   σ50   as  also  deter i ed.  This  stress  value  orrespo ds  to  the 

o pressio   of  ork  i   the  ottli g  a hi e  redu tio   i   dia eter  fro     to  5.5   

Figure  a . E peri e tatio   as perfor ed o  5 repli ates. 

. .5 U ia ial tra tio  

“topper plates  ere su itted to a tra tio  test usi g a te ture a al zer TAHD+  “ a te h, 

Fra e   ith a  0 N load  ell a d te sile grip pro e. The test  as perfor ed usi g a  rosshead 

speed of    . i −  up to sa ple  reaki g. Grips  ere fi ed i  ea h side of the plates at  0 

 fro  the edges. “tress–strai   urves  ere o tai ed a d You g’s  odulus  as  al ulated 

fro   the  slope  orrespo di g  to  the  elasti   regio .  Elo gatio   at  reak  EB   a d  te sile 

stre gth  T“   ere also deter i ed  Figure   a d  . E peri e tatio   as perfor ed o  5 

repli ates. 

. .  “ a i g ele tro   i ros op   

Cork stru ture after  reaki g  as o served usi g “EM  i ros op   Jeol J“M  000F, U“A . 

“a ples  ere previousl   etallized  ith a fi e  la er of  ar o  a d  as o served  ith a  

a elerati g voltage of  5 kV. 

. .  “tatisti al a al sis  

Data  ere a al zed perfor i g a  ANOVA test o  ea h set of data  usi g Hartle   o ditio s 

a d   = 5 . A Ne a ‐Keuls test  as the  applied to esta lish sig ifi a t differe e  p < 0.05 . 

I  the  ase of  o pariso   et ee  agglo erated  ork a d pure adhesives, as the data did  ot 

follo  a  or al la , a Ma  Whit e  test  as used for statisti al a al sis. 



 

 

 

Figure   : T pi al strai ‐stress  urves o tai ed  ith sa ples after e uili riu  at  5 °C 
u der   % ‘H for a   o pressio  test of MAT ,   te sile test of MIT 0 a d   te sile 
test of MAT . O  ea h  urves, the You g  odulus  E , te sile stre gth  T“ , elo gatio  

at  reak  EB  a d σ50 are i di ated. 
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.  ‘esults a d dis ussio   

. .  Water sorptio  o  agglo erated  ork  

“orptio  isother s of  ater vapor o  agglo erated  ork  u es at  5 °C are sho  i  Figure 

. The  isother s displa  a  t pe  II  shape of  the  IUPAC  lassifi atio ,  orrespo di g  to a 

o porous or  a roporous solid. The GAB  odel  as used to fit the sorptio  isother s, as 

alread  used for  ork 50, 5 , 5 , a d a ordi g to the follo i g E uatio   : 

  ��  �� � �⁄� � �⁄ � � �⁄ �� � �⁄              

 

here  a is the a ou t of  ater adsor ed   the dr   ork  %  t ,   is the a ou t of  ater 

adsor ed o  the e uivale t  o ola er  %  t , p/ps is the relative pressure  ‘H/ 00 , C a d K 

are  o sta ts related to the adsorptio  e ergies of first a d su se ue t la ers, respe tivel . 

Para eters for ea h sa ple are su arized i  Ta le  . 

 

 

Figure   : Water vapour sorptio  isother s at  5 °C o : a  agglo erated  ork sa ples: 
MAT   a ro‐agglo erated   % aro ati  adhesive ; MIT 0  i ro‐agglo erated  0 % 

aro ati  adhesive ; MAA   a ro‐agglo erated   % aliphati  adhesive  a d   
orrespo di g sorptio  isother   o sideri g o l  the  ork fra tio   data are 

re al ulated fro  g ater/gagglo erated  ork to g ater/g ork ,  =5 . The  ar o  ea h poi ts 
represe t the sta dard deviatio . 

                                                                 
 “i g K“W. & al,  5  ‘eporti g ph sisorptio  data for gas/solid s ste s. Pu e & Applied Che ist , 5 ,  0 ‐ . 

50 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 
5 ,  ‐ . 
5  A dulla G. & al,  00  I pa t of i sta t  o trolled pressure drop treat e t o   oisture adsorptio  isother  of  ork gra ules. D i g 
Te h olog ,  ,  ‐ . 
5  Le ui  “. & al,  0 0  Adsorptio  e uili ria of  ater vapor o   ork. Jou al of Ag i ultu e a d Food Che ist , 5 ,  ‐ 5. 
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Ta le   : GAB  odel para eters for  ater vapor sorptio  o  agglo erated  ork at  5 
°C. 

  ��  % t   �  � 

MAT   .   0.   0.  

MAA   .5   .   0. 5 

MIT   .5   5.   0.  

So ptio  o   o k 

f a tio   
.   .   0.  

 

The sorptio  isother s for  oth  a ro‐agglo erated  ork  MAT  a d MAA  displa ed the 

sa e a ou t of  ater sor ed  ith a  a i u  of arou d  .  %  t  he  the relative pressure 

is approa hi g saturatio . For  i ro‐agglo erated  ork  MIT 0 , the a ou t of  ater sor ed 

as sig ifi a tl  lo er  o pared to the  a ro‐agglo erated  ork,  ith a  a i u  of arou d 

.  %  t. “i e agglo erated  ork is a  aterial esse tiall   ade of  ork, it  a   e i teresti g 

to  orrelate the a ou t of sor ed  ater to the  ua tit  of  ork prese t i  the stopper  Figure 

. This gave si ilar sorptio   isother s  for the three sa ples tested. Thus,  it  ea s that 

ater is esse tiall  sor ed   the  ork i side the  aterial. As e pe ted, the  o tri utio  of 

adhesives  i   ater sorptio   is  egligi le due to their h dropho i   hara ter.  It has alread  

ee  reported that pol uretha es  ased adhesives o l  displa  a ver  lo  sorptio   apa it  

for  ater  .  to  .5 %  t  lose to saturatio  at  5 a d  0 °C, respe tivel 5 , 5 . Moreover, 

the para eters of GAB  odel o tai ed for  ater sorptio  isother  o   ork fra tio  are rather 

lose to the o e deter i ed o   ork po der   Lagor e‐Ta ho  et al. 55  Ta le  .  

These  ater  sorptio   isother s  ere  the   used  to  e press  the  results  o tai ed  fro  

e ha i al  easure e ts as a fu tio  of the h dratio  state of the sa ples a ordi g to 

their respe tive relative hu idit  of storage. 

. .  Effe t of h dratio  o  stopper  e ha i al properties  

Figure  a  displa s  a  strai ‐stress  urve  o tai ed  for  agglo erated  ork  fro   u ia ial 

o pressio   test. Usuall ,  t pi al  strai ‐stress  urves  for  atural  ork are  hara terized   

                                                                 
5  Wi er ‘. & al,  0  Water sorptio   e ha is s of  o er ial  ood adhesive fil s. Wood S ie e a d Te h olog ,  ,  ‐ 5. 
5  Pissis P. & al,   Water effe ts i  pol uretha e  lo k  opol ers. Jou al of Pol e  S ie e Pa t B: Pol e  Ph si s,  ,  5 ‐
5 . 
55 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  Me ha i al properties of  ork: Effe t of h dratio . Mate ials a d Desig ,  0 ,  ‐ 5 . 



 

 
5

three differe t regio s, as reported i  the literature 5 , 5 , 5 . The first part,  here the stress 

i reases sharpl ,  is des ri ed as the elasti  regio  of the  aterial. The se o d o e,  here 

the stress varies slightl ,  orrespo ds to the progressive  ell  u kli g. Lastl , the third o e, 

here the stress i reases  rutall , is attri uted to the  ollapsus of the alveolar stru ture. For 

agglo erated  ork, the strai ‐stress  urve is si ilar e ept for the se o d part attri uted to 

ell  u kli g 5 , 0, , , .  I   that  ase,  o  plateau  is  o served.  The  stress  o ti uousl  

i reases  ith  the strai   Fig.  a ,  hile  it  re ai s al ost  o sta t  for  atural  ork. This 

ehavior is o viousl   o se utive to the prese e of adhesive i  the stopper. The step of  ell 

u kli g see s to  e  asked   the elasti  defor atio  of the adhesive. 

Fig.   a d   also sho  t pi al strai ‐stress  urves o tai ed for agglo erated  ork fro  

te sile tests. These  urves  a   e divided i to t o regio s: first a  elo gatio , follo ed   a 

rupture 5 , 5 , . For  oth sa ples  a ro‐ a d  i ro‐agglo erated  ork , the first part of the 

urve  is  al ost  the  sa e  ith  a  progressive  i rease  of  the  stress  u til  reaki g  of  the 

aterial. Ho ever, the rupture propagatio  i side the  aterial differs depe di g o  the  ork 

parti le  size.  For  i ro‐agglo erated  ork,  the  rupture  is  sudde ,  as  o served  for  a 

ho oge eous  aterial.  O   the  o trar ,  for  a ro‐agglo erated  ork,  the  rupture  is 

progressive,  ith a  reaki g phe o e o  o urri g   su essive steps. This  ehavior  as 

asso iated  to  a  ore  heteroge eous  aterial,  a d  as  o served  hatever  the  t pe  of 

adhesive used. It see s that the rupture of the  aterial o urs parti le   parti le. O viousl , 

these  e peri e tal  o ditio s  are  far  fro   the  oe ologi al  use  of  agglo erated  ork. 

Ho ever, the  are i teresti g to  etter i vestigate their  e ha i al  ehavior a ordi g to the 

for ulatio  para eters. 

 

                                                                 
5  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 
5 ,  ‐ . 
5  Gi so  LJ. & al,   The stru ture a d  e ha i s of  ork. P o eedi g of the Ro al So iet  of Lo do  A,  ,  ‐ . 
5  A jos O. & al,  0  Effe t of de sit  o  the  o pressio   ehaviour of  ork. Mate ials a d Desig , 5 ,  0 ‐ 0 . 
5  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 
5 ,  ‐ . 

0 Lakre  N. & al,  0 5  Me ha i al  ehavior of  ultila ered sa d i h pa els of  ood ve eer a d a  ore of  ork agglo erates. Mate ial 
& Desig ,  5,  ‐ . 
 Moreira ‘A“. & al,  0 0  “tati  a d d a i   hara terizatio  of  o positio   ork for sa d i h  ea   ores Jou al of Mate ials S ie e, 
5 ,  50‐ . 
 Jardi  ‘T. & al,  0 5  “tati  a d d a i   e ha i al respo se of differe t  ork agglo erates. Mate ials a d Desig ,  ,  ‐ . 
 “a tos PT. & al,  0  Agglo erated  ork: A  a  to tailor its  e ha i al properties. Co posite St u tu es,  ,  ‐ . 
 Tei eira MJ. & al,   I flue e of the  etti g properties of pol eri  adhesives o  the  e ha i al  ehaviour of  ork agglo erates. 

Jou al of Adhesi e S ie e a d Te h olog ,  0 ,  ‐ . 



 

 

 

Figure  0 : Depe de e of  oisture  o te t o  You g’s  odulus: a   o pressio  test 
for MAT   ∎ , MIT 0  • , MAA   ▲ ;    o pressio  test for  atural  ork  ▼  fro  
Lagor e‐Ta ho  & al,  0 5 a d   te sile test for MAT   ∎ , MIT 0  • , MAA   ▲ . 

Moisture  o te t is e pressed i  g of  ater per  00 g of dr   aterial. Verti al dot li e 
i di ates the i fle io  poi t, o tai ed fro  the first derivative   = 5 . The  ar o  ea h 

poi ts represe t the sta dard deviatio . 
 

The  effe t  of  oisture  o te t  o   the  e ha i al  properties  of  agglo erated  ork  is 

illustrated  i   Figure  0.  Both  for  o pressio   a d  te sile  tests,  the  You g  odulus  as 

al ulated fro  the slope of the strai ‐stress  urve i  the elasti  regio   as sho  i  Figure 

.The evolutio  of You g’s  odulus a ordi g to the  oisture  o te t of agglo erated  ork 

as the sa e  hatever the test used to  easure it a d is al a s  hara terized   t o regio s 

Figure  0a a d  0 . All sa ples are  hara terized   a  i fle io  poi t, fro   hi h the You g 

odulus de reases. This i fle io  poi t appears at arou d  ,   a d 5 %  t  oisture  o te t 

for MIT 0, MAT  a d MAA , respe tivel . This phe o e o  has alread   ee  o served for 

high  ualit   atural  ork,  ith  a   i fle io   poi t  at  arou d  5  %  t  oisture  o te t  as 
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reported   Lagor e‐Ta ho  et al.  Figure  0  for  o pariso   ith agglo erated  ork 5, . 

This de rease i  rigidit ,  he   oisture  o te t is up to this i fle io  poi t, is attri uted to 

the for atio  of  ater  lusters  et ee  pol er  hai s i   ork 5, .  It  is also  ote orth  

that  You g’s  odulus  for  agglo erated  ork  is  lo er  tha   that  for  atural  ork.  This  is 

parti ularl   oti ea le  ith the  i ro‐agglo erated  ork. Ho ever, the i pa t of  ater o  

i ro‐agglo erated  ork  is  less sig ifi a t, si e the  ork proportio   is the lo est a d the 

ater sorptio  is gover ed    ork a d  ot   pol uretha e. Further ore, so e differe es 

are  also  o served  et ee   agglo erated  ork  a ordi g  to  the  adhesive  used.  Cork 

agglo erated  ith aliphati  pol uretha e adhesive appears to  e slightl   ore rigid tha   ork 

agglo erated  ith aro ati  pol uretha e adhesive. 

You g’s  odulus is  ot the o l  para eter  hi h  a   e used to des ri e a d to u dersta d 

the  e ha i al  properties  of  ork  stoppers.  Duri g  the  ottli g  pro ess,  stoppers  are 

o pressed i  a  ottli g  a hi e  efore  ei g i serted i  the  ottle e k. These operatio s 

lead to a dia eter redu tio  of 50 %. “tress at this strai  is displa ed i  Figure  a, a ordi g 

to the  oisture  o te t of agglo erated  ork. For all sa ples, a  i fle io  poi t appears for 

the sa e  oisture  o te t as previousl  deter i ed for You g’s  odulus value. These values 

are i  the sa e ra ge that the o e o served   Lagor e‐Ta ho  et al.  0 . As for You g’s 

odulus values, for a si ilar  ater  o te t,  i ro‐agglo erated  ork appears to  e less rigid 

tha   a ro‐agglo erated  ork. “i ilarl ,  ork agglo erated  ith aliphati  pol uretha e  is 

ore  rigid  higher  value  of  stress   tha   ork  agglo erated  ith  aro ati   pol uretha e. 

Co sideri g te sile stre gth  Figure  ,  ork agglo erated  ith aliphati  adhesive is  ore 

resista t agai st tra tio   o pared to aro ati  adhesive for  hi h values are lo er a d i  

the sa e ra ge. Ho ever,  i ro‐agglo erated  ork are sig ifi a tl   ore e te si le  arou d 

t i e   o pared to  a ro‐agglo erated  ork a ordi g to elo gatio  values  Figure  . It 

is also  ote orth  that for all sa ples, the elo gatio  values i rease a out t i e  he   ork 

goes fro  dr  state to h drated state. 

 

                                                                 
5 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 

5 ,  ‐ . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  Me ha i al properties of  ork: Effe t of h dratio . Mate ials a d Desig ,  0 ,  ‐ 5 . 
 Le ui  “. & al,  0 0  Adsorptio  e uili ria of  ater vapor o   ork. Jou al of Ag i ultu e a d Food Che ist , 5 ,  ‐ 5. 



 

 

 

Figure   : Chara teristi s values for  e ha i al properties of agglo erated  ork 
stoppers MAT   ∎ , MIT 0  • , MAA   ▲ : a  σ50;   te sile stre gth a d   elo gatio . 
Moisture  o te t is e pressed i  g of  ater per  00 g of dr   aterial.   = 5 . The  ar 

o  ea h poi t represe ts the sta dard deviatio . 
 

I   order  to  go  further,  it  a   e  i teresti g  to  o serve  the  rupture  phe o e o   o   the 

fra ture surfa e of the  aterial tha ks to “EM  i ros op   Figure  . Both for  i ro‐ a d 

a ro‐agglo erated  ork, it is  orth  to  ote that the rupture appeared prefere tiall  i side 

the  ork parti les as alread   oti ed   Tei eira et al. . To a  u h lo er e te t, it  a  also 

o ur at the i terfa e  et ee   ork parti les a d  ithi  the pol uretha e  et ork. Therefore, 

ased o  these “EM o servatio s a d o  the previous results o tai ed fro  te sile tests, it 

learl  appears that the pol uretha e adhesive  hose   ill  o fer the  e ha i al resista e 

to rupture to the full agglo erated s ste . 

                                                                 
 Tei eira MJ. & al,   I flue e of the  etti g properties of pol eri  adhesives o  the  e ha i al  ehaviour of  ork agglo erates. 

Jou al of Adhesi e S ie e a d Te h olog ,  0 ,  ‐ . 
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Figure   : “EM o servatio s of fra ture zo es o urri g i  a   a ro‐agglo erated 
ork a d    i ro‐agglo erated  ork. For ea h  ase a  orrespo di g s he ati  

represe tatio  of the gra ular stru ture is redra  i  order to  etter ide tif  ea h 
parti les  ith the fra ture zo es. The red s ale  ar represe ts    . 

 

I   o lusio ,  the  stati   u ia ial  o pressio   a d  the  te sile  tests  perfor ed  o  

agglo erated  ork stoppers reveal a  oti ea le effe t of  ater o  the  e ha i al properties. 

I  this  o te t, the i rease of the  ater  o te t leads to a de rease of agglo erated  ork 

rigidit ,  te sile  stress  value  a d  stress  at  50  %  strai .  It  also  leads  to  a   i rease  of  the 

agglo erated  ork elo gatio . Moreover, it also appears that the  he i al  o positio  of the 

adhesives, the parti le size of  ork a d their respe tive proportio  are a  i porta t fa tors 

gover i g the  e ha i al resista e to rupture of the agglo erated s ste  

. .  Effe t of parti le size,  o e tratio  a d  he i al  ature of 
adhesive o   e ha i al properties of agglo erated  ork. 

“i e agglo erated  ork is  o posed of  ork a d adhesive, it is of releva t i terest to u ravel 

the para eters  hi h highl  i pa t the  e ha i al properties. For that purpose, the results 

ere  o pared  for  the  sa e  relative  hu idit   of  storage.  Figure    displa s  the  You g 

odulus values related to  e ha i al properties for all agglo erated  ork for ulatio s at 5  



 

 
0

% ‘H,  lose to the e viro e tal  o ditio  as re o e ded for the storage of  ork stoppers 

efore  ottli g . 

 

 

Figure   : You g  odulus values for  e ha i al properties of  ork  ased stoppers: a  
You g’s  odulus i   o pressio  a d   i  tra tio . These data have  ee  o tai ed for 
sa ples e uili rated at 5  ‘H % a d  5 °C. * refers to ANOVA statisti al test perfor ed 
o  the differe t sets of data for ea h para eter  p < 0.05    = 5 . For adhesives, Ma  
Whit e  test has  ee  used for statisti al a al sis  p < 0.05   = . The  ar o  ea h 

olu s represe t the sta dard deviatio . 
 

Firstl , for all  e ha i al para eters, a sig ifi a t differe e is  oti ea le  et ee  sa ples 

for ulated  ith aliphati  a d  ith aro ati  adhesives. Co er i g the i pa t of the  he i al 

ature of  iso a ates o   e ha i al properties, su h phe o e o   as alread   oti ed   

“a tos  et  al.  ho  o pared  t o  aro ati   iso a ates 0 .  I   this  stud ,  differe es  i  

e ha i al  perfor a e  of  ork  agglo erated  ith  a  MDI  a d  TDI  iso a ate  ere 

highlighted. These authors sho ed that adhesive  ased o  TDI  ere  ore fle i le  e ause of 

the high  u er of aro ati  ri gs prese t i  the iso a ate. O  the  o trar , MDI adhesives 

lead to  ore rigid agglo erated  aterials. It has  ee  sho  that this  a   e due to a higher 

o te t of hard  seg e ts  o posed of  ter i al NCO groups of pol uretha es a d  hai  

e te der,  used  for  pol erizatio   of  pre‐pol er   hi h  i du es  a  de ser  rossli ked 

stru ture . I  the prese t  ork, a sig ifi a t differe e  et ee  adhesives  as o served for 

                                                                 
 Fédératio  fra çaise des s di ats du li ge,  00  Charte des  ou ho iers liégeurs. 

0 “a tos PT. & al,  0  Agglo erated  ork: A  a  to tailor its  e ha i al properties. Co posite St u tu es,  ,  ‐ . 
 “àe z‐Pérez M. & al,  0  Meth le e diphe l diiso a ate  MDI  a d tolue e diiso a ate  TDI   ased pol uretha es: ther al, 

shape‐ e or  a d  e ha i al  ehavior. RSC Ad a es,  ,  0 ‐ 0 . 
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agglo erated  ork  e ha i al perfor a es. Me ha i al properties of pure adhesives  ere 

also deter i ed  Figure  a . “ig ifi a t differe es  ere  oti ea le  et ee  aro ati  a d 

aliphati   adhesives.  Aro ati   adhesive  is  o posed  of  a orphous  pol uretha e 

as etri al  li   stru ture   hereas  aliphati   adhesive  is  o posed  of  a   a orphous 

phase a d a  r stalli e phase due to the prese e of li ear  hai s  HDI . The  r stalli e phase 

prese t i  the aliphati  pol er leads to e ha e the You g  odulus value. O  the  o trar , 

the prese e of a orphous  aterials leads to a redu tio  of the You g  odulus a d gives the 

aterial a ru er‐like  ehavior , . Moreover, it is  ote orth  that You g’s  odulus value 

for the highest parti le size agglo erated  orks  MAT  a d MAA  sa ples  are si ilar to the 

values o tai ed for  orrespo di g pure adhesives. I  that  ase, the rigidit  of agglo erated 

ork is thus esse tiall  gover ed   the  ature of adhesive used. 

“e o dl , as the aro ati  adhesive  TDI  is the  ost used adhesive i  the agglo erated  ork 

i dustr , it has  ee   hose  to stud  the i pa t of other para eters. The i pa t of adhesive 

o e tratio   i   agglo erated  ork,  regardless  of  the  size  of  the  parti le,  sho ed  o 

sig ifi a t differe es, regardi g aro ati  adhesive  MAT  vs MAT 5 a d MIT 0 vs MIT 5 . 

A  over o e tratio  of adhesive pol er i   ork parti les does  ot lead to a  i rease of the 

rigidit  of the agglo erated  ork i  the ra ge of  o e tratio  i vestigated. This result has 

alread   ee  o served  i  a other stud   for  the  o e tratio  ra ge  fro  5  to  0 %  t of 

adhesive . 

Fi all , the i pa t of  ork parti le size o   e ha i al properties of agglo erated  ork  a   e 

studied  o sideri g that the adhesive  o e tratio   i  the ra ge studied  has  o sig ifi a t 

effe t, as previousl  sho . For aro ati   ased sa ples, there is a slight differe e o served 

fro  the effe t of the size of  ork parti les.  I deed, for agglo erated  ork  aterial havi g 

s all parti les, a de rease of You g’s  odulus is o served. The value falls  elo  the value 

o tai ed for pure adhesives  MIT 0 a d MIT 5 sa ples . Therefore, the parti le size also pla s 

a role a d leads to a  i rease of the elasti it  of the agglo erated  ork. This effe t of the 

parti le size o  the  e ha i al perfor a e of agglo erated  ork is k o . The de rease i  

ork parti les size has alread   ee  sho  to de rease the You g  odulus values fro    to   

                                                                 
 Pa iri arat W. & al,  0  Effe t of the diiso a ate stru ture a d the  ole ular  eight of diols o   io‐ ased pol uretha es. Jou al 

of Applied Pol e  S ie e,  0 ,  5 ‐ . 
 Prisa ariu C.,  0  Pol uretha e elasto ers fro   orpholog  to  e ha i al aspe ts.    
 “a tos PT. & al,  0  Agglo erated  ork: A  a  to tailor its  e ha i al properties. Co posite St u tu es,  ,  ‐ . 



 

 

MPa  for the sa e ra ge of sa ple de sit 5, to i rease the shear  odulus   a fa tor of 

t o  a d  to  i rease  the  resista e  to  i pa ts .  This  ea s  that  the  agglo erated 

aterial  is  ore  elasti   ith  s all  parti les.  Moreover,  a other  stud   sho ed  that  the 

odulus of rupture  a   e three ti es higher   usi g  ig parti les o i g to a  etter adhesio  

a d a  ore rigid  aterial . To e plai  this i rease of elasti it   he  the parti le size of  ork 

is de reasi g, “EM o servatio s at the surfa e of parti les used for  i ro‐agglo erated  ork 

ere  arried out  Figure  . It is  ote orth  that the  ells o  the parti les surfa e are highl  

da aged  ith da gli g a d fle i le ope   ell  alls. I  this  ase, the  ore the parti le size is 

redu ed, the  ore the a ou t of e ter al  roke   ells i reases. That  o fers  ore fle i ilit  

o e  agglo erated  together  ith  adhesives.  Motte  et  al.,  have  re e tl   esta lished  a 

odelli g  relatio   et ee   e ha i al  properties  of  ork  parti les  a d  the  a ou t  of 

da aged  ells.  I deed,  for  s all  parti les,  the  ratio  da aged  ells/ o ‐da aged  ells 

i reases a d  a  e plai  the  i rease of elasti it  of s aller parti les . A ordi g to our 

results, eve  after agglo eratio , the higher elasti it  of s aller parti les is  o served  he  

ork agglo erated stoppers are  ade. 

 

 

Figure   : “EM i ages o tai ed at the  ork parti les surfa e used for  i ro‐
agglo erated stoppers. The red s ale  ar represe ts  00 µ . 

 

                                                                 
5 Jardi  ‘T. & al,  0 5  “tati  a d d a i   e ha i al respo se of differe t  ork agglo erates. Mate ials a d Desig ,  ,  ‐ . 
 ‘eis L. & al,  00  Me ha i al  ehavior of sa d i h stru tures usi g  atural  ork agglo erates as  ore  aterials. Jou al of Sa d i h 

St u tu es a d Mate ials,  ,  ‐500. 
 Jardi  ‘T. & al,  0 5  “tati  a d d a i   e ha i al respo se of differe t  ork agglo erates. Mate ials a d Desig ,  ,  ‐ . 
 Diaz‐Parralejo A. & al,  00  Be di g stre gth of  la k a d  o posite agglo erates of  ork. Mate ials Lette s, 5 ,  00 ‐ 00 . 
 Motte JC. & al,  0  Elasti  properties of pa ki g i  gra ulated  ork: Effe t of parti le size. I dust ial C ops a d P odu ts,  ,  ‐ . 
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It is  ote orth  that the i pa t of adhesive  he i al  ature a d parti le size is also o served 

o  the other  e ha i al para eters  Figure  5 . “i ilarities  et ee  σ50 values a d You g’s 

odulus  a   e o served. This leads to the sa e  o lusio s: the use of aliphati  adhesives 

i reases the rigidit  of the  aterial  o pared to aro ati  adhesives,  hereas s all parti les 

de rease its rigidit   o pared to  ig parti les  Figure  5a a d  5 . Moreover, the elo gatio  

of agglo erated  ork is i reased  he  the parti le size de reases  Figure  5 . This agrees 

ith  the h pothesis  o er i g fle i ilit   rought   ope   ell  alls o   the surfa e of  the 

parti les. Ho ever, for te sile stre gth, the differe e  et ee  sa ples is less sig ifi a t at 

this relative hu idit  of storage  o fir s that agglo erated  ork usi g aliphati  glue are  ore 

rigid  Figure  5 . 

 

 

Figure  5 : Chara teristi s values for  e ha i al properties of agglo erated  ork 
stoppers: a  σ50;   te sile stre gth a d   elo gatio . These data have  ee  o tai ed 

for sa ples e uili rated at 5  ‘H % a d  5 °C. * refers to ANOVA statisti al test 
perfor ed o  the differe t sets of data for ea h para eter  p<0.05    = 5 . The  ar o  

ea h  olu  represe ts the sta dard deviatio .  
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.  Co lusio  

It is  learl  sho  i  this  ork that the  e ha i al properties of the agglo erated  ork part 

for sparkli g  i e stoppers esse tiall  depe ds o  the h dratio  state, the  ork parti le size 

a d the  ature of pol uretha e adhesive. 

‘egardi g the i pa t of the h dratio  state, it is  ote orth  that a ove a  ertai  a ou t of 

ater  o te t i  the agglo erated  aterial, a de rease of rigidit  is o served. This effe t is 

esse tiall  due to the i tera tio  of  ater  ith the  ork pol eri   hai s, si e pol uretha e 

i ders are full  h dropho i . This is the reaso   h  it is parti ularl   oti ea le i  the  ase of 

agglo erated  ork  hi h  have  the  lo est  a ou t  of  pol uretha e  a ro‐agglo erated 

ork . 

The  he i al  ature of the adhesive used for agglo eratio  has also a sig ifi a t i pa t o  

the  e ha i al  properties  of  agglo erated  ork.  The  rigidit   of  the  aterial  is  esse tiall  

gover ed    the adhesive. Ho ever,  the  o te t of pol uretha e  i side the agglo erated 

ork  does  ot  have  a   effe t  o   the  e ha i al  properties  i   the  o e tratio   ra ge 

i vestigated i  the prese t  ork. 

Fi all ,  o er i g  the effe t of  the  ork parti le,  the rigidit  of agglo erated  ork  a   e 

redu ed   a fa tor of t o  he   i ro‐agglo erated  ork is  o sidered  parti le size  elo  

  . This i rease of elasti it  is pro a l  due to the prese e of da gli g  ell  alls o  the 

surfa e of parti les. This last poi t is related to the ratio of da aged  ells o  the surfa e/ o ‐

da aged  ells  i   the total parti le volu e  hi h  is o viousl  higher  he  the parti le size 

de reases. 

   



 

 
5

. RELATION ENTRE STRUCTURE ET PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DU LIÈGE NATUREL ET 
DU LIÈGE AGGLOMÉRÉ. 

 

Cette  partie  per et,  e   se  asa t  sur  la  é a i ue  des  s st es  alvéolaires  A e e  C , 

d’éta lir  u   lie   e tre  la  répo se  é a i ue  des  li ges  aturels  et  agglo érés  et  leur 

stru ture selo  leur état de  o pressio .  Elle per et ai si de  o fir er les résultats o te us 

da s  l’arti le  ’Me ha i al  p ope ties  of  agglo e ated  o k  stoppe s  fo   spa kli g  i es: 

I flue e of adhesi e a d  o k pa ti le size’’.  

 
.  Appli atio  de la théorie des s st es alvéolaires au  as du li ge  aturel 

L’A e e C e pose  les propriétés  é a i ues des  s st es alvéolaires.  L’o je tif de  ette 

partie est do  de  o parer les do ées e péri e tales ave  les valeurs théori ues o te ues 

à partir des é uatio s de l’A e e C.  

Gi so  et al 0 fure t  les pre iers à éta lir, e   , u   od le stru tural des alvéoles de 

li ge  Figure  a   et  à  déter i er  des  propriétés  stru turales  du  li ge  Ta leau  .  E  

s’appu a t  sur  es do ées e péri e tales,  la  o paraiso   ave   le  od le  théori ue est 

alors possi le e   o sidéra t les  ellules de li ge  o e des he ago es réguliers. 

 

 

Figure   : a  “tru ture d’u e  ellule de li ge et ses di e sio s  ara téristi ues 0.   
Dire tio s de solli itatio  pour l’a al se  é a i ue du  atériau. 

 

                                                                 
0 Gi so  LJ. & al,   The stru ture a d  e ha i s of  ork. P o eedi g of the Ro al So iet  of Lo do  A,  ,  ‐ . 



 

 

Ta leau  : Cara téristi ues stru turales du li ge  aturel  . 

Epaisseur des parois t    µ  
Hauteur et largeur des parois l    µ  

Profo deur des  ellules h   µ  
A gle θ  0 ° 

Module de You g de la paroi  ellulaire  
o te u à partir des valeurs de  odule de You g 

des  o posa ts de la paroi  Es 
 GPa 

Masse volu i ue des parois  ellulaire ρs  50 kg. ‐  
Masse volu i ue appare te du li ge ρ*  0 kg. ‐  

De sité appare t du li ge ρ*/ρs  0, 5 
 

. .  De sité relative du  atériau  

E  se  asa t sur l’é uatio  C.   A e e C , il est possi le de déter i er u e valeur théori ue 

de de sité relative du li ge  
∗

 0,0 . 

“i l’o   o pare  ette valeur théori ue de de sité relative  ρ*/ρs  à la valeur e péri e tale de 

0, 5, o   re ar ue u  é art e tre  la  valeur e péri e tale et  la  valeur  théori ue. U e des 

e pli atio s pour e pli uer  ette différe e est la prése e de  orrugatio s da s les parois 

ellulaires. De plus, la  ati re de se  les le ti elles   ’est pas prise e   o pte da s le  al ul 

de de sité relative théori ue.  

. .  Co pressio  da s le pla   X , X  

A partir des é uatio s prése te t da s le Ta leau C. , o  peut évaluer les valeurs théori ues 

de  odule de You g,  oeffi ie t de Poisso  et de seuil de  ollapse élasti ue. O  o tie t : 

  � � ,   �  ��  ���         � �            

�∗ �∗ ,   �  �� ,  ���         

 

 

                                                                 
 Gi so  LJ. & al,   The stru ture a d  e ha i s of  ork. P o eedi g of the Ro al So iet  of Lo do  A,  ,  ‐ . 



 

 

. .  Co pressio  hors du pla   X  

A  partir  des  é uatio s  prése te t  da s  le  Ta leau  C.   o   peut  égale e t  al uler  les 

para tres  é a i ues hors du pla . O  o tie t : 

  � ,   �  ��   ���         � � � �            

�∗ ,   �  �� ,  ���         

 

“i  l’o   o pare  les  valeurs  al ulées  théori ue e t  E uatio s    à    et  les  valeurs 

e péri e tales issues de la littérature  Ta leau  , o  re ar ue  ue le  od le  é a i ue 

des  s st es  alvéolaire  ’est  pas  appli a le  da s  le  as  du  li ge.  Da s  e  od le,  o   e 

o sid re  ue les propriétés  é a i ues de la  harpe te du  atériau  alvéoles  o sidérées 

e   deu   di e sio s .  Or,  le  li ge  est  u   s st e  fer é  ave   des  alvéoles  re plies  d’air. 

Cha ue alvéole représe te do  u  «  oussi  d’air »  ui poss de u e  o pressi ilité propre 

ui  ’est pas prise e   o pte da s  e  od le. De plus,  e  od le  e pre d pas e   o pte la 

prése e des  orrugatio s da s la dire tio  radiale  ui parti ipe à la di i utio  de valeur de 

E    MPa da s le  od le théori ue  o tre   MPa  esuré e péri e tale e t  ai si  ue 

la prése e de  ati re de sifiée au sei  du  atériau  le ti elles  ave  de gra des variatio s 

d’épaisseur des parois  ellulaires  fa teur  0 . 

 

Ta leau   : Valeurs e péri e tales o te ues pour les propriétés  é a i ues du li ge 
aturel . 

Module de You g da s le pla  E  = E     MPa 
Module de You g hors du pla  E      MPa 

Coeffi ie t de Poisso  da s le pla  � �   0, 5  
Coeffi ie t de Poisso  hors du pla  � � � � 0,  

“euil de  ollapsus da s le pla  �∗ �∗  0,  MPa 
“euil de  ollapsus hors du pla  �∗  0,  MPa 

                                                                 
 Four hu dred  ears of  ork i agi g: Ne  adva es i  the  hara terizatio  of the  ork stru ture 
 Gi so  LJ. & al,   The stru ture a d  e ha i s of  ork. P o eedi g of the Ro al So iet  of Lo do  A,  ,  ‐ . 



 

 

Co lusio  su  les p op i t s  a i ues des s st es al olai es et l’appli atio  au  as du 

li ge  atu el 

Gi so  et al o t été les pre iers à étudier les propriétés  é a i ues du li ge et à  o fro ter 

leurs résultats au  o porte e t  é a i ue des s st es alvéolaires. Da s leurs travau , les 

auteurs  ette t e  ava t u e  orrélatio  plut t satisfaisa te e tre le  od le théori ue et les 

valeurs e péri e tales. Cepe da t pour éta lir  ette  orrélatio ,  les auteurs o t utilisé les 

valeurs  de  de sité  relative  e péri e tale  et  o   théori ue  pour  ettre  e   pla e  ette 

orrélatio . E   faisa t  ette h poth se,  les auteurs o t  i stauré u   iais da s  leur  od le 

o paratif. 

Da s  e travail de th se, les valeurs théori ues re al ulées ave  la  o e valeur de de sité 

relative  o tre t  laire e t  ue la répo se  é a i ue du li ge  lors u’il est sou is à u e 

o pressio  diff re de la répo se  é a i ue d’u  s st e alvéolaire  od le  o pri é da s 

u  pla . E  effet, plusieurs para tres  e so t pas pris e   o pte da s  e  od le  o e :  

 La  variatio   de  l’épaisseur  des  parois  au  ours  du  développe e t  ellulaire  e  

fo tio  des saiso s . 

 La  valeur  de  odule  de  You g  des  parois  ellulaire  est  e ore  à  l’heure  a tuelle 

i o ue  seule u e valeur  théori ue,  al ulée à partir des valeurs de  odule de 

You g des pol res de la paroi, e iste 5 . Pour  ela il serait i téressa t de vérifier 

ette valeur de   GPa e  utilisa t par e e ple l’AFM . De plus, il a été  o tré  ue 

l’élasti ité des parois  ellulaires pouvait  tre affe tée par la sorptio  de  olé ules 

telles  ue l’eau  ui vie t for er des  lusters et é arte les  hai es de pol res de 

la paroi . 

 Le  od le éta lit par Gi so  et al.   ’est vala le  u’à u e petite é helle. Il  e pre d 

pas e   o pte  ota e t la prése e de le ti elles do t la de sité relative est plus 

i porta te  paroi  0 fois plus épaisses  et  ui apporte t de la rigidité au s st e et 

re for e t l’a isotropie du  atériau. 

                                                                 
 Pereira H.,  00  Cork: Biolog , produ tio  a d uses. 

5 Gi so  LJ. & al,   Cellular solids: “tru ture a d properties.  d ed  
 Bra rook “A.,  0 5  Measuri g the elasti it  of pla t  ells  ith ato i  for e  i ros op . Bioph si al Methods i  Cell Biolog ,  5,  ‐
5 . 
 Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers? Jou al of Mate ials S ie e, 

5 ,  ‐  



 

 

 Le  od le  ’est vala le  ue si l’o   o sid re les  ellules de li ge e   D. Or, le li ge 

est u  s st e alvéolaire do t les  ellules fer ées so t re plies de gaz  0 % d’air . 

La  o pressio   du  atériau  revie t  do   à  o pri er  u   «  oussi   d’air ».  Des 

études  é a i ues  e   rela atio   per ette t  de  ara tériser  plus  fi e e t  e 

phé o e. 

Tous  es phé o es so t  ota e t respo sa les de la ga e assez large de  odule de 

You g  ue l’o  peut retrouver sur le li ge, alla t de  ,  à  ,  MPa  A e e A . 

. . ‘ela atio  de  o trai te et retour di e sio el du li ge  aturel. 

Etudier la rela atio  de  o trai te d’u   atériau revie t à appli uer u e défor atio  à u  

é ha tillo  et à la  ai te ir da s le te ps. O   esure alors la  o trai te résulta te appli uée 

par l’é ha tillo  sur le  odule de  esure  Figure  .  

 

 

Figure   : Etude de la rela atio  de  o trai te d’u   atériau  ‐  lors ue  e der ier est 
ai te u sous u e défor atio   o sta te  ‐ . 

 

Da s  ette étude, des  u es de  li ge  aturel de  5    d’ar te o t été  o pri és  à u e 

défor atio  de  5 %. Ce tau  de défor atio  se situe, sur la  our e  o trai te‐défor atio  

du li ge  aturel, au  ilieu du plateau de la zo e    orrespo da t à la défor atio  élasti ue 

o   li éaire  du  atériau  A e e C .  La  défor atio   est  ai te ue pe da t  0  i . Des 

Défor atio   %

0
Co trai te σ Pa

Te ps  i0

Co pressio ‘ela atio

Te ps  i



 

 
00

our es de rela atio  de  o trai te o t ai si pu  tre o te ues  Figure  . Ci  répétitio s 

o t été effe tuées da s les dire tio s radiale et ta ge tielle. 

 

 

Figure   : E e ple de  our e de rela atio  de  o trai te e péri e tale  ‐  o te ue 
pour du li ge  aturel  ai te u  o pri é da s la dire tio  radiale à u  tau  de 

défor atio  de  5 % pe da t  0  i  et  odélisatio   ‐  de  ette  our e de rela atio  
E .  5 . 

 

O   re ar ue  ue  lors ue  l’o   i pose  u e  défor atio   o sta te  au  li ge  aturel,  la 

o trai te e er ée par  le  li ge sur  le  odule de  o pressio  di i ue au  ours du  te ps. 

Cette di i utio  de  o trai te au  ours du te ps a été  odélisée par l’E uatio    : 

 

� �   ��� �       

 

Da s  e  od le, i représe te le  o re de phé o es de rela atio  da s le  atériau, τ le 

te ps  ara téristi ue asso ié au phé o e i et σ0 la  o trai te à l’é uili re. Pour u e valeur 

de i égale à    e  od le  e s’ajuste pas  orre te e t au  do ées e péri e tales  ‘² = 0, . 

Cepe da t pour i égal à  , o  o tie t u e assez  o e  orrélatio  e tre le  od le prédi tif 

et  les  do ées  e péri e tales  ‘²  =  0, .  O   peut  do   o sidérer  au  i i u   deu  

phé o es de rela atio  da s  e  atériau  E .  5 . 
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ave   τ   et  τ   les  te ps  ara téristi ues  des  phé o es  de  rela atio ,  σ0  la  o trai te  à 

l’é uili re et A  et A ,  le poids a ordé à  ha ue phé o e de rela atio . Ce  od le est 

utilisé  da s  la  Figure  .  Les  valeurs  o te ues  e   o e e  pour  ha ue  o posa te  et 

ha ue pla  de  o pressio  so t do ées da s le Ta leau  . 

 

Ta leau   : Para tres du  od le utilisé pour l’étude de la rela atio  du li ge  aturel 
 = 5 . Les lettres e  e posa t fo t référe e au  tests statisti ues appli ués 

A ova/Ne a ‐Keuls p < 0,05 . 

Pa a t es  Ta ge tiel  Radial 
A   5 ±  5 a  5  ±  5 a 
A    ±  0    ±   

A / A   ,5  ± 0.0   ,5  ± 0.  
τ   i   0,  ± 0,0 d  0,  ± 0,0 d 
τ   i   ,  ± 0, 5e ,  ± 0, e σ  MPa   0,55 ± 0,0 f 0,  ± 0,05f 

 

Da s u  pre ier te ps, o  re ar ue  ue le  o porte e t du li ge est  uasi e t le  e 

pour u e  o pressio  radiale ou ta ge tielle. Le li ge a do  u e répo se isotrope lors ue 

l’o  étudie sa rela atio   da s et hors du pla . Pour les différe ts phé o es de rela atio , 

o  re ar ue u  pre ier phé o e  ajoritaire  A  > A  apparaissa t da s les pre i res 

se o des  ≈  0 se . Le deu i e phé o e prése te u  te ps  ara téristi ue plus lo g  ≈ 

  i . Afi  d’ide tifier  es différe ts phé o es, o  peut s’i téresser au  o porte e t du 

li ge lors de la  esure de rela atio   Figure  . 



 

 
0

 

Figure   : ‘eprése tatio  s hé ati ue du  o porte e t poro‐ é a i ue des 
alvéoles de li ge lors d’u  test de rela atio . 

 

A l’état i itial  t=t0 , les  ellules de li ge so t re plies de gaz  air, vapeur d’eau, dio de de 

ar o e, o g e ….   sous u e pressio  e  é uili re ave   la pressio  at osphéri ue pat . 

Lors ue l’o   o pri e le li ge jus u’au tau  de défor atio  souhaité le volu e alvéolaire 

est réduit. Cette rédu tio  de volu e e trai e do  u e aug e tatio  de pressio  au sei  

des  ellules de li ge  ui so t des alvéoles fer ées  t=t . C’est pour uoi la  o trai te e er ée 

par le li ge sur le  odule de  o pressio  aug e te. Il apparait alors u  gradie t de pressio  

e tre la  ellule et le  ilieu e térieur,  e  ui e trai e la sortie progressive de gaz par diffusio  

au  travers  des  parois  ellulaires  ui  e  so t  pas  totale e t  i per éa les  t=t .  Cette 

diffusio  de gaz  et do   le dégo fle e t des  ellules de  li ge  persiste  jus u’au  retour à 

l’é uili re de pressio  e tre l’i térieur des  ellules et la pressio  e térieure  t=t .   

                                                                 
 Biro  M.,  00  Pol res alvéolaires – Prése tatio  et propriétés. Te h i ues de l’i g ieu , AM 550  .  
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O   peut  do   é ettre  l’h poth se  ue  le  pre ier  phé o e  de  rela atio   ui  survie t 

rapide e t est dû à la rela atio  des pol res de la paroi sous l’effet de la  o trai te. Le 

deu i e  phé o e  de  rela atio   est  ua t  à  lui  dû  au  dégo fle e t  progressif  des 

alvéoles de li ge  ua d u e  o trai te est appli uée et  ai te ue. Ce phé o e de dou le 

rela atio   a  déjà  été  ide tifié  da s  des  aout hou s ,  des  pol res 0 et  des  ousses 

alvéolaires . 

U e deu i e i for atio  peut  tre e traite des  our es de rela atio  de  o trai te : l’i di e 

de résilie e  I‘ . Cet i di e de résilie e est u  i di ateur de la vis oélasti ité d’u   atériau 

Figure  0  et est  al ulé à partir de l’E uatio   . Cette i di e de résilie e est le rapport de 

l’aire  o prise  e tre  la  our e  e péri e tale  de  rela atio   de  o trai te  et  la  our e 

théori ue  de  rela atio   d’u   élasti ue  parfait  appelé  i i  aire  élasti ue   et  l’aire  o prise 

e tre la  our e e péri e tale de rela atio  de  o trai te et l’a e des a s isses  appelé i i 

aire de rela atio . 

������ �� �é��������  ���� é������������ �� ����������        

 

                                                                 
 A i  AFM“. & al,  00  No li ear depe de e of vis osit  i   odeli g the rate‐depe de t respo se of  atural a d high da pi g 

ru ers i   o pressio  a d shear: E peri e tal ide tifi atio  a d  u eri al verifi atio . I te atio al Jou al of Plasti it ;  ,  0‐
5 . 

0 Kha  A“. & al,  00  Ti e a d te perature depe da t respo se a d rela atio  of a soft pol er. I te atio al Jou al of Plasti it ; 
0 ,  5 ‐ . 

 Biro  M.,  00  Pol res alvéolaires : Prése tatio  et porpriétés. Te h i ues de l’i g ieu , AM 550 v ,  ‐  
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Figure  0 : Cour es de rela atio  de  o trai te pour les  i   atégories de  atériau , 
et leurs valeurs d’i di e de résilie e  I‘   al ulé à partir de l’E uatio   . L’aire 

élasti ue est o te ue e tre la  our e e péri e tale de rela atio  de  o trai te  ‐ ‐ ‐  
et la  our e de rela atio  d’u  élasti ue parfait  ‐ ‐ ‐ . L’aire de rela atio  est o te ue 
e tre la  our e e péri e tale de rela atio  de  o trai te  ‐ ‐ ‐  et l’a e des a s isses. 
a  Cas d’u  élasti ue parfait : le  atériau  e rela e pas sous l’effet de la  o trai te 
aire de  o pressio   ulle  et so  I‘ est égal à 0.   Cas d’u  vis ueu  parfait  ui 

rela e totale e t sous l’effet de la  o trai te  aire de rela atio  → 0  et so  I‘ → +∞. 
 Cas d’u   atériau do t le  o porte e t élasti ue est égal au  o porte e t 

vis ueu   aire de  o pressio  et de rela atio  égales  et so  I‘ est égal à  . d  Cas 
d’u   atériau do t le  o porte e t vis ueu  est prédo i a t sur le  o porte e t 

élasti ue  aire de  o pressio  > aire de rela atio  ave    < I‘ < +∞. e  Cas d’u  
atériau do t le  o porte e t élasti ue est prédo i a t sur le  o porte e t 

vis ueu   aire de rela atio  > aire de  o pressio  ave  0 < I‘ <  . 
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Da s le  as du li ge  aturel o  o tie t des valeurs d’I‘ de 0,  ± 0, 0 et 0,  ± 0,0  pour les 

dire tio s  ta ge tielle  et  radiale,  respe tive e t.  O   re ar ue  do   ue  le  li ge  est  u  

atériau do t  la  o posa te  élasti ue  est  plus  i porta te  ue  la  o posa te  vis ueuse 

Figure  0e . Cepe da t le li ge  ’a pas u   o porte e t élasti ue parfait  o e dé rit par 

Gi so  et al. Il poss de égale e t u e  o posa te vis ueuse. U e h poth se pour e pli uer 

ette vis osité appare te serait le dégo fle e t progressif des alvéoles du li ge. Pour  ela, le 

o porte e t du li ge lors ue l’o  rel he la  o pressio  a été étudié e   esura t le retour 

di e sio el  hauteur apr s  o pressio /hauteur i itiale     00 .  

Di   les de  o pressio ‐dé o pressio  su essifs o t été appli ués à des  u es de li ge 

d’ar te  5   da s  le pla  ta ge tiel afi  d’étudier  la  fatigue  é a i ue du  atériau. La 

hauteur des é ha tillo s a été  esurée à la suite des  0  les de  o pressio , apr s   jours 

puis apr s   a  à l’aide d’u  pied à  oulisse, afi  de  esurer  leur retour di e sio el. Les 

é ha tillo s o t été sto kés pe da t  ette période à  5 °C et 5  % d’hu idité relative. Les 

é ha tillo s  o t  été  o pri és  à des  tau  de défor atio   de  5%  da s  la  zo e  élasti ue 

li éaire ,  5,  0,  5 et  5 %  da s la zo e élasti ue  o  li éaire , à u e vitesse de  o pressio  

de    .s‐ . Les pour e tages de re ouvra e o te us so t prése tés da s la Figure  . 

 

 

Figure   : Evolutio  du retour di e sio el du li ge  aturel da s le te ps apr s  0 
les de  o pressio  da s le pla  ta ge tiel et à des tau  de défor atio s différe ts. 

Le retour di e sio el a été  esuré i édiate e t à la suite des  0  les  ■ , puis 
apr s   jours  ●  et   a   ▲    = 5 . 
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O   re ar ue  da s  u   pre ier  te ps  ue  le  li ge  poss de  u e  apa ité  de  retour 

di e sio el i sta ta é tr s i porta te ave  u e valeur  i i ale de  5 % pour le plus fort 

tau  de  o pressio   0 % . Pour le poi t se situa t da s la zo e élasti ue li éaire  5 % de 

défor atio ,  le  retour di e sio el  i sta ta é est de   %. Plus  le  tau  de défor atio  

appli ué sera gra d, plus le retour di e sio el sera i o plet. 

“i  l’o   s’i téresse  à  l’évolutio   du  retour  di e sio el  au  ours  du  te ps  Figure  ,  o  

re ar ue  ue  la  ajorité  de  ette  re ouvra e  est  i sta ta ée  plus  de  0  %  de  la 

re ouvra e  totale  et  e  uel  ue soit le tau  de défor atio  i itial. U e deu i e partie de 

la  re ouvra e  se  produit  à  u e  i éti ue  eau oup  plus  le te.  O   peut  alors  supposer, 

o e da s  le  as de  la  rela atio ,  la prése e de deu  phé o es. U  pre ier  retour 

élasti ue rapide dû au  propriétés élasti ues de  ertai s  o posés de la paroi des  ellules 

puis u  retour di e sio el plus le t provo ué par u e deu i e partie du  atériau.  

 

 

Figure   : Ci éti ue de retour di e sio el pour du li ge  aturel  o pri é da s la 
dire tio  ta ge tielle à différe ts tau  de défor atio   5 à  5 % . Les lig es e  

poi tillés so t des guides visuels. 
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Ce phé o e de retour élasti ue  o  li éaire a déjà été suivi pe da t   jours sur le li ge 

aturel , . Ces études o t  o tré  ue pour u e  o pressio  au‐delà de la défor atio  de 

ollapsus  * et ava t la défor atio  de de sifi atio   d  lors ue l’o  reste sur le plateau de la 

our e  o trai te‐défor atio ,  A e e  C ,  le  retour  di e sio el  est  pres ue  total  et  la 

répo se du  atériau est do   uasi élasti ue  % de re ouvra e supérieur à  0 % au  out de 

  jours .  Lors ue  l’o   dépasse  la  défor atio   de  de sifi atio   d,  il  se  rée  des  défauts 

irréversi les,  ui  e trai e t  alors  u   retour  di e sio el  i férieur  à  0  %.  L’étude  plus 

approfo die de  e retour élasti ue et  ota e t des deu   i éti ues de retour di e sio el 

serait i téressa te afi  d’ide tifier des te ps  ara téristi ues à partir des uels le  atériau 

’évolue plus au  ours du te ps, e  fo tio  de différe ts tau  de défor atio . Cette étude 

per ettrait  égale e t  d’ide tifier  les  auses  de  es  deu   phé o es  de  retour 

di e sio el  au sei  du  atériau.  

Co lusio s su  les p op i t s  a i ues du li ge  atu el  

E   , Gi so  et al, défi it  le  li ge  o e u   atériau élasti ue o éissa t à  la  théorie 

é a i ue des s st es alvéolaires. Il  et ai si e  évide e la prése e d’u e a isotropie au 

sei  du  atériau et de la  odifi atio  des propriétés  é a i ues da s la dire tio  radiale dû 

à la prése e de  orrugatio s au  iveau des parois  ellulaires. De plus, il  et e  ava t u  poi t 

esse tiel :  l’i pa t de  la de sité  relative du  atériau  sur  les propriétés  é a i ues de  e 

der ier.  

Cepe da t,  e  od le  o sid re le s st e alvéolaire e  deu  di e sio s et s’affra hit du 

re plissage  des  alvéoles  par  du  gaz.  De  plus  il  e  pre d  pas  e   o pte  la  prése e  des 

le ti elles au sei  du  atériau. E  effet, il a été dé o tré da s le Chapitre    ue les le ti elles 

étaie t  o stituées de  ellules do t  la  o positio   hi i ue et  l’épaisseur des parois était 

différe te de  elle du «  ulk ». Ces  ellules o t des de sités relatives différe tes et do  u e 

répo se  é a i ue différe te. De plus o   e  o ait pas la répo se dire te des le ti elles 

sous l’effet de la  o pressio . “i l’o   o sid re l’é uatio  suiva te  E uatio  C.  : 

� ,   ��          

                                                                 
 ‘osa MA. & al,   ‘ate effe ts o  the  o pressio  a d re over  of di e sio s of  ork.  Jou al of Mate ials S ie e,  ,  ‐ 5. 
 A jos O. & al,  0  Effe t of de sit  o  the  o pressio   ehaviour of  ork. Mate ials a d Desig , 5 ,  0 ‐ 0 . 
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et e   o sidéra t  ue les parois  ellulaires so t di  fois plus épaisses   t =  0 µ , o  se re d 

o pte  ue la de sifi atio  des le ti elles est u  phé o e  ui apparaitra à des valeurs de 

défor atio   eau oup plus fai le da s le  atériau   %  o tre   % pour des  ellules do t 

les  parois  fo t    µ   d’épaisseur .  La  de sifi atio   des  ellules  pouva t  tre  à  l’origi e  de  

odifi atio s  irréversi le  da s  le  atériau,  e  phé o e  peut  e pli uer  ue  le  retour 

di e sio el  e soit pas de  00 % pour des tau  de défor atio s supérieures à  0 %. Ce i est 

d’auta t plus vrai  ue la su éri e est le  o posé pri ipal des parois du «  ulk »  ui per et 

d’éviter la fra ture de  es der i res sous l’effet de la  o pressio   ar  ’est le pol re le 

plus  élasti ue .  Or,  da s  le  as  des  le ti elles,  les  parois  ellulaires  so t  o posés 

ajoritaire e t de lig i e  apporta t plus de rigidité et do  plus se si le à la fra ture 5. 

De  plus,  il  est  i porta t  de  soulig er  ue  lors ue  l’o   o pri e  du  li ge,  ela  revie t  à 

o pri er des  ellules re plies de gaz do t les parois so t élasti ues. O  parle souve t du 

odule de You g du li ge  ais o  devrait plut t parler de  odule de You g appare t du li ge, 

ui  orrespo d au  odule d’élasti ité de  e réseau de «  oussi s d’air »  ue l’o   o pri e. 

Pour  o aitre le vrai  od le de You g du li ge, il faudrait alors so der e péri e tale e t 

l’élasti ité de  la paroi  ellulaire. Pour  ela,  l’AFM pourrait  tre u e  te h i ue  i téressa te 

pour a éder à  ette gra deur. 

Co er a t  les  propriétés  vis o‐élasti ues  du  atériau,  Gi so   et  al.  o sid re  le  li ge 

o e  u   s st e  élasti ue  parfait.  Or,  il  a  été  dé o tré  da s  e  travail  ue  pour  u e 

défor atio  de  5 % et  algré u   retour di e sio el du  atériau > à  5 %,  l’i di e de 

résilie e du  atériau est différe t de 0 lors ue  e der ier est sou is à u  test de rela atio . 

U e  h poth se  pouva t  e pli uer  ette  plasti ité  du  atériau  est  la  prése e  de  ati re 

de sifiée  les  le ti elles   do t  la  de sifi atio   théori ue  apparait  pour  des  valeurs  de 

défor atio s plus fai les  ue pour les  ellules du  ulk. E  effet, la de sifi atio  peut  tre à 

l’origi e  de  l’apparitio   de  défauts  fra ture  de  parois  ellulaires,  ollapsus  per a a t …  

irréversi les. Ai si  e si le tau  de  o pressio  appli ué  orrespo d à la zo e du plateau 

de la  our e  o trai te‐défor atio   élasti ité  o  li éaire , des défauts po tuels e trai a t 

des  défor atio s  plasti ues  peuve t  apparaitre  et  ai si  o tri uer  au  o porte e t 

vis ueu  du  atériau  0 % de re ouvra e  a ua t à t =   a , pour u  tau  de défor atio  

                                                                 
 Four hu dred  ears of  ork i agi g: Ne  adva es i  the  hara terizatio  of the  ork stru ture 

5 Le Bar e ho  L. & al,  0  Multi‐s ale foa  :  D stru ture :  o pressive  ehaviour relatio ship of agglo erated  ork. Mate ialia,  , 
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de  0 % .  U e  deu i e  h poth se  ava ée  pour  e pli uer  ette  plasti ité  est  asée  sur 

l’a al se  poro‐ é a i ue  des  s st es  alvéolaires.  Jus u’à  aujourd’hui,  les  études 

é a i ues sur le li ge  aturel  e  o sidéraie t pas le li ge  o e u   atériau alvéolaire 

fer é do t les  ellules so t re plies de gaz. La solli itatio   é a i ue du li ge e trai e des 

odifi atio s du volu e des  ellules, do  de la pressio  i ter e des  ellules,  e  ui provo ue 

alors la sortie ou l’e trée de gaz. O  pourra do  parler de vis osité appare te du li ge  ui est 

dépe da te  ota e t  du  tau   de  o pressio   appli ué  au  atériau.  Etudier  la 

o pressio  du li ge revie t do  à étudier la  o pressio  de «  oussi s d’air »  ui se vide t 

ou se re plisse t sous l’effet de  o trai tes  é a i ues. Il serait do  i téressa t d’utiliser 

les  o epts de la poro‐ é a i ue pour  o pre dre plus pré isé e t le  o porte e t de 

e  atériau,  ota e t  lors ue  l’o   o sid re  so   utilisatio   œ ologi ue  e   situatio  

o pri é. E  effet  oupler la poro‐ é a i ue ave  les  o aissa es sur la diffusio  des gaz 

au  sei   du  atériau  ous per ettrait  alors de prévoir  l’évolutio   é a i ue du  atériau 

lors ue  e der ier est  ai te u  o pri é au sei  d’u  goulot. Pour  ela  il est  epe da t 

é essaire d’o te ir plus de  o aissa es e péri e tales  sur  le  atériau,  ota e t  le 

o porte e t  é a i ue  des  différe tes  parois  du  atériau  et  ua tifier  l’i pa t  de  la 

de sité  de  le ti elles  sur  les  propriétés  é a i ues.  De  plus  l’étude  des  propriétés 

é a i ues du li ge e   o pressio   ia iale  o e lors du  ou hage , est égale e t u  

travail à réaliser pour pouvoir prédire l’évolutio  de l’o turateur apr s le  ou hage.  

Cepe da t,  e   s’appu a t  sur  les  propriétés  é a i ues  des  s st es  alvéolaires  et  les 

do ées  e péri e tales  o te ues  sur  le  li ge  aturel,  des  o lusio s  prati ues  pour  la 

professio  peuve t  tre  laire e t éta lies :  

 Les le ti elles so t des stru tures  ellulaires  ui apporte t de la rigidité au  atériau. 

E   effet,  les  parois  ellulaires  des  le ti elles  éta t  plus  épaisses,  elles  parti ipe t 

gra de e t à l’aug e tatio  de la de sité relative du  atériau et do  à la rigidité 

de  e der ier. U  li ge do t la proportio  de le ti elles est plus i porta te sera do  

plus rigide,  e  ui peut représe ter u  pro l e lors du  ou hage. 

 Lors ue  le  li ge  est  ai te u  o pri é  au  sei   du  goulot,  o   o serve  u e 

aug e tatio  de pressio  de 0,0  MPa da s les  ellules de li ge pour u e rédu tio  

de volu e de  0 %. Cette aug e tatio  est à l’origi e d’u  gradie t de pressio  du 
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ou ho  vers le  ilieu e térieur,  e  ui e pli ue le relargage d’o g e da s l’espa e 

de t te de la  outeille lors du  ou hage , .  

 Il est égale e t possi le de prévoir le  o porte e t de l’o turateur apr s  ou hage 

e   ter es  de  rela atio   du  atériau  et  de  retour  di e sio el  pour  u   tau   de 

o pressio  do é. Il est ai si possi le de déter i er à partir de  o ie  de te ps 

otre  atériau est sta le. Da s  e travail la rela atio  du li ge a été étudiée pour des 

tau  de  o pressio  de  5 %  orrespo da t à la rédu tio  de dia tre da s le  as 

du  ou hage des vi s efferves e ts . Da s  e  as, o  re ar ue  ue la rela atio  du 

atériau est sta le à partir de    i  et  ue la re ouvra e i sta ta ée du li ge est de 

 %. Ces do ées  ous re seig e t  ota e t sur  le te ps à atte dre ava t   de 

ou her les  outeilles apr s le  ou hage. E  effet  e si le retour di e sio el est 

i sta ta é, le  atériau  o ti ue d’évoluer et de se rela er sous l’effet de la  o trai te. 

Il  est  do   é essaire  d’atte dre  e  te ps  ara téristi ue  τ   ava t  de  ou her  les 

outeilles, afi  d’assurer u e sta ilité du  atériau et assurer l’éta héité du s st e 

de  ou hage.  Cepe da t,  e  si  il  est  possi le  de  déter i er  des  valeurs 

e péri e tales,  il  est  i possi le  de  do er  u   i di e  de  rela atio   et  u   retour 

di e sio el  riti ue  à  partir  du uel  le  ou ho   e  re plirait  plus  so   r le 

d’i per éa ilisatio ,  au u   sta dard  e   ter es  d’o je tifs  et  de  ara téristi ues 

é a i ues  ’éta t défi is par la professio  à  e sujet. 

 Pour  fi ir,  les  esures réalisées  ous per ette t d’évaluer  l’évolutio  du  atériau 

lors du  ou hage et da s les  i utes suiva t  ette étape. Cepe da t, o   e peut pas 

prévoir  ave   les  do ées  a tuelles,  le  vieillisse e t  é a i ue  du  atériau  e  

o ditio s  de  ou hage.  E   effet,  au  ours  du  sto kage,  le  ou ho   ai te u 

o pri é va su ir u e h dratatio  e   o ta t ave  le vi . Or, o  sait  ue la sorptio  

de vapeur d’eau par le li ge a u  i pa t sur les propriétés  é a i ues de  e der ier. 

La sorptio  d’autres  olé ules sur le li ge, tels  ue l’étha ol, sur la répo se  é a i ue 

reste égale e t u  poi t à étudier afi  de  o pre dre le vieillisse e t du  atériau. 

Pour fi ir il est égale e t  é essaire de  o aitre l’évolutio  du li ge  aturel lors ue 

e  der ier  est  is  e   o ta t  dire te e t  ave   la  phase  li uide  du  vi   et  ai si 

                                                                 
 Ko toudakis N. & al,  00  I pa t of stopper t pe o  o ge  i gress duri g  i e  ottli g  he  usi g a  i ert gas  over. Aust alia  

Jou al of G ape a d Wi e  esea h,  ,  ‐ . 
 Lopes P. & al,  00  I pa t of o ge  dissolved at  ottli g a d tra s itted through  losures o  the  o positio  a d se sor  properties 

of a “auvig o  Bla   i e duri g  ottle storage. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  0 ‐ 0 0. 



 

 

déter i er  l’effet réel de  la  o servatio  des  outeilles  ou hée ou de out  sur  le 

vieillisse e t  é a i ue du  atériau da s le goulot. 

.  ‘ela atio  de  o trai te et retour di e sio el du li ge agglo éré 

Les phé o es de rela atio  et de retour di e sio el du li ge agglo éré o t égale e t 

été étudiés afi  de  o parer  le  o porte e t du  atériau  o posite ave   elui du  li ge 

aturel. 

Pre i re e t, il est i porta t de sig aler  ue la théorie éta lie par Gi so  et al.  ’est plus 

totale e t appli a le à  e  atériau  o posite. E  effet, à  l’é helle d’u   ou ho  e   li ge 

agglo éré,  o   perd  l’a isotropie  du  atériau,  les  ellules  de  li ge  perda t  leur  stru ture 

alvéolaire orga isée. La  o pressio  de  e der ier sera do  ho og e da s les trois pla s 

de  o pressio  pour u e  e for ulatio . Il est  epe da t i porta t de sig aler  u’u e 

a isotropie da s le  atériau peut  tre  réée selo  le pro édé d’o te tio  du li ge agglo éré. 

E   effet,  si  l’o   her he  à  de sifier  le  o posite,  o   va  appli uer  u e  o pressio   sur 

l’é ha tillo  au  o e t de la for ulatio  du li ge agglo éré. Cette  o pressio  va e trai er 

u e orie tatio  préfére tielle des parti ules de li ge  selo  la  orphologie de  es der i res . 

Cette  orie tatio   préfére tielle  des  parti ules  de  for e  ellipsoïdale  e trai e  l’apparitio  

d’u e lég re a isotropie, les ellipsoïdes éta t tous orie tés da s le se s où l’é ha tillo  a été 

o pri é . Da s le  as où le li ge agglo éré est de sifié par  o pressio  lors du pro édé 

de  for ulatio ,  il  sera do   é essaire d’étudier  les propriétés  é a i ues da s  les deu  

dire tio s, le  atériau éta t a isotrope. Da s  otre  as d’étude  ette a isotropie  ’est pas 

prése te, les é ha tillo s  ’éta t pas  o pri és lors du  oulage. 

Deu i e e t, il a été  o tré  ue da s le  as d’u  s st e alvéolaire, la de sité avait u  

effet i porta t sur la répo se  é a i ue du  atériau  Figure C. . Or, si l’o   o sid re u e 

asse volu i ue de   kg. ‐  pour le li ge  a ro‐agglo éré, de  0 kg. ‐  pour le li ge 

i ro‐agglo éré et de   kg. ‐  pour la  olle aro ati ue, o  peut déter i er les de sités 

relatives du li ge  a ro‐agglo éré   % de  olle TDI  et  i ro‐agglo éré  0 % de  olle TDI   

ui so t respe tive e t de 0,  et 0, . La de sité relative de  es  atériau  éta t plus élevée 

ue  elle du  li ge  aturel  0, 5 , o  s’atte d do  à des valeurs de  odule de You g plus 

i porta tes. Les résultats o te us da s l’arti le  Me ha i al properties of agglo erated  ork 

                                                                 
 Le Bar e ho  L. & al,  0  Multi‐s ale foa  :  D stru ture : o pressive  ehaviour relatio ship of agglo erated  ork.  Mate ialia,  , 

. 



 

 

stoppers  for  sparkli g  i es:  I flue e  of  adhesive  a d  ork  parti le  size   ous  do e 

epe da t la te da e i verse  ave  des valeurs de  odule de You g  uatre fois plus fai les  

Figure  . Da s le  as d’u   atériau  o posite, la théorie éta lie par Gi so  et al. sur les 

atériau   alvéolaires  ’est  do   plus  vala le.  De  plus,  l’allure  de  la  our e  o trai te‐

défor atio  est égale e t différe te lors ue l’o   o sid re u  li ge agglo éré  Figure  a . 

La zo e de plateau de  ette  our e  ’est pas aussi  ar uée  ue da s le  as du li ge  aturel. 

Cela sig ifie  ue le  ollapsus des  ellules est  as ué par u  autre phé o e. La prése e 

de  olle peut e pli uer  e  ha ge e t de  o porte e t. E  effet, lors de la  o pressio  du 

li ge agglo éré, le réseau de  olle  ’a a t pas u e stru ture alvéolaire,  e der ier  o ti ue 

d’ tre  o pri é de faço   uasi‐li éaire  Figure    e  ui  as ue l’effet de  ollapsus des 

ellules du li ge. La zo e de de sifi atio   ellulaire est  ua t à elle toujours visi le sur  es 

é ha tillo s  > 50 % de défor atio . 

 

 

Figure   : Cour e  o trai te‐défor atio  o te ues pour a  u  li ge  aturel, u  li ge 
a ro‐agglo éré   % adhésif TDI , u  li ge  i ro‐agglo éré   % adhésif TDI  et pour 

 u  adhésif aro ati ue  TDI . 
 

Tout  o e pour le li ge  aturel, la rela atio  du  atériau pour u  tau  de défor atio  de 

5 % a été étudiée et  odélisée ave   l’E uatio   . L’i di e de résilie e a égale e t été 

déter i é. Les résultats so t prése tés da s la Figure  . 



 

 

  
Figure   : Para tres o te ues à partir d’u  test de rela atio  de  o trai te pour les 

différe ts é ha tillo s de li ge  a ro‐agglo éré   et  5 % de  olle aro ati ue , 
i ro‐agglo éré  0 et  5 % de  olle aro ati ue  et de li ge  aturel ave  a  le pre ier 
te ps de rela atio  τ   i ,   le se o d te ps de rela atio  τ   i ,   le rapport 
A /A  et d  l’i di e de résilie e. Les lettres e  e posa t fo t référe e au  tests 

statisti ues appli ués  ANOVA/Ne a  Keuls, p < 0,05 . 
 

“i l’o   o sid re les différe ts para tres o te us e  rela atio , des  o paraiso s e tre le 

li ge agglo éré et le li ge  aturel peuve t  tre éta lies. Le te ps  ara téristi ue du pre ier 

phé o e de rela atio  est plus élevé pour le li ge agglo éré  ue pour le li ge  aturel. E  

reva he,  le  te ps  ara téristi ue  du  se o d  phé o e  de  rela atio   est  ua t  à  lui 

si ilaire pour les deu  t pes de  atériau. Ces résultats se le t  o fir er les h poth ses 

éta lies pré éde e t sur l’ide tifi atio  des phé o es de rela atio . E  effet, le pre ier 

te ps de rela atio  éta t asso ié da s le li ge à la rela atio  rapide des parois  ellulaires, la 

prése e  de  olle  pourrait  tre  la  ause  d’u   rale tisse e t  de  ette  rela atio .  Ce i  se 

o fir e ave   le  li ge  i ro‐agglo éré plus  o e tré e   olle et pour  le uel  le te ps de 

rela atio  est lég re e t plus élevé. Qua t au se o d te ps de rela atio  si il est asso ié au 

a

d

Mac
ro 

8%
 TDI

Mac
ro 

15
% TDI 

Micr
o 2

0%
 TDI 

Micr
o 2

5%
 TDI 

Liè
ge

 na
tur

el 
tan

ge
nti

el
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

c

a,b

d

b,c

 1 (
m

in
)

a,b

Mac
ro 

8%
 TDI

Mac
ro 

15
% TDI 

Micr
o 2

0%
 TDI 

Micr
o 2

5%
 TDI 

Liè
ge

 na
tur

el 
tan

ge
nti

el
0

2

4

6

8

10

 (m
in

)

a

Mac
ro 

8%
 TDI

Mac
ro 

15
% TDI 

Micr
o 2

0%
 TDI 

Micr
o 2

5%
 TDI 

Liè
ge

 na
tur

el 
tan

ge
nti

el
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

b

aaa

A 1/A
2

a

Mac
ro 

8%
 TDI

Mac
ro 

15
% TDI 

Micr
o 2

0%
 TDI 

Micr
o 2

5%
 TDI 

Liè
ge

 na
tur

el 
tan

ge
nti

el
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

b

In
di

ce
 d

e 
ré

si
lie

nc
e) a



 

 

dégo fle e t des alvéoles de  li ge,  il  ’  a au u e raiso   u’il soit  i ha gé e tre  le  li ge 

agglo éré et le li ge  aturel. Co er a t le poids de  es deu  phé o es de rela atio , il 

reste  i ha gé  da s  les  deu   atériau ,  la  pre i re  rela atio   éta t  le  phé o e 

ajoritaire,  o pta t pour e viro   0 % da s le phé o e de rela atio  total pour tous les 

é ha tillo s. 

“i  l’o  s’i téresse  ai te a t à  l’i di e de résilie e, o  re ar ue  ue  e der ier est plus 

fai le pour  les  li ges agglo érés. O  aug e te do   la part d’élasti ité da s  e  atériau 

o posite,  e  ui est e   o  a ord ave  les valeurs de  odule de You g o te ues  Figure 

.  

Tout  o e pour le li ge  aturel, le retour di e sio el des é ha tillo s de li ge agglo éré 

peut égale e t  tre étudié  Figure  5 .  

 

 

Figure  5 : Evolutio  du retour di e sio el du a  li ge  a ro‐agglo éré   % adhésif 
TDI  et    i ro‐agglo éré  0 % adhésif TDI  apr s  0  les de  o pressio  et à 

différe ts tau  de défor atio s. Le retour di e sio el a été  esuré à la suite des  0 
les, puis apr s   jours et   a    = 5 . 

 

Co e pour le li ge  aturel, les é ha tillo s de li ge agglo éré poss de t des tau  de retour 

di e sio el  i sta ta é tr s  i porta ts ave  des valeurs de   % et   % respe tive e t 

pour  le  li ge  a ro‐  et  i ro‐agglo éré  pour  u   tau   de  défor atio   de  0 % .  Pour  la 

esure  effe tuée  da s  la  zo e  élasti ue  li éaire  5  %  de  défor atio ,  la  re ouvra e 

i sta ta ée est de  00 % pour les deu  é ha tillo s. Pour  es é ha tillo s, o  a égale e t u  

retour di e sio el tr s rapide da s u  pre ier te ps et  ui rale tit e suite. Co e pour 
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5

le li ge  aturel, o  peut ava er l’h poth se d’u  retour di e sio el rapide  orrespo da t 

à u e partie du  atériau suivi d’u e re ouvra e plus le te asso iée au reste du  atériau. Le 

li ge agglo éré éta t u   o posite, o  pourrait supposer  ue l’u  des phé o es est dirigé 

par le li ge et le se o d par la  olle. Pour  ela il serait  é essaire d’a uérir plus de poi ts sur 

la  i éti ue  de  retour  di e sio el  afi   de  odéliser  e  der ier  ave   u e  e po e tielle 

dou le  o e  pré éde e t  réalisé  sur  les  esures  de  rela atio .  Ai si  o   pourrait 

ide tifier le te ps  ara téristi ue  ui varie,  ota e t e  fo tio  de la  o e tratio  e  

adhésif, et ai si  laire e t lui asso ier u  des phé o es de retour di e sio el.  

“i l’o   o pare  ai te a t la re ouvra e du li ge  a ro‐,  i ro‐agglo éré et  aturel à   

a   Figure  , o  re ar ue do   ue le retour di e sio el est  a i al pour le li ge  i ro‐

agglo éré,  ui est égale e t ide tifié  o e le  atériau do t le  odule de You g est le 

plus fai le,  ’est‐à‐dire le plus élasti ue  Figure  . 

 

 

Figure   : Evolutio  du retour di e sio el du li ge  aturel,  a ro‐agglo éré   % 
adhésif TDI  et  i ro‐agglo éré  0 % adhésif TDI  apr s  0  les de  o pressio  et à 
des tau  de défor atio s différe ts. Le retour di e sio el a été  esuré apr s   a    

= 5 .  
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Cepe da t  algré  l’é art  i porta t  e tre  le  li ge  aturel  et  le  li ge  a ro‐agglo éré  e  

ter es de valeurs de  odule de You g  de l’ordre de  uatre, Figure    es deu   atériau  

o t des valeurs de retour di e sio el assez pro he. Ce poi t est i porta t à soulig er  ar 

le  odule de You g  ue l’o  appelle égale e t  odule d’élasti ité est parfois  o fo du ave  

la  otio  de retour di e sio el d’u  é ha tillo , appelé aussi retour élasti ue.  

Co lusio  su  les p op i t s  a i ues du li ge agglo   

Pour les li ges  a ro‐ et  i ro‐agglo éré des  o lusio s si ilaires au li ge  aturel peuve t 

tre  éta lies  o er a t  les  propriétés  é a i ues  de  e  atériau  o posite.  “i  l’o  

s’i téresse à la rela atio  du  atériau, o  re ar ue  ue  e phé o e est divisé e  deu  

phé o es do t le plus le t est asso ié au dégo fle e t des alvéoles  o e da s le li ge 

aturel,  et  le  plus  rapide  asso ié  pri ipale e t  à  la  rela atio   du  réseau  d’adhésif.  E  

reva he,  algré u e de sifi atio  du  atériau  lié à  la prése e de  olle, o  o serve u e 

di i utio   du  odule  de  You g  de  0  %  e   o paraiso   du  li ge  aturel,  ai si  u’u e 

aug e tatio   du  retour  élasti ue  d’e viro   5 % .  Ce i  est  d’auta t  plus  vrai  lors ue  l’o  

o sid re  le  li ge  i ro‐agglo éré. O  s’éloig e alors d’u  s st e alvéolaire parfait et  la 

théorie  ’est  plus  appli a le  sur  es  atériau   o posites.  De  plus,  il  a  été  dé o tré 

e péri e tale e t  ue les para tres de for ulatio  avaie t u  i pa t sur les propriétés 

é a i ues des  ou ho s. Da s u  pre ier te ps, la  ature  hi i ue de la  olle a u  i pa t 

sig ifi atif sur  les propriétés  é a i ues,  les  olles aliphati ues apporta t de  la rigidité au 

s st e. Da s le Chapitre  , il a été dé o tré  ue les  olles pol urétha es utilisées étaie t, 

à  te pérature  a ia te,  se i‐ ristalli es.  Le  tau   de  ristalli ité  des  olles  utilisées  peut 

e pli uer les différe es de propriétés  é a i ues. La  olle aliphati ue éta t plus rigide,  e i 

pourrait s’e pli uer par u e proportio  de phase  ristalli e plus i porta te da s le réseau 

pol éri ue  ue da s le  as de la  olle aro ati ue. De plus, il a été dé o tré  ue l’ajout de 

olle,  da s  les  ga es  de  o e tratio s  utilisées,  ’a  pas  d’i pa t  sig ifi atif  sur  les 

propriétés  é a i ues. Ce résultat est  o traire à  e  ue l’o  pourrait prévoir,  ar l’ajout de 

olle de sifie  le s st e  de sité  relative plus gra de pour  le  li ge agglo éré  ue  le  li ge 

aturel   et  devrait  do   e trai er  u e  rigidifi atio   du  s st e.  Ce i  est  d’auta t  plus 

surpre a t lors ue l’o   o sid re u  li ge  i ro‐agglo éré do t la  o e tratio  e   olle est 

plus  élevée  et  la  rigidité  plus  fai le  algré  tout.  L’h poth se  évo uée  pour  e pli uer  e 

résultat est la prése e de  o reuses  ellules détruites e  surfa e des parti ules de li ge 



 

 

ui  o tri ue t alors à e a er er l’élasti ité du s st e. Cette h poth se rejoi t égale e t 

la  théorie dé rite par Gi so  et al.  ui e pli ue  ue la  réatio  de défauts da s u  s st e 

alvéolaire e trai e u e di i utio  de la valeur du  odule de You g  Figure C. . 

Co e pour le li ge  aturel, des  o lusio s prati ues pour la professio  peuve t  tre tirées 

de  e travail  o er a t les  ou ho s e  li ge agglo érés :  

 La  ua tité de  olle  i troduite da s  les  ou ho s  ’a pas d’effet sig ifi atif sur  leur 

répo se  é a i ue. C’est la taille des gra ulés de li ges utilisés  ui est le para tre 

i flue ça t  le  plus  les  propriétés  é a i ues  du  li ge  agglo éré.  Il  a  souve t  été 

o tré,  tous  para tres  égau ,  u’u   ou ho   agglo éré  a ro‐  ou  i ro‐

agglo éré  plus de se avait u e  rigidité plus  fai le et u   retour di e sio el plus 

rapide et plus i porta t.  

 Pour u e  e taille de gra ulé, l’utilisatio  d’u e  olle aliphati ue apportera plus de 

rigidité au s st e. Cette rigidité peut  tre due à u  tau  de  ristalli ité plus i porta t 

du pol re. 

 Lors ue le li ge agglo éré est  ai te u  o pri é au sei  du goulot, o  o serve u e 

aug e tatio  de pressio  de 0,  MPa da s les  ellules de li ge pour u e rédu tio  

de volu e de  0 %. Co e pour les  ou ho s e  li ge  aturel,  ette aug e tatio  

est à  l’origi e d’u  gradie t de pressio  du  ou ho  vers  le  ilieu e térieur,  e  ui 

e pli ue le relargage d’o g e  ui se produit da s l’espa e de t te de la  outeille lors 

du  ou hage ,500.  

 Il est égale e t possi le de prévoir le  o porte e t du  ou ho  apr s  ou hage e  

ter es  de  rela atio   du  atériau  et  de  retour  di e sio el  pour  u   tau   de 

o pressio  do é. Il est ai si possi le de déter i er à partir de  o ie  de te ps 

le  atériau est sta le. Da s  e travail la rela atio  du li ge a été étudiée pour des tau  

de  o pressio  de  5 %  orrespo da t à la rédu tio  de dia tre au sei  d’u  goulot 

da s  le  as  du  ou hage des  vi s  efferves e ts . Da s  e  as,  o   re ar ue  ue  la 

rela atio  du  atériau  a ro‐ et  i ro‐agglo éré  est sta le à partir de    i  et  ue 

la re ouvra e i sta ta ée du li ge est de   % et   % respe tive e t pour le li ge 

                                                                 
 Ko toudakis N. & al,  00  I pa t of stopper t pe o  o ge  i gress duri g  i e  ottli g  he  usi g a  i ert gas  over. Aust alia  

Jou al of G ape a d Wi e  esea h,  ,  ‐ . 
500 Lopes P. & al,  00  I pa t of o ge  dissolved at  ottli g a d tra s itted through  losures o  the  o positio  a d se sor  properties 
of a “auvig o  Bla   i e duri g  ottle storage. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  0 ‐ 0 0. 



 

 

a ro‐ et  i ro‐agglo éré. Ces do ées  ous re seig e t  ota e t sur le te ps à 

atte dre ava t de  ou her les  outeilles apr s le  ou hage  le  atériau éta t sta le à 

t>τ . Cepe da t,  e si il est possi le de déter i er des valeurs e péri e tales, il 

est i possi le de do er u  i di e de rela atio  et u  retour di e sio el  riti ue à 

partir du uel le  ou ho   e re plirait plus so  r le d’i per éa ilisatio  au  li uides, 

au u  sta dard e  ter es d’o je tif  retour di e sio el  i i u  à attei dre  et de 

ara téristi ues  é a i ues  ’éta t défi is par la professio  à  e sujet.  

 Co e  pour  le  li ge  aturel,  es  tests  e  ous  per ette t  pas  d’o te ir  u e 

i for atio   sur  l’évolutio   des  propriétés  é a i ues  du  atériau  au  ours  de  la 

o servatio  des vi s efferves e ts. 

Pour  o lure, ave  les para tres  o sidérés da s  ette étude, le  atériau le plus élasti ue 

et ave  le retour di e sio el le plus i porta t est le li ge  i ro‐agglo éré ave  u e  olle 

aro ati ue  TDI. De par  ses  propriétés,  e  ou ho   se le  tre  le  plus  adapté  au   fortes 

o ditio s de  o trai tes re o trées lors du  ou hage des vi s efferves e ts. 
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Le  li ge  est  u   atériau  gra de e t  utilisé  pour  le  ou hage  des  vi s  tra uilles  et 

efferves e ts  ar il per et d’assurer u e éta héité au s st e à la fois vis‐à‐vis du li uide 

ais égale e t des gaz. Depuis les a ées  0 et ave  la  ise e  évide e de l’o datio  

pré aturée des  vi s  la s,  l’étude des  tra sferts  de  gaz  et  ota e t  du dio g e  au 

travers du li ge  aturel, a dé uté. Pour  ela, plusieurs te h i ues o t été développées;  es 

der i res so t détaillées da s le Chapitre   de  ette th se.  

Cepe da t,  e si u e  i ua tai e d’études se so t i téressées au tra sfert du dio g e 

au travers du li ge  aturel, tr s peu d’études o t  o sidéré les tra sferts de CO ,  ota e t 

da s les  o ditio s de pressio s élevées re o trées da s les vi s efferves e ts. Les  ou ho s 

A ‘ so t des s st es effi a es  ui per ette t de  ai te ir l’efferves e e, da s les vi s de 

Cha pag e  par  e e ple,  ais  les  é a is es  arri res  au   gaz  is  e   jeu  so t  e ore 

a tuelle e t  i o us. L’o je tif de  e  hapitre est do  d’étudier  les tra sferts de gaz au 

travers  des  ou ho s  A ‘  e   étudia t  élé e t  par  élé e t  e  atériau  o posite  afi  

d’ide tifier l’étape li ita te au tra sfert.   

Da s u  pre ier te ps, l’arti le  U a elli g CO  t a sfe  th ough  o k stoppe s fo  spa kli g 

i e   per et  de  ettre  e   ava t  les  é a is es  respo sa les  du  tra sfert  de  CO  da s 

ha ue  élé e ts  o posa t  u   ou ho   A ‘.  Da s  u   deu i e  te ps,  les  résultats 

o er a t les tra sferts d’O  sero t égale e t prése tés. Des parall les ave  le Chapitre   

sero t éta lis afi  de  ettre e  évide e la relatio  e tre la stru ture des  ou ho s A ‘ et 

leurs propriétés  arri res. E fi ,  e  hapitre sera  o lus par des  o lusio s prati ues pour 

la  professio ,  ai si  ue  la  ise  e   évide e  de  poi t  riti ues  à  surveiller  et  des  leviers 

d’a tio s pouva t  tre utiles pour  oduler les propriétés  arri res des o turateurs. 

   



 

 

. PROPRIÉTÉS DE TRANSFERT AU CO  DES BOUCHONS A R 

U ra elli g CO  tra sfer through cork stoppers for sparkli g  i e  
Kevin Crouvisier-Urion, Jean-Pierre Bellat, Régis Gougeon, and Thomas Karbowiak 

.  I trodu tio   

Cork  has  ee   used  si e  a   e turies  as  a  aterial  to  produ e  stoppers  for  i e 

o servatio ,  fro   the a phora to the glass  ottle. Agglo erated  ork stoppers,  ade of 

ork parti les  ith adhesives, have first  ee  developed for sparkli g  i es i  the  egi i g 

of the  0th  e tur 50 , a d the  e te ded to still  i es. Agglo erated  ork stoppers are  ade 

ith  pol uretha es  adhesives 50 ,  or  a ueous  dispersio   of  pol uretha es  for  ork  dis s. 

Ho ever, this last adhesive has o l   ee  used re e tl   after the  0’s , si e  asei  glue has 

previousl   ee  favored for a lo g ti e. Cork parti les,  ali rated as a fu tio  of their  ea  

dia eter, for  the  od  of the sparkli g  i e stopper. I  additio , t o  ork dis s are usuall  

glued o  the  lo er part of this agglo erated  od ,  hi h  ill  e  i   o ta t  ith the  i e 

Figure  .  

 

 

Figure  : Detailed stru ture of agglo erated  ork stoppers used for sparkli g  i es. 
The  are  o posed of  a ro or  i ro  ork parti les, a d usuall  i lude t o additio al 
ork dis s. It also sho s the redu tio  i  volu e  he  the  ork stopper is i serted i to 

a  ottle e k. 

                                                                 
50  Pereira H.,  00  Cork: Biolog , produ tio  a d uses.  
50  Fra ke  U. & al,  00  Pol uretha e hot‐ elt adhesives for the produ tio  of  ork stoppers. Pate t US A . 



 

 

“u h agglo erated  ork stoppers are used for the  o servatio  of sparkli g  i es, su h as 

Cha pag e, Cré a t, Cava, Prose o, “ekt,  ut also  iders a d  eers. The  are  o pressed 

i  the  ottle e k at a ver  high level. I  the  ase of Cha pag e  i e, this leads to a redu tio  

i   dia eter  of  5  %  i itial  dia eter  of      a d  fi al  dia eter  of    ,  hi h 

orrespo ds to a redu tio  of up to  0 % i  volu e. Those sparkli g  everages are o tai ed 

fro  a fer e tatio  step  usi g  ai l  Sa ha o es  e e isiae  or fro   ar o atio ,  oth 

leadi g  to  the  prese e  of  ar o   dio ide  dissolved  i   the  li uid  phase.  Dissolved  CO  

o e tratio  ra ges fro  5 g.d ‐  for  iders a d  eers50  up to   g.d ‐  for  ar o ated a d 

sparkli g  i es50 . Whe  these  everages are  ottled, this gives a CO  partial pressure i  the 

headspa e fro  0.  to 0.  MPa  o sideri g a He r ’s  o sta t value of  .     0‐   ol. ‐ .Pa‐

 at  °C 505. This high partial pressure gradie t of  ar o  dio ide  et ee  the i side a d the 

outside of the  ottle i du es a CO  tra sfer through the stopper,  hi h  auses a loss of CO  

a d  sparkle.  It  is  o sidered  that  the  u li g  of  i e  is  i suffi ie t  he   the  dissolved 

o e tratio  of CO   o es  elo   .  g.d ‐ ,  orrespo di g to 0.  MPa i  the headspa e  at 

 °C 505.  

The  first  stud  deali g  ith gas  tra sfer  through  ork  stopper dates  a k  fro   the  iddle 

0’s50 .  “i e  this  ork,  a   studies  have  ee   i terested  i   gas  tra sfer  through  i e 

stoppers,  a d  espe iall   o   o ge   tra sfer,  due  to  the  i pa t  o   the  i e  o idatio 50 . 

“everal  te h i ues  have  ee   developed  to  stud   gas  tra sfer  through  stoppers,  su h  as 

oulo etri   dete tio ,  a o etri   devi es,  he ilu i es e e,  “O   titratio   a d 

olori etri   ethod. “ theti  stoppers e hi it the highest o ge  tra sfer rate  OT‘ fro  

0‐  to  0‐   ol O . ‐ .s‐ , follo ed    atural  ork  0‐  to  0‐   ol O . ‐ .s‐ , s re aps 

0‐  to  0‐   ol O . ‐ .s‐  a d te h i al stoppers  0‐  to  0‐5  ol O . ‐ .s‐ 50 . Ho ever, 

                                                                 
50  Faivele  M.,  00  “tratégies de fer e tatio  appli uées au   oisso s. Te h i ues de l'I g ieu , F 550. 
50  Liger‐Belair G. & al,  0  Losses of dissolved CO  through the  ork stopper duri g Cha pag e agi g: to ard a  ultipara eter 
odeli g. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  05 ‐ 05 . 

505 Liger‐Belair G. & al,  0  Evide e for  oderate losses of dissolved CO  duri g agi g o  lees of a  ha pag e prestige  uvee. Jou al of 
Food E gi ee i g,  ,  0‐ . 
50  Waters EJ. & al,   The role of  orks i  o idative spoilage of  hite  i es. Aust alia  Jou al of G ape a d Wi e Resea h,  ,  ‐ . 
50  Kar o iak T. & al,  0 0  Wi e o idatio  a d the role of  ork. C iti al Re ie s i  Food S ie e a d Nut itio , 50,  0‐5 . 
50  Crouvisier Urio  K. & al,  0  Gas tra sfer through  i e  losures: A  riti al revie . T e ds i  Food S ie e a d Te h olog ,  ,  55‐

. 



 

 

o l  a fe  studies have addressed the issue of CO  tra sfer50 ,5 0,5 ,5 , a d o l  t o of the  

o er  sparkli g  i e stoppers5 ,5 . Based o  the CO   o e tratio  de rease i  sparkli g 

i e  ottles a d usi g  odeli g  ased o  He r ’s a d Fi k’s la s , a ra ge of values for CO  

oeffi ie t diffusio  has re e tl   ee  esti ated  fro  5.     0‐  to  . 5    0‐ 0  ².s‐ 5 ,5  

.  Ho ever,  there  is  up  to  o   o  dire t  a d  a urate  e peri e tal  easure e t  of  the 

diffusio   oeffi ie t of CO  through  o posite  aterials as agglo erated stoppers, i   hi h 

ea h part  o stitutes a  i dividual resista e to gas tra sfer.  

“parkli g  i e stopper,  ei g  ade of a  agglo erated  ork parti les  od   ith  t o  ork 

dis s stu k o  the lo er part  ith t o fil s of glue,  a   e  o sidered as a  e uivale t s ste  

o posed of five resista es to  ass tra sfer  o e ted i  series  Figure  . “o, it is esse tial 

to ide tif   hat is the li iti g step to the gas tra sfer a d  hat is the asso iated diffusio  

e ha is . Three  ass tra sfer  e ha is s  a  o ur i  su h  aterial5 5:  i  the  ole ules 

ove i   a ropores a ordi g to Dar ’s la ,  he  the diffusi g  ole ule  ea  free path is 

lo er tha  the pore dia eter;  ii  the  ole ules diffuse i   esopores follo i g a K udse ’s 

regi e,  he  the diffusi g  ole ule  ea  free path is higher tha  the pore dia eter;  iii  the 

ole ules  ove  o   the  surfa e    ju pi g  fro   o e  adsorptio   site  to  a other  o e,  a 

phe o e o  so‐ alled  surfa e diffusio 5 . I  the  ase of a  agglo erated  ork stopper for 

sparkli g  i e, the three  e ha is s take pla e si ulta eousl . I  the agglo erated  od , 

Dar ’s a d K udse ’s diffusio  o ur i  the i tergra ular porosit  a ordi g to the pore size, 

a d surfa e diffusio  takes pla e i  the  ork parti les a d i  the adhesive  et ork. I  the t o 

dis s,  the diffusio   i   the  le ti ular  ha el  orrespo ds  to a Dar ’s  e ha is , a d  the 

tra sfer i  the adhesive fil s i   et ee  o urs follo i g a surfa e diffusio  regi e, providi g 

that  o porous defe ts  ere for ed i  the fil s duri g the ela oratio  pro ess.   

                                                                 
50  Vasserot Y. & al,  00  Effe t of  ottle  apa it  a d  ottle‐ ap per ea ilit  to o ge  o  di eth lsulfide for atio  i  Cha pag e 
i es duri g agi g o  the lees. A e i a  Jou al of E olog  a d Viti ultu e, 5 , 5 ‐55. 

5 0 Brazi ha C. & al,  0  Gas tra sport through  ork: Modelli g gas per eatio   ased o  the  orpholog  of a  atural pol er  aterial. 
Jou al of Me a e S ie e,  , 5 ‐ . 
5  “a hez J. & al,   Per éa ilité gazeuse de différe ts o turateurs. Bulleti  de l'OIV,  ,  ‐ . 
5  ‘a iot D. & al,   “tud  of the o ge  tra sfer trough s theti   orks for  i e  o servatio . Se o d Eu opea  Co g ess of Che i al 
E gi ee i g 
5  Liger‐Belair G. & al,  0  Losses of dissolved CO  through the  ork stopper duri g Cha pag e agi g: to ard a  ultipara eter 
odeli g. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  05 ‐ 05 . 

5  Liger‐Belair G. & al,  0  Evide e for  oderate losses of dissolved CO  duri g agi g o  lees of a  ha pag e prestige  uvee. Jou al of 
Food E gi ee i g,  ,  0‐ . 
5 5 Crouvisier Urio  K. & al,  0  Gas tra sfer through  i e  losures: A  riti al revie . T e ds i  Food S ie e a d Te h olog ,  ,  55‐  
5  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Diffusio  of o ge  through  ork stopper: Is it a K udse  or a Fi kia   e ha is ? Jou al of Ag i ultu al 
a d Food Che ist ,  ,  0‐ 5. 



 

 

 

Figure   : Glo al resista e to  ass tra sfer ‘,  al ulated fro  the su  of the lo al 
resista e to  ass tra sfer  orrespo di g to ea h ele e t of the sparkli g  i e 

stopper. The resista e is  al ulated fro  the ratio  et ee  the thi k ess  L  a d the 
diffusio   oeffi ie t  D  of ea h  o part e t the gas has to  ross  E uatio   . 

 

The o je tive of this stud   as to  easure the effe tive diffusio   oeffi ie t of CO  through 

a  agglo erated  ork stopper a d the  to ide tif  the li iti g step to gas tra sfer depe di g 

o   the  o posite  aterial  stru ture.  To  that  purpose,  it  as  therefore  e essar   to 

e peri e tall   deter i e  the  gas  tra sfer  through ea h ele e t  o posi g  the  sparkli g 

i e stopper. Further ore, it  as also esse tial to poi t out the differe t para eters  hi h 

a  i pa t o  gas tra sfer, su h as the  he i al  ature of the adhesive, the  ork parti le size, 

the  prese e  of  ork  dis s  a d  the  effe t  of  the  o pressio .  These  aspe ts  are  riti all  

dis ussed  as  regards  to  CO   tra sfer  through  sparkli g  i e  stopper  i   order  to  etter 

u dersta d the  arrier properties of this  ulti‐ele e t  aterial. 

.  Materials a d  ethods  

. .  Cork stopper 

Agglo erated  ork  stoppers  ere  supplied    the  ‘elvas  Mozelos,  Portugal   a d  Prats & 

Bo a   ‘ei s,  Fra e   o pa ies.  T o  ork  parti les  size  distri utio s,  deter i ed 

a ordi g to the NP I“O  0 : 0 5 sta dard,  ere used to for ulate  a ro‐agglo erated 

.5‐    dia eter  a d  i ro‐agglo erated  0.5‐ .    dia eter  stoppers. A  aro ati  

glue,  o posed  of  tolue e  diiso a ate  TDI   iso ers  , ‐TDI  a d  , ‐TDI ,  as  used  at 

o e tratio s of   a d  5 %  glue/ ork  for  a ro‐agglo erated stoppers a d at  0 a d  5 

%  glue/ ork   for  i ro‐agglo erated  stoppers.  A other  aliphati   glue,  o posed  of 

Agglo erated
ork od

Cork
dis

Cork
dis

‘ ‘a ‘a ‘d‘d



 

 
5

he a eth le e  diiso a ate  HDI   a d  isophoro e  diiso a ate  IPDI   iso ers  at  the 

o e tratio   of    %  glue/ ork   as  also  used  for  a ro‐agglo erated  stoppers. 

Agglo erated  ork  odies  ere o tai ed after pol erizatio  at  0 °C for  5 to  5  i  usi g 

a  i dustrial s ale pro essi g,  ased o  i dividual  oldi g. T o  ork dis s     thi k ess  

ere  glued  at  o e  e d  of  the  agglo erated  ork  od   ith  a   a ueous  dispersio   of 

pol uretha e. The resulti g stoppers  ere the  sa ded do  a d  ha fered to o tai  the 

fi al  ork  stopper  for  sparkli g  i e.  The  dia eter  as  redu ed  to  0    to  eet  the 

re uire e ts of the  ottli g  a hi e  TDD Grillat, BM  00 . 

. .  Gas tra sfer 

Tra sfer of gas  trough sa ples  as  easured usi g a ho e ade  a o etri  devi e. The 

e uip e t as  ell as the pro edure used to deter i e the  oeffi ie t diffusio   as previousl  

detailed i  Le ui  et al  0 5 . For the prese t  ork, the i itial pressure  as fi ed at 0.  

MPa of CO ,  orrespo di g to the pressure of CO  i side a Cha pag e  i e  ottle at the e d 

of  the  fer e tatio   step.  The  other  o part e t  of  the  devi e  as  ai tai ed  u der 

d a i   pri ar   va uu   0.   hPa .  Te perature  is  kept  o sta t  at    K.  The  pressure 

se sor a ura  is 0.0  MPa. To  al ulate the diffusio   oeffi ie t, the sorptio  isother s of 

CO  o  agglo erated  ork a d o  the differe t adhesives  ere previousl  deter i ed fro  0 

to 5 MPa, at  5  °C, usi g a  ag eti   suspe sio   ala e  ‘u other  GM H . ‘e ta gular 

sa ples  arou d  50    ere first outgassed at  5 °C u der pri ar  va uu  u til  ass 

e uili riu .  The  gas  pressure  i   the  ala e  as  the   i reased  step    step  o e  ass 

e uili riu   as rea hed for ea h pressure step . For ea h sa ple, sorptio  a d de‐sorptio  

isother s of CO   ere deter i ed. 

 

 

 

 

 

                                                                 
5  Le ui  “.  0  Diffusio  of o ge  i   ork. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist ,  0,  ‐ 5 . 



 

 

Ta le  0: “a ple geo etr  a d  o ditio s used to deter i e the diffusio   oeffi ie t 
of CO  i  the differe t parts  o posi g the sparkli g  i e stopper. 

Sa ple  Geo et    E t apolated 
le gth 

Nu e  of 
epli ates 

Agglo e ated  o k  od   
No ‐co pressed 

“li e of  0   thi k ess 
Dia eter:  0    0    5 

Agglo e ated  o k  od   
Co pressed 

“li e of     thi k ess 
Dia eter:      0    0 

Adhesi e fo  agglo e ated  od  
No ‐co pressed  Fil  of  00 µ  thi k ess  ‐  5 

Adhesi e fo   o k dis s  
No ‐co pressed  Fil  of  00 µ  thi k ess  ‐  5 

T o  o k sli es  ith the adhesi e la e  
i   et ee   

No ‐co pressed 

“li e of     thi k ess 
Dia eter:  0    ‐  0 

 

A ordi g  to  the  sa ple,  differe t  geo etries  ere  used  to  deter i e  the  diffusio  

oeffi ie t of CO . The  are su arized i  Ta le  0. To redu e the e peri e tal ti e, gas 

tra sfer  as  ot  easured o  full le gth stoppers,  ut o  redu ed thi k ess sa ples. I  order 

to  deter i e  gas  tra sfer  o   full  le gth  stopper,  a   e trapolatio   odel  as  applied, 

follo i g the pro edure detailed i  Lagor e‐Ta ho  et al  0 5 , a d sho  i  Figure   for 

a  a ro‐agglo erated  ork  od   o tai i g    %  aro ati   adhesive.  CO   tra sfer 

easure e t  ere  arried out o  agglo erated  ork,  o pressed or  ot, o   fil s of  the 

differe t  adhesives  o posi g  the  stopper  o tai ed    pol erizatio   at  0  °C,  to  avoid 

u le  for atio   a d  o   the  ork  dis s  o posi g  the  lo er  part  of  the  stopper.  The 

o pressed sa ples  ere o tai ed usi g a  orki g  a hi e  TDD Grillat, BM  00  e uipped 

ith a ho e‐ ade support,  hi h allo ed to i sert the  ork sli e i  a sa ple holder of   

 dia eter  hi h  orrespo ds to the dia eter of a Cha pag e  ottle e k . 

                                                                 
5  Lagor e‐Ta ho  A; & al,  0  A out the role of the  ottle e k/ ork i terfa e o  o ge  tra sfer. Jou al of Ag i ultu al a d Food 
Che ist ,  5 ,  ‐ 5. 
 



 

 

 

Figure   : a  E peri e tal data a d  or alized distri utio  o tai ed for the CO  
diffusio   oeffi ie t values  easured o   0   sli es of  a ro‐agglo erated  ork 
od   ith   % of aro ati  adhesive.   E trapolated distri utio  of the CO  diffusio  

oeffi ie t  ‐  for a full le gth stopper  0   o tai ed fro  the e peri e tal 
distri utio   ‐  o   0   sli es. 

 

. .  “ a i g Ele tro  Mi ros op   “EM  

Agglo erated  ork  stoppers  for  sparkli g  i e  ere  o served    s a i g  ele tro  

i ros op  usi g a Jeol J“M  00F. Prior to i agi g, sa ples  ere  ut  ith a razor  lade a d 

oated  ith  ar o   5‐ 0  . A va uu  of      0‐  Pa  as applied  ith a  a elerati g 

voltage of  5 kV. 

. .  Heliu  p o etr  

Heliu  is first i trodu ed at a pressure p  i  a refere e  ha er of k o  volu e V . The 

gas is the  e pa ded i  a  easuri g  ha er of k o  volu e V   o tai i g a  ork stopper 

sa ple  of  u k o   volu e  Vs.  After  e pa sio ,  the  gas  o upies  the  e tire  spa e  of  the 

easuri g  ha er as  ell as the ope  a d a essi le porosit  of the sa ple. A ordi g to 

E uatio   , the heliu  pressure p  after gas e pa sio  thus allo s to  al ulate the volu e 

Vs o upied   the sa ple. 

  �  �  � �       

 



 

 

K o i g the appare t volu e of the sa ple Vapp,  easured  ith a  aliper, it  is possi le to 

al ulate  the  porous  fra tio   Vp  E .  0 ,  hi h  orrespo ds  to  the  a essi le  volu e  to 

heliu .  �  % �/�  ��   

 
Heliu  p o etr   as perfor ed o   0  a ro‐ a d  i ro‐agglo erated  ork  odies  ith 

a  appare t dia eter of   ± 0.0    a d a height of  .  ± 0.0   ,  hi h  orrespo ds to a  

appare t volu e of  .  ± 0.    at  5 °C. 

 

. .5 “urfa e te sio  of pol uretha e adhesive 

The Wilhel  plate  ethod  as used to  easure the surfa e te sio   σL  of aro ati  a d 

aliphati  adhesives. A plati u  plate  ith a k o   et peri eter L  is i ersed verti all  i  

the  tested  li uid  pol uretha e adhesive  efore pol erizatio . The plate  is ha ged o  a 

te sio eter  Krüss K 00 ,  hi h  easures the for e  F  applied o  the plate. “urfa e te sio  

is  al ulated a ordi g to E uatio     ith  os θ = , i  the  ase of plati u  plate :  

  � �� cos �       

 

The dispersive part  �  of the li uids is  easured usi g a Teflo  plate  �  =    N. ‐  a d �  = 0  N. ‐  a ordi g to the O e s a d We dt e uatio   E .  ,  hi h the  allo s to 

al ulate the polar part  �  of the li uid  E .  :  

  �  �  cos �  �           � �   �                      

 

Measure e ts  ere  arried out i  tripli ate, at  5 °C. 

   



 

 

.  ‘esults a d dis ussio  

. .  Effe t of the parti le size a d adhesive  o e tratio  of the 

agglo erated  ork  od  

Figure  0 displa s the e trapolated distri utio  for CO  diffusio   oeffi ie t  D  o tai ed for 

o ‐ o pressed  a ro‐agglo erated  a d  i ro‐agglo erated  ork  odies  ith  t o 

differe t a ou ts of aro ati  adhesive. The  ea  values of diffusio   oeffi ie ts are also 

i di ated i  Ta le  . 

 

Figure  0: E trapolated distri utio  of CO  diffusio   oeffi ie t  D  through  o ‐
o pressed full‐le gth  0    a ro‐agglo erated  ork  od   ith   a d  5 %  /  

of aro ati  adhesive  a d  i ro‐agglo erated  ork  od   ith  0 a d  5 % of 
aro ati  adhesive . 
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Ta le  : Mea  values of CO  diffusio   oeffi ie t, D  ².s‐ , o tai ed fro  the 
e trapolated distri utio  for the differe t sa ples at  5 °C  .d:  ot deter i ed   

Sa ple  Mea  D  ².s‐  
Ma ro‐agglo erated   % aro ati   o ‐ o pressed  ork  od .     0‐5±  .0   0‐5

Ma ro‐agglo erated  5 % aro ati   o ‐ o pressed  ork  od .     0‐  ±  .   0‐5

Mi ro‐agglo erated  0 % aro ati   o ‐ o pressed  ork  od .     0‐  ±  .   0‐

Mi ro‐agglo erated  5 % aro ati   o ‐ o pressed  ork  od .     0‐  ±  .   0‐

Ma ro‐agglo erated   % aliphati   o ‐ o pressed  ork  od 5.     0‐  ±  .   0‐

Ma ro‐agglo erated   % aro ati   o pressed  ork  od 5.     0‐  ±  .   0‐

Mi ro‐agglo erated  0 % aro ati   o pressed  ork  od .0    0‐  ±  .5   0‐

Aro ati  adhesive for  ork  od   fil  of  00 µ  thi k ess .0    0‐ 0 ±  .   0‐ 0

Cork dis  adhesive  fil  of  00 µ  thi k ess .5    0‐  ±  .   0‐

Cork dis   .d ≈ DCO  i  air ≈  0‐5

O e adhesive la er i   et ee  t o  ork dis s, o ‐ o pressed .     0‐ 0 ±  .   0‐

 

It is  ote orth  that  oth the i rease of the adhesive  o e tratio  a d the redu tio  of the 

ork parti le size  lead to a de rease of the  ea  value of D. For  a ro‐agglo erated  ork 

od  a de rease   a fa tor    fro       0‐  to  .     0‐   ².s‐  is o served  he  the adhesive 

o te t i reases fro    to  5 %  / , a d   a fa tor 5  fro   .     0‐  to  .     0‐   ².s‐  

he  the adhesive  o te t varies fro   0 to  5 %  /  for  i ro‐agglo erated  ork  od  

Ta le  . Co er i g the  ork parti le size, the redu tio  fro   a ro  .5‐    to  i ro 

0.5‐ .    leads to a de rease of CO  diffusio   oeffi ie t   a fa tor    fro   00    0‐  

to  .   0‐   ².s‐ . This  learl  highlights that the parti le size is a predo i a t fa tor i  the 

redu tio  of diffusio   oeffi ie t  o pared  to  the  i rease of  the adhesive  o e tratio , 

ithi  the studied ra ge. Nevertheless, it is  ot possi le to full  separate the effe t of these 

t o  fa tors,  the  i ro‐agglo erated  ork  for ulatio   re uiri g  a  higher  adhesive 

o e tratio  i  order to o tai  a  agglo erated  od  suita le for stopper appli atio . 

The de rease i  the diffusio   oeffi ie t value of CO  i  agglo erated  ork  he  the adhesive 

o e tratio   i reases  a   e  due  to  the  arrier  propert   of  the  adhesive  used  for 

agglo eratio .  The  aro ati   pol uretha e  glue  used  i   sparkli g  i e  stoppers  has  a  

average  CO   diffusio   oeffi ie t  value  of      0‐ 0  ².s‐   Ta le  .  The  CO   oeffi ie t 

diffusio   for  aro ati   pol uretha e  is  slo er  tha   o ve tio al  pa kagi g  pol ers  ith 



 

 

values fro       0‐  to  .     0‐   ².s‐  for PET5 ,5 0,  .5    0‐   ².s‐  for PE5 , a d      0‐  

².s‐  for PLA5 . 

The  higher  the  adhesive  o te t,  the  etter  the  arrier  propert   to  CO   is.  This  effe t  is 

pro a l  drive     the prese e of  a  o ti uous adhesive  fil   surrou di g  ork parti les, 

hi h  is  favored  he   the parti les have a  s aller  size.  I   additio ,  he   the  size of  the 

parti les is s aller, the i tergra ular porosit  de reases i  the  i ro‐agglo erated  ork  od . 

Moreover, i  this last  ase, the  ork parti les are s aller a d  ith a  ore spheri al shape tha  

those used for  a ro‐agglo erated  ork. This  odifi atio  i  size a d shape is i  favor of a 

redu ed  i tergra ular  porosit 5 ,5 .  Moreover,  the  highest  o e tratio   of  adhesive  i  

i ro‐agglo erated  ork,  o pared to  a ro‐agglo erated  ork,  ill also  e i  favor of a  

o stru tio   of  the  residual  porosit .  To  go  deeper  i   the  u dersta di g  of  this  differe e 

et ee   a ro  a d  i ro‐agglo erated  ork  odies,  it  is  i teresti g  to  easure  this 

i tergra ular porosit . To that purpose, tests  ere  arried out usi g heliu  p o etr  o  

a ro‐agglo erated    %  aro ati   adhesive   a d  i ro‐agglo erated  0  %  aro ati  

adhesive   ork  odies. These  easure e ts give a  ope  porosit  of  .  %  v/v  for  a ro‐

agglo erated  ork. Ho ever, the ope  porosit  is  ot  easura le  ith this te h i ue i  the 

ase of  i ro‐agglo erated  ork.  This  ea s  that  i ro‐agglo erated  ork  is  either  o ‐

porous or  the porosit   is  ot a essi le   heliu   to  e  easured. This also  o fir s  the 

de rease  i   porosit   he   s aller  ork  parti les  are  used.  Fro   “EM  o servatio s,  it  is 

ote orth  that i   a ro‐agglo erated  ork, a  i porta t i tergra ular porosit   is visi le 

Figure  a . Co traril , for  i ro‐agglo erated  ork, this porosit  see s to  e a se t a d 

adhesive  is  o stru ti g  the  residual  porosit   et ee   ork  parti les  Figure  ,  thus 

o tri uti g to i rease the  arrier propert  of agglo erated  ork. 

   

   

                                                                 
5  Broll  JB. & al,   Diffusio  a d sorptio  of CO  i  pol eth le e terephthalate  a d pol eth le e  aphthalate . Jou al of Pol e  
S ie e. Pa t B. Pol e  Ph si s,  ,  ‐ 0. 
5 0 Li D. & al,  0  Co trolli g sa d i h‐stru ture of PET  i ro ellular foa s usi g  oupli g of CO  diffusio  a d i du ed  r stallizatio . 
AIChE Jou al, 5 ,  5 ‐ 5 . 
5  Kulkar i “. & al,   The diffusio  of CO , CH , C H  a d C H  i  pol eth le e at elevated pressures. Jou al of Pol e  S ie e. Pa t B. 
Pol e  Ph si s,  ,  ‐ 5. 
5  ‘o a‐“ ith J. & al,  0  Ho  high pressure CO  i pa ts PLA fil  properties. eXPRESS Pol e  Lette s,  ,  0‐ . 
5  Le Bar e ho  L. & al,  0  Multi‐s ale foa :  D stru ture: o pressive  ehaviour relatio ship of agglo erated  ork. Mate ialia, 5, 
00 . 

5  “a ta ari a J. & al,  00  “oil  ehaviour: The role of parti le shape. Ad a es i  geote h i al e gi ee i g : The Ske pto   o fe e e. 



 

 

 

Figure   : “EM pi tures of a   a ro‐agglo erated  ork,  ith i tergra ular porosit  
a d    i ro‐agglo erated  ith adhesive. 

 

. .  Effe t of the  he i al  ature of the adhesive 

If the adhesive  o te t has a high  i pa t o  CO  diffusio   i  agglo erated  ork  od , the 

he i al  ature of the adhesive  a  also stro gl  i flue e the gas diffusio . 

 

Figure   : E trapolated distri utio  for CO  diffusio   oeffi ie t  D  through full‐le gth 
0    a ro‐agglo erated  ork  od   o tai i g   %  /  of aro ati   ‐  or aliphati  

‐  adhesive. 
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As displa ed i  Figure  , the use of aliphati  adhesive for  ork agglo eratio  highl  redu es 

the  ea  value of CO  diffusio   oeffi ie t  o pared to aro ati  adhesive  fro   000    0‐  

to 5.     0‐   ².s‐   Ta le  . This  a   e due to a differe e i  the pol uretha e  et ork 

stru ture or i  the distri utio  of the adhesive o  the  ork parti le surfa e. The surfa e te sio  

of the t o adhesives  ere  easured   te sio etr  to  o pare their  etta ilit . The surfa e 

te sio   ith polar a d dispersive  o po e ts are displa ed i  Ta le   for  oth adhesives. 

 

Ta le  : “urfa e te sio   ith polar a d dispersive parts, for pol uretha e adhesives 
used for  ork agglo eratio   = . 

Adhesi e 
Su fa e te sio  σL 

N. ‐  

Pola  pa t ��� 
N. ‐  

Dispe si e pa t ��� 
N. ‐  

A o ati   TDI   .  ±  .0  .  ±  .0  5.  ±  .0 

Aliphati   HDI/IPDI   .  ±  .0  .0 ±  .0  .  ±  .0 

 

As the  o e tratio  a d the surfa e te sio  of the t o adhesives are si ilar i   oth  a ro‐

agglo erated  ork,  su h  a  differe e  i   arrier  propert   is  pro a l   due  to  stru tural 

differe e i  the pol er  et ork a d  ot due to a differe e i  the adhesive  etta ilit  o  

the  ork surfa e. 

Co er i g  aro ati   pol uretha e,  o posed  of  TDI  iso ers,  the  ea   CO   diffusio  

oeffi ie t value of      0‐ 0  ².s‐ , as  easured o  fil , is i  a orda e  ith values reported 

fro  the literature  et ee   .     0‐  a d  .     0‐ 0  ².s‐ 5 5. Aliphati   ased pol uretha e 

is  less  per ea le,  ith  a  CO   oeffi ie t  diffusio   value  of  arou d      0‐   ².s‐ .5  This 

differe e i  the  arrier properties of these t o t pes of pol uretha e  a  thus  e due to a 

differe e i  their stru ture. Whe  prepared i  the sa e  o ditio s, aliphati  pol uretha e is 

se i‐ r stalli e  hile  aro ati   pol uretha e  is  a orphous 5 , 5 .  I   that  ase,  a  higher 

r stalli it  per e tage i du es a de ser pol eri   et ork a d thus a  etter  arrier to gas 

tra sfer. Ho ever, it is i porta t to  oti e that aro ati  adhesives  a  also have a  r stalli e 

                                                                 
5 5 Davlet aeva IM. & al,  0  “ thesis a d stud  of gas tra sport properties of pol ers  ased o   a roi itiators a d  , ‐tolue e 
diiso a ate. Me a es,  ,  ‐5 . 
5  Tie lo P. & al,  00  Gas‐tra sport properties i   rossli ked pol ers. I. Aliphati  pol uretha e‐a r late‐ ased adhesives. Jou al of 
Pol e  S ie e. Pa t B. Pol e  Ph si s,  ,  ‐ 5. 
5  Pa iri arat W. & al,  0  Effe t of the diiso a ate stru ture a d the  ole ular  eight of diols o   io‐ ased pol uretha es. Jou al 
of Applied Pol e  S ie e,  0,  5 ‐ . 
5  Prisa ariu C.,  0  Pol uretha e elasto ers fro   orpholog  to  e ha i al aspe ts. 



 

 

phase a ordi g to their  olar ratio of  , ‐TDI/ , ‐TDI iso ers5 . This stud  de o strates 

that the aliphati  adhesive, see s to have a higher  r stalli it  per e tage, si e it represe ts 

a  etter  arrier to gas tra sfer. To support this h pothesis, it has alread   ee  sho  that the 

use of aliphati  pol uretha es  i  agglo erated  ork te ds to  o fer rigidit   to the s ste , 

o pared  to  aro ati   adhesive 5 0   hi h  o fir s  the  h pothesis  of  a  higher  r stalli e 

fra tio  i  aliphati  pol uretha es. 

. .  Effe t of  o pressio  

The CO   arrier properties of agglo erated  ork  od  previousl  studied  ere deter i ed for 

o ‐ o pressed sa ples  Ta le  0 . Ho ever,  o sideri g oe ologi al appli atio , stoppers 

are  o pressed  i   the  ottle e k  dia eter  of    ,  hi h  leads  to  a  total  volu e 

redu tio  of  0 %, a d  a  stro gl  i pa t the  ass tra sfer. The effe t of su h  o pressio  

level  o   the  diffusio   oeffi ie t  of  CO   is  reported  i   Figure    for  a ro‐  a d  i ro‐

agglo erated  ork. 

 

 

 

                                                                 
5  Vasilev V. & al,   Cr stallizatio  stud  of pol uretha es. Pol e  S ie e U.S.S.R,  ,  ‐ . 
5 0 Crouvisier Urio  K. & al,  0  Me ha i al properties of agglo erated  ork stoppers for sparkli g  i es: I flue e of adhesives a d 
ork parti le size. Co posite St u tu es,  0 ,  ‐ . 
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Figure   : E trapolated distri utio  of CO  diffusio   oeffi ie t  D  through full‐le gth 
0    a ro‐agglo erated  ork  od   ith   %  /  of aro ati  adhesive   o ‐

o pressed  ‐  a d  o pressed  ‐ . ‐  a d  i ro‐agglo erated  ork  od   ith  0 % 
/  of aro ati  adhesive   o ‐ o pressed  ‐  a d  o pressed  ‐ . ‐ . “a ples 

dia eter are redu ed fro   0 to      ith the  o pressio . 
 

There is a sig ifi a t redu tio  of the  oeffi ie t diffusio   he  the agglo erated  ork  od  

is  o pressed  either  for  a ro‐  or  for  i ro‐agglo erated  ork.  The  diffusio   oeffi ie t 

de reases   a fa tor of arou d 5 00 for  a ro‐agglo erated  ork  fro   000    0‐  to 5.  

  0‐   ².s‐  a d   a fa tor of arou d  000 for  i ro‐agglo erated  ork  fro   00    0‐  

to      0‐   ².s‐   Ta le  . The  o pressio  level, as applied i  the  ottle e k,  a  thus 

tre e dousl  redu e the gas tra sfer through the agglo erated  ork  od . This i prove e t 

i  the  arrier properties  a   e e plai ed   the ver  high redu tio  i  volu e,  hi h leads 

to a redu tio  of the i tergra ular porosit  a d thus slo s do  the diffusio  pro ess. This is 

espe iall  true for  a ro‐agglo erated  ork for  hi h the i tergra ular porosit  is the largest 

a d  the  de rease  of  the  diffusio   oeffi ie t  is  at  least  5  ti es  greater  tha   for  i ro‐

agglo erated  ork.  I   additio ,  there  is  also  a  sig ifi a t  redu tio   of  the  idth  of  the 

distri utio . This  ea s that the  o pressio  also  akes the sa ples  ore ho oge eous. 
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. .  ‘ole of the  ork dis s  

Previous  i vestigatio s  learl   sho ed  that  the  for ulatio   para eters,  as  ell  as  the 

o pressio ,  a  highl   odif  the  arrier properties of the agglo erated  ork  od . It is also 

i porta t to stud  the role the t o  ork dis s stu k at the lo er part of the  ork  od   a  

pla  i  the gas tra sfer through the sparkli g  i e stopper. O viousl , a  ork dis  alo e is  ot 

a  effi ie t  arrier to the gas diffusio ,  he  it is  o sidered  o ‐ o pressed. “i e the  ork 

dis  is pu hed out i  the pla e perpe di ular to the radial dire tio , it is spri kled  ith the 

le ti els,  hi h are  ha els orie ted parallel to the gas flo . Per eatio  tests have  ee  

arried out o  these  ork dis s  ut it is  ot possi le to  easure a flo . I  su h a  ase, the gas 

tra sfer is i sta ta eous, a d the CO  diffusio   oeffi ie t is e ual to the diffusio   oeffi ie t 

value i  the air  Ta le  . 

Ho ever, i  the  ork stopper, these  ork dis s are glued together  ith a  a ueous dispersio  

of pol uretha es  hi h is also used to glue  ork dis s  ith the agglo erated  ork  od . As 

for the adhesive used to agglo erate  ork parti les, the diffusio   oeffi ie t of CO  i  the glue 

used for  ork dis s  as  easured. A  ea  value of  .5    0‐   ².s‐   as fou d for this adhesive 

Ta le  . Therefore, it  learl  appears that the adhesive fil  used to glue the t o  ork dis s 

a  a t as a sig ifi a t  arrier to the CO  tra sfer, provided that the fil  is suffi ie tl  thi k 

a d ho oge eous.  

Besides, the CO  tra sfer through the t o  ork dis s glued together  as deter i ed. A  ea  

value for diffusio   oeffi ie t of  .     0‐ 0  ².s‐   as o tai ed i  that latter  ase  Ta le  . 

This is thus  0 ti es higher tha  the value  easured for the adhesive fil  alo e. It is i porta t 

to  ote that the diffusio   oeffi ie t of CO  i  this adhesive used for  ork dis   as  easured 

o  fil s produ ed  ith a slo  pol erizatio  ki eti s  o e da  at roo  te perature  i  order 

to  avoid  a   defe ts  u le  for atio   ithi   the  fil .  Ho ever,  duri g  the  i dustrial 

pro essi g,  the  ki eti s  of  pol erizatio   is  faster  heati g  at  0  °C  duri g  0  i .  The 

o served differe e i  the diffusio   oeffi ie t  et ee  this t o  ases,  ould result fro  the 

prese e of defe ts i  the adhesive fil  i   et ee  the t o  ork dis s,  aused   this faster 

ki eti s. These defe ts  a   e  u les trapped i  the adhesive  et ork, si e CO  is released 

duri g the pol erizatio  pro ess of iso a ates5 ,5 . It  a  also  e due to the prese e of 

                                                                 
5  Dusek K.,   Pol er  et ork : A  halle ge to theorist a d te h ologist. Jou al of Ma o ole ules a d Che ist  A,  ,  ‐ . 
5  Lho e J.,  0  Nouveau   atal seurs et s t es  atal ti ues appli ués à la s th se du pol urétha e via la réa tio  iso a ate‐
al ool 



 

 

holes i  the pol er  et ork or to thi er areas i  the fil .  I deed, adhesive is applied i  

e ess duri g the i dustrial pro essi g a d the t o dis s are the   o pressed agai st ea h 

other  to  re ove  e ess  glue.  This  operatio   a   therefore  reate  heteroge eities  i   the 

adhesive  et ork, favori g the gas diffusio .  

‘egardi g all  para eters  studied,  it  is  ote orth   that  the adhesive  et ork,  oth  i   the 

agglo erated  ork  od  a d  et ee  the t o  ork dis s, a t as a  effi ie t  arrier  to gas 

tra sfer i  sparkli g  i e stopper.  

. .5 Criti al dis ussio  a out CO  tra sfer i  a sparkli g  i e  ork 
stopper 

This  ork  allo s  to  deter i e  diffusio   oeffi ie t  values  for  the  differe t  o stitue ts 

o posi g a sparkli g  i e stopper as  ell as the for ulatio  a d pro essi g para eters that 

a   i flue e gas  tra sfer. To go  further,  it  is esse tial  to  ouple all of  these  i for atio s 

together  i  order to  etter u dersta d the  e ha is s  i volved i  the gas diffusio   he  

o sideri g the  aterial as a  hole  Figure  . 

 

 

Figure   : Co prehe sive overvie  of CO  diffusio   oeffi ie t values deter i ed for 
the differe t parts  o posi g a  ork stopper for sparkli g  i e a d depi tio  of the 

e ha is s i volved i  the gas tra sfer. The diffusi g  e ha is s are o l  
represe ted i  the  a ro‐agglo erated  ork  o ‐ o pressed  ut also si ilarl  o urs 

i  the  i ro‐agglo erated  ork a d the  o pressed sa ples. 
 

 



 

 

Gas t a sfe  th ough the agglo e ated  o k  od   

Firstl ,  o sideri g  the gas  tra sfer  through  the  ork  od ,  the CO  diffusio   oeffi ie t  is 

a out  0‐5  ².s‐  for  a ro‐agglo erated  ork. This ver  high value suggests that gas diffusio  

is ver  fast,  ertai l  due to the high i tergra ular porosit . “i e the CO  diffusio   oeffi ie t 

i  the air is a out  0‐5  ².s‐   at  5 °C a d   at 5 ,  it  a   e assu ed that the porosit  is 

al ost  totall   ope   alo g  the  e tire  a ro‐agglo erated  ork  od .  I   su h  a  ase,  the 

diffusio   is  ai l  gover ed   a Dar ’s  or K udse ’s  e ha is   for s all pores   i   the 

i tergra ular porosit ,  o sideri g the ver  high value of D. Ho ever, the surfa e diffusio  

e ha is  is also still i volved to  ross the  ork  ell  alls as  ell as the adhesive  et ork at 

so e poi ts. Co er i g the  i ro‐agglo erated  ork, the surfa e diffusio  is pro a l  the 

ai   e ha is  i volved a d a ti g as the li iti g step to gas tra sfer  eve  if Dar ’s a d 

K udse ’s  e ha is   still  o ur ,  si e  the  porosit   is  redu ed,  leadi g  to  a  lo er  CO  

diffusio   oeffi ie t value, arou d  0‐   ².s‐ . As a  o lusio , the three  e ha is s  oe ist 

si ulta eousl   a d  i   parallel  ithi   the  stoppers.  O   the  o e  ha d,  the  greater  the 

i ter o e ted porosit , the  ore the per ea ilit   ill  e gover ed   a Dar ’s  e ha is . 

O  the other ha d, the s aller the porosit , or the higher the glue  o e tratio , the  ore 

the  per ea ilit   ill  e  gover ed    surfa e  diffusio ,  a d  therefore  the  tra sfer  ill  e 

slo ed do . 

Gas t a sfe  th ough the  o k dis  

“e o dl ,  o er i g  the  ork  dis s,  the  e ha is   i volved  is  o viousl   Dar ’s  i   the 

le ti els orie ted parallel to the tra sfer. It is eve   ot possi le e peri e tall  to deter i e 

su h high effe tive diffusio   oeffi ie t  ith the  a o etri   ethod. Ho ever,  o sideri g 

the le ti els as  a ropores, it  a  reaso a l   e assu ed that the diffusio   oeffi ie t  ill 

e of the sa e order of  ag itude as the  ole ular diffusio   oeffi ie t i  the air  arou d  0‐

5  ².s‐ . 

 

 

                                                                 
5  Prit hard D. & al,   Diffusio  of  oeffi ie ts of  ar o  dio ide,  itrous o ide, eth le e a d etha e i  air a d their  easure e t. 
Eu opea  Jou al of Soil S ie e,  ,  5‐ . 
 



 

 

Gas t a sfe  th ough the adhesi e fil   et ee  the dis s 

Fi all , for the lo er part  o posed of the t o  ork dis s, the adhesive fil   et ee  the dis s 

a t as a  effi ie t  arrier to the gas tra sfer,  ith a CO  diffusio   oeffi ie t value arou d 

0‐   ².s‐ .  It  is  o trolled    a  surfa e  diffusio   e ha is   through  the  adhesive  fil . 

Ho ever, the diffusio   oeffi ie t  easured o  sa ples  o posed of t o  ork dis s glued 

ith a  adhesive fil   is redu ed at arou d  0‐ 0  ².s‐   Ta le  . This  a   e e plai ed   

heteroge eities i  the fil , a d espe iall  a fil   hi h is partiall   ot thi k e ough to e sure 

opti al  arrier  properties.  Tha ks  to  E uatio   ,  a d  fro   the  value  of  CO   diffusio  

oeffi ie t  for  the  fil   D  =  .5    0‐   ².s‐ ,  the  surfa e area of  the  fil   “  ²   a d  the 

te perature T  K , it is possi le to  al ulate the gas flo  J  ol.s‐  as a fu tio  of the fil  

thi k ess L  . 

  � � � ∆�  �� � �      

 � is deter i ed fro  the CO  sorptio  isother  a d  orrespo ds to the ratio  et ee  the 

o e tratio  of gas adsor ed o  the  aterial  ol. ‐  a d the  o e tratio  of gas i  the 

o part e t  i   hi h  the  CO   pressure  is  easured  ol. ‐ .  A  value  of  0.   as 

e peri e tall  deter i ed for the adhesive fil  fro  sorptio  isother . 

Figure  5 displa s the depe de e of the gas flo  o  the thi k ess. Fro  this plot, a  riti al 

thi k ess  L rit  has  ee  deter i ed fro  the ta ge t  ethod of the h per oli   urve a d a 

lose to  o sta t thi k ess  L st  has  ee  defi ed as the value a ove  hi h the variatio  of 

the gas flo   e o es less tha  5 % for ea h additio al  i ro  thi k ess.  

 



 

 
0

 

Figure  5 : Effe t of the fil  thi k ess o  the CO  flo  through the adhesive fil  used 
et ee  the t o  ork dis s. The gas flo   as  al ulated for a fil  thi k ess fro    to 

0 µ   ea h poi t  orrespo ds to   µ . 
 

Figure  5  sho s  that  a ove a  L st  thi k ess of  arou d  0 µ ,  the gai   i   arrier propert  

re ai s ver  lo ,  ith less tha  5 % de rease  et ee  ea h additio al  i ro eter,  et ee  

0 a d  0 µ  thi k ess. O  the opposite, the gas flo  drasti all   i reases for a thi k ess 

lo er tha  L rit value  arou d 5 µ . I  the latter  ase, ea h  i ro eter de rease leads to a 

0 to 50 % i rease i  the gas flo .  

I  additio , “EM o servatio s  ere perfor ed o  a  ross se tio  of the t o  ork dis s glued 

Figure  . The fil  separati g the t o  ork dis s  a   e disti guished. I  the upper dis , a 

le ti el is partiall  o stru ted  ith the adhesive. As the adhesive is deposited i  e ess, the 

e ess glue  ill  e eva uated at the peripher  of the  ork dis  or through the le ti ular ope  

ha els. Moreover,  the adhesive  fil  does  ot displa  a ho oge eous  thi k ess.  It  is o  

average  uite thi , less tha   0 µ  thi k a d so eti es eve   ot dete ta le  Figure  . It 

also appears thi ker at so e poi ts, up to three ti es thi ker  Figure  . This heteroge eit  

i  the fil  thi k ess  a  e plai  the differe e i  the diffusio   oeffi ie t values  et ee  the 



 

 

self‐sta di g fil  alo e  ith a u ifor  thi k ess  a d the fil  applied  et ee  the t o dis s. 

Further ore, the average thi k ess of the latter lies  et ee  L rit a d L st values, as previousl  

defi ed  Figure  5 ,  hi h  ea s that this fil  glo all  represe t a  effi ie t  arrier to gas 

tra sfer. 

 

 

Figure   : “EM o servatio s of: a  the adhesive fil   a ueous dispersio  of 
pol uretha es  separati g the t o  ork dis s i  a sparkli g  i e stopper;   a d   

zoo  i  sele ted fil s se tio s  ith i di atio  of the thi k ess. 
 

Glo al diffusio   oeffi ie t th ough the full  o k stoppe  

The differe t ele e ts  o posi g the sparkli g  i e stopper, are disposed i  series, a d rel  

o   differe t  diffusio   e ha is s  Figure  . No ada s,  t o  differe t  ork  stoppers  are 

ai l   used  i   the  arket  for  sparkli g  i e  o servatio .  O   the  o e  ha d,  stoppers 

o posed of a  a ro‐agglo erated  od   ith t o  ork dis s  MA D  a d o  the other ha d 

stoppers o l   o posed of a  i ro‐agglo erated  ork  od   MI . Co sideri g their respe tive 

asse li g,  it  is  possi le  to  al ulate  a  glo al  resista e  value ‘  ‐ .s   a d  the   a  glo al 

diffusio   oeffi ie t D  ².s‐ , for these t o t pes of stoppers.  



 

 

The glo al resista e to gas tra sfer for a     MA D stopper  a ro‐agglo erated  ork 

od  of    ,  t o    ork dis s of     ea h a d   adhesive  fil  of  0 µ  ea h   a   e 

deter i ed a ordi g to E uatio   5, a d su arized i  Ta le  . 

  �  �� ��  ��  .  �. �        

 

The , a glo al diffusio   oeffi ie t  a   e  al ulated  E .  . 

  �  ��    � . �     

 

The li iti g step to the gas tra sfer  ill therefore  e asso iated  ith the ele e t havi g the 

stro gest resista e to gas tra sfer, i  that  ase the adhesive fil   ith a D value of  .5    0‐  

².s‐ . Assu i g that the fil  has  o defe t a d is of suffi ie t thi k ess over the e tire dis  

surfa e, this is the ele e t respo si le of the  arrier properties of MA D stoppers. The sa e 

approa h  a   e  applied  to  a MI  stopper  i ro‐agglo erated  ork  od  of    .  It  is 

ote orth   that  the  glo al  diffusio   oeffi ie t  values  are  si ilar  oth  for MA D  a d MI 

stoppers. This  ea s that the  arrier propert  of these t o stoppers are  o para le,  he  

o sidered as  o ‐ o pressed  aterials.  

Ho ever,  he  used  i   o pressed  o ditio s  for sparkli g  i e  o servatio ,  the glo al 

diffusio   oeffi ie t a d resista e to  ass tra sfer  ha ge. Co sideri g a pe etratio  depth 

of      i   the  ottle e k  a d      re ai i g  o ‐ o pressed out of  the  ottle e k 

Figure  , the glo al  al ulated D a d ‘ values for MA D a d MI stoppers are reported i  

Ta le  . For the  al ulatio  of the glo al resista e to gas tra sfer of a MA D stopper it  as 

ot possi le to o tai  a diffusio   oeffi ie t value for the t o  ork dis s  o pressed as the  

a ot  ithsta d  su h  o pressio   level.  The  CO   diffusio   oeffi ie t  value  o tai ed 

e peri e tall   o   the  o ‐ o pressed  s ste   o posed  of  t o  dis s  separated    a  

adhesive fil   as used to deter i e the glo al resista e to gas tra sfer of a MA D stopper 

Ta le  . For the value give  i  Ta le  ,  he  the stoppers are  o sidered as  o pressed 

i  the  ottle e k, MI stoppers have a resista e to  ass tra sfer  0 ti es higher tha  a MA D 

stopper. 



 

 

Ta le  : Values of resista e to  ass tra sfer  s. ‐   al ulated fro  the diffusio  
oeffi ie t D  ².s‐  of the differe t i dividual parts a d their respe tive thi k ess L 

,  o sideri g various asse li g geo etries. The glo al D value  reported i   old 
for ea h  ase  is  al ulated fro  the glo al ‘ value,  hi h is the su  of the resista e 

of ea h stopper part. 

*Value  easured o   o ‐ o pressed sa ples 

** The gas tra sfer  hi h  a  o ur at the i terfa e is  ot  o sidered i  this  ork. The 
ottle e k is used for illustratio  purpose of the  ase stud  

“topper  “topper part 
Diffusio  
oeffi ie t
D  ².s‐  

Thi k ess 
L    0‐    

‘esista e
‘  s. ‐  

 

No ‐ o pressed  a ro‐
agglo erated  ork  od   .     0‐5    .     0  

Cork dis s adhesive  .5    0‐   0.0   .0    05 

Cork dis   .0    0‐5    .0    0  

MA D  o ‐ o p essed  .     ‐     .      

 

No ‐ o pressed  i ro‐
agglo erated  ork  od   .     ‐     .      

MI  o ‐ o p essed 

 

No ‐ o pressed  a ro‐
agglo erated  ork  od   .     0‐5    5.     0  

Co pressed  a ro‐
agglo erated  ork  od   5.     0‐     .     0  

Cork dis s adhesive  .5    0‐   0.0   .0    05 
T o  ork sli es  ith a  

adhesive la er i  
et ee * 

.     0‐ 0    .     0  

MA D i se ted i   ottle e k**  .     ‐   .      

 

No ‐ o pressed  i ro‐
agglo erated  ork  od   .     0‐     .0    05 

Co pressed  i ro‐
agglo erated  ork  od   .0    0‐     .0    0  

MI i se ted i   ottle e k**  .     ‐     .      



 

 

 

Figure   : Glo al diffusio   oeffi ie t to CO   D  a d glo al resista e to  ass tra sfer 
‘   al ulated for  ork stoppers  a ro‐agglo erated  MA D  a d  i ro‐agglo erated 

MI  i   o pressed  o ditio s 
 

Liger‐Belair et al.  ere the first to deter i e a CO  diffusio   oeffi ie t through  ork stoppers 

for sparkli g  i e  MA D ,  ased o  the dissolved CO   o e tratio  de rease i  differe t 

Cha pag e  i e vi tages  fro     o ths to  5  ears of storage 5 ,5 5. Ho ever, the  did  ot 

fo us i  detail i  the tra sfer  e ha is s a ti g i  su h a  o posite  aterial. I  the prese t 

ork,  the  detailed  stud   of  the  agglo erated  ork  stoppers  allo s  to  learl   ide tif   the 

li iti g step to gas tra sfer a d thus the para eters respo si le for providi g good  arrier 

                                                                 
5  Liger‐Belair G. & al,  0  Losses of dissolved CO  through the  ork stopper duri g Cha pag e agi g: to ard a  ultipara eter 
odeli g. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  05 ‐ 05 . 

5 5 Liger‐Belair G. & al,  0  Evide e for  oderate losses of dissolved CO  duri g agi g o  lees of a  ha pag e prestige  uvee. Jou al of 
Food E gi ee i g,  ,  0‐ . 
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properties. The glo al  oeffi ie t diffusio  value  al ulated i  our stud  is i  the sa e ra ge 

tha  those reported   Liger‐Belair et al, fro  5.     0‐  to  .0    0‐ 0  ².s‐ , a d  easured 

i   situ  o   differe t  aged  Cha pag e  i e  sa ples5 ,5 .  The  glo al  diffusio   oeffi ie t 

al ulated fro  the i dividual diffusio   oeffi ie ts  easured o  ea h ele e t, is therefore 

i   total  agree e t  ith  the glo al diffusio   oeffi ie t  values o tai ed  fro   those  i   situ 

e peri e ts.  

To a ds shelf life p edi tio  of spa kli g  i e  ased o  CO  diffusio  th ough the stoppe  

The  etter k o ledge of the glo al diffusio   oeffi ie t of the sparkli g  i e stopper allo s 

to  al ulate a gas flo   E .   through the stopper. It also e a les to predi t a shelf‐life for a 

ottled sparkli g  i e,  ased o  the CO  loss, as fu tio  of the geo etr  a d for ulatio  

para eters of the stopper. Co sideri g a MA D sparkli g  i e stopper, a d for a Cha pag e 

i e stored at   ° C, the i itial CO  partial pressure differe e  et ee  the i side a d the 

outside of the  ottle is 0.  MPa. Co sideri g a stopper of  0   i   o pressed  o ditio s 

dia eter of    ,  ith a pe etratio  of     i  the  ottle e k , this leads to a CO  gas 

flo  of  .  g. ear‐ . Assu i g a  i itial  o e tratio  of CO  of   g for a  ottle of 0. 5 d , 

the  Cha pag e  i e  ottle  ould  e  o served  theoreti all   a out    ears  efore  losi g 

efferves e e  he  the CO   o te t  o es  elo   .  g i  0. 5 d , at   °C a d  o sideri g 

a t pi al radius of  urvature of 5 µ . It is also possi le to  al ulate the CO  gas flo  for a MI 

stopper. I  this  ase it is a out 0.  g. ears‐ ,  orrespo di g to a Cha pag e  i e theoreti al 

shelf‐life arou d  5  ears. Whatever the asse l  used for the stopper, the  all disserve their 

fu tio al  role  as  a  arrier  to  preserve  the  i e  agai st  CO   tra sfer.  O viousl ,  su h 

theoreti al predi tio  do  ot take i to a ou t  either the gas tra sfer that  ight o ur at 

the glass/ ork i terfa e  or the agi g of the  aterial over ti e. Moreover, it is i porta t to 

oti e that the  o pressive effe t of the  uselet  o  the top part of the stopper is also  ot 

take  i to a ou t.  

 

                                                                 
5  Liger‐Belair G. & al,  0  Losses of dissolved CO  through the  ork stopper duri g Cha pag e agi g: to ard a  ultipara eter 
odeli g. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  05 ‐ 05 . 

5  Liger‐Belair G. & al,  0  Evide e for  oderate losses of dissolved CO  duri g agi g o  lees of a  ha pag e prestige  uvee. Jou al of 
Food E gi ee i g,  ,  0‐ . 



 

 

.  Co lusio s  

This  stud   learl   ide tifies  the  para eters  that  a   i flue e  the  gas  arrier  properties 

through  ork sparkli g  i e stoppers. The para eter havi g the highest i pa t o  the  arrier 

properties  is  the  o pressio   of  the  agglo erated  ork  od   o sideri g  the  level 

orrespo di g to the  o pressio  i  the  ottle e k ,  hi h drasti all  redu es the diffusio  

oeffi ie t,  he   appl i g  a  0  %  redu tio   i   volu e.  The  se o d  para eter  havi g  a 

sig ifi a t  i pa t  o   the  CO   diffusio   is  the  ork  parti le  size  as  ell  as  the  adhesive 

o e tratio  i  the agglo erated  ork  od . The s aller the  ork parti les, a d  orrelativel  

the higher the adhesive  o e tratio , the higher the  arrier propert  to CO  is. Both of these 

t o  asso iated  para eters  result  i   a  de rease  of  the  i tergra ular  porosit .  Fi all ,  the 

he i al  ature of the adhesive also has a  uite high i pa t o  the gas  arrier propert  si e 

aliphati  adhesive i  less per ea le to CO   o pared to aro ati  adhesive. Nevertheless, this 

effe t te d to  itigate  he  the sa ples are highl   o pressed. 

The li iti g step to the gas tra sfer, is  rought   the adhesive,  oth i  the  et ork of the 

agglo erated  ork  od  a d i  the fil   et ee  the t o  ork dis s. The diffusio   e ha is  

i volved  is  thus  the  surfa e  diffusio   through  the  adhesive  pol eri   et ork.  ‘egardi g 

these results, it is therefore esse tial that the adhesive  et ork, parti ularl   et ee  the t o 

ork dis s,  ould  e as ho oge eous as possi le a d thi k e ough to a t as a  effi ie t  arrier 

to gases.  

Fi all , it is esse tial to spe if  that the values i  this stud  rather  at h the o e o tai ed i  

real  o ditio s of Cha pag e  i e agi g eve  if o l  the  ork stopper is  o sidered. I deed, 

the  role  of  the  i terfa e  et ee   the  stopper  a d  the  ottle e k,  as  ell  as  the  surfa e 

treat e t applied o  the stopper should  e further studied. Moreover, the evolutio  of the 

e ha i al a d the  arrier properties duri g agi g  ould also pla  a role. Lastl , the stopper 

ei g i   o ta t  ith a  etha oli  solutio , this  ould have a  i pa t o  the stru ture a d 

arrier properties duri g sparkli g  i e  o servatio . Ho ever, this stud   learl  sho s the 

effe tive ess of  ork stopper for the sparkli g  i e  o servatio  a d their a ilit  to  ai tai  

a suffi ie t dissolved  o e tratio  a d partial pressure of CO  i  the headspa e over  a  

ears. 

   



 

 

. TRANSFERT DE DIOXYGÈNE AU TRAVERS DES BOUCHONS A R 
 

Da s le  as de la  o servatio  des vi s efferves e ts, u  gradie t de pressio  partielle e  CO  

e iste e tre l’i térieur et l’e térieur de la  outeille  0,  MPa . Cepe da t, il e iste égale e t 

u  deu i e gradie t de pressio  partielle e  dio g e de 0,0  MPa dirigé e  se s  o traire, 

de l’e térieur vers  l’i térieur de la  outeille.  Il e iste do  deu  phé o es de diffusio  : 

diffusio  de l’O  de l’e térieur vers l’i térieur de la  outeille et diffusio  du CO  de l’i térieur 

de la  outeille vers l’e térieur. Ces deu  phé o es de diffusio  so t pro a le e t  ouplés. 

Co e pour  le CO , des  esures de diffusio  o t été  réalisées ave  du dio g e  sur  les 

a hes  a ro‐agglo éré    %  de  olle  aro ati ue   et  i ro‐agglo éré  0  %  de  olle 

aro ati ue  selo  le proto ole de l’arti le U a elli g CO  t a sfe  th ough  o k stoppe s fo  

spa kli g  i e, ave  u  différe tiel de pressio  de 0,  MPa pour le CO  et 0,0  MPa pour l’O . 

La Figure   prése te les distri utio s des  oeffi ie ts de diffusio  de l’O  et du CO  du li ge 

a ro‐ et  i ro‐agglo éré. 

 

Figure   : Distri utio s e trapolées des  oeffi ie ts de diffusio  pour le dio g e  ‐‐  
et le dio de de  ar o e  ‐  au travers d’u   a he a   a ro‐agglo éré et    i ro‐

agglo éré   =  5 .  
 

O  re ar ue  ue da s les deu   as, le  oeffi ie t de diffusio  de l’O  est du  e ordre de 

gra deur  ue  elui  du CO  et  au u e  différe e  sig ifi ative  ’est  o servée  o er a t  la 

diffusio  de  es deu  gaz au travers du li ge agglo éré.  
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La per éatio  d’u  gaz au travers d’u   atériau dépe d de la vitesse à la uelle diffuse le gaz 

au sei  du  atériau  dépe d  ota e t des  ara téristi ues ph si ue du gaz   ais aussi de 

l’affi ité  hi i ue  ue prése te le  atériau pour le gaz. Cette affi ité est reliée à la solu ilité 

du gaz da s le  atériau. Cette si ilarité e tre les  oeffi ie ts de diffusio  du CO  et de l’O  

peut do  s’e pli uer par la taille  e o re e t stéri ue  du gaz ou l’affi ité  hi i ue de 

es deu   olé ules ave  le li ge. 

“i l’o  s’i téresse à la taille  olé ulaire du CO  et de l’O , o  re ar ue  ue l’e o re e t 

stéri ue de  es deu   olé ules est assez pro he leur dia tre  olé ulaire éta t du  e 

ordre  de  gra deur  0, 5    pour  le  dio g e  et  0,   pour  le  dio de  de  ar o e .  Les 

olé ules de CO  et d’O  sero t do  e o rées de la  e faço  et diffusero t do  à la 

e vitesse au travers des parois  ellulaires et du réseau d’adhésif.  

“i l’o  s’i téresse à l’affi ité d’u  gaz pour u   atériau, o  peut étudier les phé o es de 

sorptio ‐désorptio  du gaz da s le  atériau. Les isother es de sorptio ‐désorptio  à  5 °C 

du dio de de  ar o e pour le li ge  aturel, le li ge  a ro‐agglo éré et la  olle aro ati ue 

TDI so t prése tées da s la Figure  . 

 

 

 

 



 

 

 

Figure   : Isother es de sorptio  et désorptio  du CO , à  5 °C, o te ues sur du li ge 
a ro‐agglo éré, du li ge  aturel et de la  olle aro ati ue TDI, e pri ées e   ua tité 

de CO  adsor ée par gra e de  ati re s he e  fo tio  de la pressio  appli uée e  
MPa. Les  o sta tes de He r   esuré à partir des pe tes à l’origi e so t égale e t 

i di uées 
 

Les isother es de sorptio  du CO  so t du t pe III de la  lassifi atio  IUPAC, attesta t de la 

sorptio  sur u  solide prése ta t u e fai le affi ité  hi i ue pour le gaz  o sta te de He r  

tr s  fai les .  La  sorptio   du  CO   sur  es  différe ts  é ha tillo s  est  esse tielle e t  de  la 

ph sisorptio . E  effet, la totalité du gaz  ui a été sor ée par le  atériau est désor ée par 

si ple  ise sous vide.  De plus, sorptio  et désorptio  s’effe tue de  a i re réversi le, les 

isother es de sorptio  et de désorptio  éta t superposa les. Cela i di ue  ie   u’il  ’  a pas 

de réa tio   hi i ue e tre le CO  et les différe ts é ha tillo s a al sés. De plus, o  re ar ue 

ue  les  ua tités  de CO  adsor ées  sur  le  li ge  aturel,  et  le  li ge  a ro‐agglo éré  so t 

ide ti ues. Ce i s’e pli ue par la fai le  o e tratio  e   olle da s le li ge agglo éré  %  et 

par la fai le sorptio  du CO  sur  ette  e  olle.  

La  olle  e joua t  u’u  tr s fai le r le da s les phé o es de sorptio  des deu  gaz, o  

peut  o sidérer  ue  les  propriétés de  sorptio   des  gaz  sur  le  li ge  a ro‐agglo éré  so t 

si ilaires à  elles du li ge  aturel. L’isother e de sorptio  à  5 °C de l’O  sur le li ge  aturel 

est représe tée sur la Figure  00. 

0 1 2 3 4 5
0

2

4

6

8

10

12

14

16

Cst Henry = 1,9 x 10-4 mol.m-3.Pa-1

 Sorption CO2 sur liège macro-aggloméré (8 % colle aromatique)
 Désorption CO2 sur liège macro-aggloméré (8 % colle aromatique)
 Sorption CO2 sur liège naturel
 Désorption CO2 sur liège naturel
 Sorption CO2 sur colle aromatique (TDI)
 Désorption CO2 sur colle aromatique (TDI)

Q
ua

nt
ité

 d
e 

C
O

2 a
ds

or
bé

e 
(m

m
ol

ga
z/g

m
at

ér
ia

u)

Pression (MPa)

Cst Henry = 8,3 x 10-4 mol.m-3.Pa-1



 

 
50

 

Figure  00 : Isother e de sorptio  du dio g e, à  5 °C, o te ue sur du li ge  aturel 
e pri é e   ua tité de gaz adsor ée par gra e de li ge e  fo tio  de la pressio  

appli uée e  MPa. La  o sta te de He r  asso iée est égale e t représe tée. 
 

L’isother e  de  sorptio   de  l’O ,  est  aussi  de  t pe  III  selo   la  lassifi atio   UPAC,  e  ui 

orrespo d à u  phé o e d’adsorptio  sur u  solide  o  poreu  ou  a roporeu  a a t 

u e  fai le  affi ité  pour  le  gaz 5 .  Co e  pour  le  CO   la  sorptio   du  dio g e  est  u  

phé o e de ph sisorptio , ave  u e fai le valeur de  o sta te de He r ,  ui a déjà été 

dé rit da s des travau  pré éda t5 .  

Pour résu er, o  re ar ue  ue les  oeffi ie ts de diffusio  pour l’O  et le CO  so t si ilaires. 

“i l’o  s’i téresse au  phé o es de sorptio  de  es deu  gaz da s les  atériau  e  li ge o  

re ar ue  ue la sorptio  de l’O  et du CO  est da s les deu   as liée à de la ph sisorptio  et 

o  de la  hi isorptio . L’affi ité  hi i ue éta t fai le et si ilaires pour les deu  gaz, et le 

dia tre  olé ulaire des deu  gaz éta t égale e t si ilaire,  es deu  gaz diffusero t à  la 

e  vitesse  au  travers  des  o turateurs  A ‘.  Les  o lusio s  éta lies  da s  l’arti le 

U a elli g  CO   t a sfe   th ough  o k  stoppe s  fo   spa kli g  i e  so t  do   égale e t 

appli a les  au  dio g e.  Les  é a is es  is  e   jeu  ai si  ue  les  étapes  li ita tes  au  

tra sferts de gaz  ise e  ava t reste t valides pour l’O  égale e t. 

 

                                                                 
5  “i g K“W. & al,  5  ‘eporti g ph sisorptio  data for gas/ s ste s. Pu e Applied Che ist , 5 ,  0 ‐  
5  Le ui  “. & al,  0  Diffusio  of o ge  i   ork. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist ,  0,  ‐ 5  
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. CONCLUSION 

Ce  hapitre de  th se a per is de  ettre e  évide e  les  é a is es  is e   jeu da s  les 

tra sferts  de  gaz  au  travers  des  o turateurs  A ‘.  La  déter i atio   des  oeffi ie ts  de 

diffusio  des différe ts élé e ts du  ou ho  a per is de  ettre e  évide e  ue la diffusio  

de surfa e au travers du réseau d’adhésif représe tait l’étape li ita te au tra sfert des gaz. 

Il a été possi le  ota e t de  al uler u   oeffi ie t de diffusio  glo al pour l’e se le du 

ou ho   a he, fil s de  olle et ro delle  et ai si  al uler u  flu  de gaz. Ce flu  de gaz 

ous per et do  d’esti er la durée de vie d’u  vi  efferves e t e  se  asa t sur la perte 

d’efferves e e au sei  du li uide. Il ressort de  e travail  u’u  vi  de Cha pag e peut  tre 

o servée  e viro   5  a s  ava t  de  perdre  totale e t  so   efferves e e  si  e  der ier  est 

ou hé  ave   u   o turateur  de  t pe  A ‘.  U e  e u te  de  l’IP“O“  a  révélé  ue    %  des 

Fra çais  ’a h te t  leur  Cha pag e  ue  uel ues  jours  ava t  de  le  o so er 5 0 .  Il 

se lerait  do   ue  les  durées  de  o servatio   des  vi s  efferves e ts  ’e de t  ja ais 

uel ues a ées. U e durée de vie théori ue de 5 a s pour u  vi  efferves e t  ou hée ave  

u  o turateur de t pe A ‘, est do  e  a ord au vu des ha itudes de  o so atio  a tuelle.  

Les travau  prése tés da s  e Chapitre per ette t d’ide tifier  les différe tes varia les  ui 

peuve t per ettre de réduire ou d’aug e ter les propriétés  arri res de  es  ou ho s. Il est 

ai si possi le de  oduler les propriétés  arri res des o turateurs e  fo tio  des para tres 

de for ulatio  et de pro édé  hoisis. Trois fa teurs o t pu  tre ide tifiés  o e  ajoritaires 

et pouva t i flue er les tra sferts de gaz da s les o turateurs : la  o pressio  au sei  du 

goulot, la taille des parti ules de li ge et la prése e de  olle. 

Le  pre ier  para tre  i pa ta t  les  tra sferts  est  le  tau   de  o pressio   appli ué  au 

ou ho   au  sei   du  goulot.  Cette  o pressio   rédu tio   du  volu e  de  0  %   te d  à 

forte e t réduire la porosité et do  les tra sferts de gaz au travers du  a he agglo éré. 

Da s  e  travail  deu   iveau   de  o pressio   o t  été  étudiés  ais  il  serait  i téressa t  de 

ettre e  pla e u e étude  ui per ettrait de  ettre e  ava t à  uel poi t la  o pressio  

peut  i flue er  les  tra sferts  de  gaz  au  travers  des  ou ho s.  O   peut  e   effet  supposer 

u’u e aug e tatio  du tau  de  o pressio  te drait à réduire les tra sferts  e  de sifia t 

le  atériau et e  réduisa t  la porosité  i tergra ulaire  alors  u’u e di i utio  du tau  de 

                                                                 
5 0 IP“O“,  0 0  L’o servatoire des Fra çais et du vi . https:// .ipsos. o /fr‐fr/pour‐ ‐des‐fra ais‐ ha pag e‐ri e‐ave ‐a our‐
erotis e‐et‐plaisirs. 
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o pressio  e trai erait u e aug e tatio  des tra sferts. La  ise e  évide e d’u e relatio  

e tre le tau  de  o pressio  et la per éa ilité des o turateurs, per ettrait la  ise e  pla e 

d’a a ues dire te e t utilisa les par la professio  afi  de proposer des o turateurs ave  u e 

large ga e de valeurs de per éa ilité.  

La taille de parti ule joue égale e t u  r le i porta t sur les tra sferts de gaz, u e rédu tio  

de taille e trai a t u e aug e tatio  des propriétés  arri res. Ce i est esse tielle e t lié à 

la  rédu tio   de  la  porosité  i tergra ulaire  ui  a  été  ise  e   évide e  ota e t  par 

p o étrie à l’héliu .  

Qua t au r le de la  olle, la diffusio  du gaz au travers de  e réseau de  olle par diffusio  de 

surfa e  éta t  l’étape  li ita te,  plus  la  o e tratio   e   olle  est  i porta te,  plus  la 

per éa ilité des  ou ho s est  fai le. L’effet de  la  olle sur  les  tra sferts est d’auta t plus 

i porta t  ue  ette der i re se le répartie de faço  ho og e da s le  a he et  u’elle 

o tri ue aussi à l’o stru tio  partielle des le ti elles au  iveau des ro delles e  li ge  aturel. 

E  reva he, il est esse tiel de sig aler  ue les per éa ilités des A ‘ ave  des te eurs e  

olle de   %  /  éta t suffisa tes pour répo dre au  esoi  des vi s efferves e ts,  il est 

préféra le de li iter les i tra ts  hi i ues et do  de travailler ave  la te eur e   olle la plus 

fai le  possi le  et  ui  pro ure  des  propriétés  arri res  suffisa tes.  Co er a t  la  ature 

hi i ue  de  la  olle  utilisée,  il  est  égale e t  i porta t  de  pre dre  e   o pte  so  

pour e tage de  ristalli ité, u e  olle do t le pour e tage de  ristalli ité est plus élevé do e 

lieu  à  u   réseau  pol éri ue  do t  les  propriétés  arri res  sero t  plus  élevées.  Il  est 

epe da t  é essaire de s’assurer  ue  e tau  de  ristalli ité au sei  du pol re  e fragilise 

pas  é a i ue e t le réseau d’adhésif  e der ier éta t  oi s élasti ue.   

Il est do  possi le de  oduler la per éa ilité des  ou ho s A ‘ e  joua t sur les trois leviers 

de for ulatio  é o és pré éde e t. Ces trois para tres auro t u  effet  ota e t sur 

la  porosité  i tergra ulaire  du  li ge  agglo éré  e  ui  joue  u   r le  i porta t  da s  les 

tra sferts. 

 E  di i ua t la taille des parti ules,  es der i res vo t spo ta é e t s’arra ger au 

sei  du  a he agglo éré et ai si di i uer  aturelle e t la porosité i tergra ulaire 

et  rale tir  les  tra sferts.  A  l’i verse,  des  parti ules  de  taille  plus  i porta tes 

per ette t d’aug e ter le flu  de gaz da s l’o turateur   
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 E   aug e ta t  la  o e tratio   e   adhésive,  le  réseau  de  pol urétha e  va  alors 

o struer u e partie de la porosité i tergra ulaire et ai si i pa ter les tra sferts. 

 “i  l’o   souhaite  rale tir  les  tra sferts  de  gaz,  ota e t  da s  le  li ge  a ro‐

agglo éré, il est possi le d’e visager u e orie tatio  différe te pour le  oulage des 

a hes. E  effet, o  a pu  o stater par to ographie au  ra o s X  ue la porosité 

i tergra ulaire  était  orie tée  parall le e t  au  tra sfert  da s  les  a hes  a ro‐

agglo éré  Chapitre  .  Il  serait do  préféra le de pouvoir orie ter  ette porosité 

perpe di ulaire e t au tra sfert pour le rale tir.  

La durée de vie d’u  vi  efferves e t peut  tre évaluée si ple e t si  l’o  s’i téresse à  la 

perte de CO  au travers de  l’o turateur. E   e  ui  o er e  le dio g e et  les pro l es 

d’o datio   liée à  ette  olé ule,  il est  tr s diffi ile d’avoir  la  e appro he. E  effet, à 

l’heure a tuelle, e   o aissa t les propriétés du vi  au  o e t de l’e outeillage, le  o de 

a adé i ue et la professio  viti ole  ’est pas  apa le de déter i er la  ua tité d’o g e 

riti ue à  e pas dépasser pour éviter l’o datio  d’u  vi . Il est do   é essaire d’approfo dir 

les travau   o er a t le vieillisse e t du vi  afi  de pouvoir prévoir la durée de vie des vi s 

tra uilles  et  efferves e t  o er a t  leur  o datio   et  les  dévia es  orga olepti ues 

asso iées.  De  plus,  le  vieillisse e t  du  li ge  est  égale e t  u   poi t  u’il  est  é essaire 

d’étudier.  E   effet,  o   e  peut  a tuelle e t  pas  o aitre  l’évolutio   du  oeffi ie t  de 

diffusio  glo ale de l’o turateur lors de so  vieillisse e t  ota e t au  o ta t du vi  e  

phase vapeur ou li uide.  
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CHAPIT‘E 5 :  
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La  sta ilité  du  vi   da s  le  te ps  est  a tuelle e t  u   sujet  riti ue  da s  le  do ai e 

œ ologi ue. E  effet,  algré les  o reuses études  ises e  pla e pour essa er de prédire 

le vieillisse e t du vi  et les fa teurs pouva t l’a élérer ou le rale tir,  e phé o e reste 

al  o pris. Il est ai si diffi ile de prédire, par e e ple, l’o datio  des vi s  la s tra uilles 

ou e ore la perte d’efferves e e des vi s pétilla ts. C’est u e des raiso s pour les uelles 

les vi s et spiritueu  fo t partie des rares produits ali e taires  e posséda t  i Date Li ite 

de Co so atio   DLC   i Date de Dura ilité Mi i ale  DDM .  

Lors  de  la  o servatio   des  vi s  e   outeille,  les  ou ho s  o t  tout  aturelle e t  été 

o sidérés  o e  u   des  fa teurs  respo sa les  de  dévia e  orga olepti ue  da s  le  vi  

ota e t e  raiso  de leur per éa ilité au  gaz. Afi  de  ieu   o pre dre leur r le, les 

propriétés  arri res et  é a i ues des  ou ho s o t été  ara térisées afi   d’évaluer  leur 

effi a ité lors de la  o servatio  du vi . Cepe da t,  es propriétés o t été  esurées sur des 

ou ho s ava t leur utilisatio  et tr s peu d’études o t évalué l’évolutio  de  es propriétés 

apr s vieillisse e t du  atériau.  

L’o je tif de  e  hapitre est do  d’étudier le vieillisse e t du li ge agglo éré e  prése e 

de  différe ts  ilieu   si ula ts,  afi   de  o pre dre  l’i pa t  de  l’e viro e e t  sur  les 

propriétés  arri res et  é a i ues des  ou ho s à  ase de li ge. 
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. PLAN D’EXPÉRIENCES MIS EN PLACE 
 
U   pla   d’e périe es  assez  large  a  été  éta li  afi   d’étudier  le  vieillisse e t  du  li ge 

agglo éré e  prése e de différe ts  ilieu  si ula ts pouva t  tre re o trés e  situatio  

« œ ologi ue ».  

Plusieurs  ilieu  o t été utilisés afi  de si uler différe tes  o ditio s de sto kage  Ta leau 

. U e partie du pla  d’e périe e, plus fo da e tale, a  o sisté à étudier le vieillisse e t 

du  li ge  agglo éré  e   prése e  d’eau  ou  d’étha ol  purs.  L’o je tif  éta t  de  o pre dre 

l’i pa t  de  es  deu   olé ules  sur  le  vieillisse e t  du  atériau.  E   parall le,  d’autres 

o ditio s  o t  été  hoisies  afi   de  i er  le  vieillisse e t  e   o ditio s  d’h gro étrie 

a ia te  H‘ = 50 % , e   o ta t d’u  vi   od le ou e   o ta t d’u e solutio  eau/étha ol 

ratio 50:50  afi  de si uler le vieillisse e t du  atériau e   o ta t ave  des spiritueu . Pour 

toutes  es  o ditio s, le li ge agglo éré était e  prése e du  ilieu si ula t sous for e de 

vapeur  é uivale t à u e  o servatio  da s des  outeilles e  positio  verti ale  ou sous for e 

li uide  é uivale t à u e  o servatio  da s des  outeilles e  positio  horizo tale .  

La  o positio  du vi   od le utilisé est la suiva te : a ide tartri ue   g.L‐ , a ide DL‐ ali ue 

,5 g.L‐ , a ide a éti ue  0,  g.L‐ , e trait de levure   g.L‐ , D‐glu ose  ,5 g.L‐ , D‐fru tose 

,5 g.L‐ , Mg“O   0,  g.L‐ , M “O   50  g.L‐ , KH PO    g.L‐  et pol sor ate  0   g.L‐ . Le 

vi   od le a été ajusté à u  pH de  ,  pour u e  o e tratio  e  étha ol de   %  v/v 5 ,5 . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                 
5  Pradelles ‘. & al,  00  Effe ts of  east  ell‐ all  hara teristi s o   ‐eth lphe ol sorptio   apa it  i   odel  i e. Jou al of 
Ag i ultu al a d Food Che ist , 5 ,  5 ‐ .  
5  Crouvisier‐Urio  K. & al,  0  I tera tio   et ee   ork a d  east. Appli atio  to sparkli g  i e pro essi g. A e i a  Jou al of 
E olog  a d Viti ultu e,  ,  ‐ .  
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Ta leau   : Milieu  si ula ts utilisés pour l’étude du vieillisse e t du li ge  a ro‐
agglo éré. Les  o ditio s « vapeur » et « li uide » é uivale t respe tive e t à u e 

o servatio  da s des  outeilles de out ou  ou hées. 

Milieu si ula t  Appli atio  

Vapeur 50 % H‘  Vieillisse e t da s des  o ditio s 
d’h gro étrie a ia te 

Vapeur d’eau   Effet de l’h gro étrie sur le vieillisse e t 
du  atériau  Etude fo da e tale sur l’effet 

de l’eau  Eau li uide 

Vapeur d’étha ol  Effet de l’étha ol  Etude fo da e tale sur 
l’effet de l’étha ol  Etha ol li uide 

Vapeur de vi   od le  Etude appli uée sur le vieillisse e t au 
o ta t du vi  Vi   od le li uide 

Vapeur de  éla ge eau/étha ol 50:50  Etude appli uée sur le vieillisse e t au 
o ta t de spiritueu  Méla ge eau/étha ol 50:50 li uide 

 
Le li ge  a ro‐agglo éré  o te a t   % de  olle aro ati ue a été  hoisi pour  ette étude. 

Le  li ge  a ro‐agglo éré  o te a t   % de  olle aliphati ue a égale e t été utilisé da s 

ertai es  o ditio s,  les  propriétés  é a i ues  et  de  tra sfert  du  atériau  i itial  éta t 

différe tes e  fo tio  de la  ature  hi i ue du pol urétha e utilisé  Chapitres   et  . Les 

é ha tillo s ava t sto kage étaie t pla és da s des  o ditio s a ia tes de te pérature et 

d’h gro étrie  5 °C, 50 % d’H‘ . Les é ha tillo s o t été sto kés sous for e de  u es de  5 

 d’ar te pour l’étude de suivi de  asse et des propriétés  é a i ues. Pour les propriétés 

de  tra sfert,  des  a hes  agglo érés  o t  été  sto kés  da s  les  différe tes  o ditio s 

étudiées.  Pour  o pléter  e  pla   e péri e tal,  les  é ha tillo s  o t  été  sto kés  à  trois 

te pératures différe tes, à savoir,  ,  5 et 50 °C pour évaluer l’i pa t de la te pérature de 

o servatio  sur le vieillisse e t du  atériau. Les différe tes  o ditio s e péri e tales so t 

représe tées da s le Ta leau  5.  

Les é ha tillo s o t été prélevés à différe ts te ps de vieillisse e t :  ,   et    ois. Pour 

l’étude des propriétés  é a i ues et de tra sfert au gaz, les  es proto oles  ue  eu  des 

Chapitre   et   o t été utilisés. 
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Ta leau  5 : Para tres utilisés pour l’étude du vieillisse e t du li ge  a ro‐
agglo éré. 

E ha tillo   Milieu si ula t  Te p atu e  P op i t s 
esu es 

Li ge  a o‐
agglo    % 
a o ati ue 

Vapeur 50 % H‘ 
 °C 
5 °C 

50 °C 

Prise de  asse  
Propriétés  arri res 

CO  
Propriétés 
é a i ues 

Vapeur d’eau 

Eau li uide 

Vapeur d’étha ol 
 °C 
5 °C 

50 °C 

Prise de  asse  
Propriétés 
é a i ues Etha ol li uide

Vapeur de vi   od le   °C 
5 °C 

50 °C 

Prise de  asse  
Propriétés  arri res 

CO  
Propriétés 
é a i ues Vi   od le li uide 

Vapeur de  éla ge 
eau/étha ol 50:50 

 °C 
5 °C 

50 °C 

Prise de  asse  
Propriétés 
é a i ues 

Méla ge eau/étha ol 
50:50 li uide 

Li ge  a o‐
agglo    % 
aliphati ue 

Vapeur 50 % H‘ 

 °C 
5 °C 

50 °C 

Prise de  asse  
Propriétés  arri res 

CO  
Propriétés 
é a i ues Vapeur d’eau 

Eau Li uide 
Prise de  asse  
Propriétés 
é a i ues 

Vapeur de vi   od le   °C 
5 °C 

50 °C 

Propriétés  arri res 
CO  Vi   od le li uide 
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. VARIATION DE LA MASSE AU COURS DU VIEILLISSEMENT 

Apr s vieillisse e t e  phase li uide et e  phase vapeur, la variatio  de  asse des différe ts 

é ha tillo s a été  esurée ave  u e  ala e de pré isio    0,000  g . Les pesées étaie t 

réalisées dire te e t da s les  o ditio s a ia tes du la oratoire apr s le prél ve e t des 

é ha tillo s da s les différe ts  ilieu . La variatio  de  asse Δ   %  est o te ue à partir de 

la  asse i itiale ava t sto kage  i  et de la  asse fi ale  f  apr s vieillisse e t  E .  . Les 

esures o t été réalisées ave    répétitio s. 

  ∆� %  �   ��      

 

. . Effet du  ilieu si ula t  

La Figure  0   o tre la variatio  de  asse, à  5 °C, du li ge  a ro‐agglo éré   % de  olle 

aro ati ue  pour les é ha tillo s sto kés e   o ta t ave  différe ts  ilieu  se trouva t e  

phase li uide ou e  phase vapeur. 

 

 

Figure  0  : Evolutio  de la  asse des é ha tillo s  % , à  5 °C, e  fo tio  des 
o ditio s de sto kage, lors du vieillisse e t sur    ois, du li ge  a ro‐agglo éré   
%  olle aro ati ue  e   o ta t ave  différe ts  ilieu  si ula ts e  a  phase vapeur et 

 phase li uide. Les lig es tra ées so t des guides pour les  eu . 
 

Da s u  pre ier te ps, o  re ar ue  ue l’état ph si ue de la phase au  o ta t du  atériau 

va avoir u   i pa t sig ifi atif sur  la variatio  de  asse. E  phase vapeur,  les variatio s de 
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asse so t  ette e t plus fai les  u’e  phase li uide. E  effet, da s  es  o ditio s, la prise 

de  asse du  atériau va  tre esse tielle e t dû à la sorptio  des différe tes  olé ules sur 

et da s les parois  ellulaires. E  phase li uide, la prise de  asse est supérieure à  00 % pour 

tous les li uides. Cette prise de  asse i porta te sugg re  u’elle  ’est pas liée u i ue e t 

à la sorptio  des  olé ules sur les parois  ellulaires  ais plut t à u  re plissage des alvéoles 

du li ge par diffusio  du li uide da s le  atériau. 

Da s u  deu i e te ps, o  peut s’i téresser à l’i pa t de la  o positio  du  ilieu sur la 

variatio  de  asse. La prise de  asse du li ge agglo éré e   o ta t des  orps purs  eau et 

étha ol  est différe te de  elle au  o ta t des  éla ges. E  phase vapeur, le  atériau sor e 

e   oi dre  gra de  ua tité  l’eau  puis  l’étha ol  et  e fi   les  deu   éla ges  e  si  la 

différe e est fai le e tre l’étha ol et les  éla ges . E  phase li uide, le phé o e i verse 

est  o servé,  ave   u e  prise  de  asse  plus  fai le  pour  les  éla ges  et  plus  élevée,  et 

é uivale te, pour les  orps purs  eau et étha ol . Ce  o porte e t  o  idéal des  éla ges 

h dro‐étha oli ues pourrait  tre  dû à des phé o es de  o‐sorptio  ou  o‐diffusio .  La 

sorptio  de l’eau est u  phé o e de ph sisorptio  sur les  hai es pol éri ues de la paroi. 

La sorptio  des  olé ules d’eau peut  o duire à l’é arte e t de  es  hai es pol éri ues et 

e ge drer u e perte de rigidité des parois  ellulaires pour des te eurs e  eau supérieure à  5 

%  /  da s le li ge5 ,5 . E  reva he, la sorptio  de l’étha ol est u  phé o e  ui reste 

à  l’heure  a tuelle  peu  étudié.  Co traire e t  à  l’eau,  la  sorptio   de  l’étha ol  est  u  

phé o e  de  hi isorptio .  Il    a  u e  réa tivité  hi i ue  e tre  le  li ge  et  l’étha ol5 5. 

Cepe da t, si  ette  hi isorptio  a été o servée, les sites de sorptio   ’o t pas été e ore 

ide tifiés  et  l’i pa t  de  ette  hi isorptio   sur  les  propriétés  ph si ues  du  li ge  reste  à 

déter i er. U e  eilleure  o préhe sio  de  es phé o es pourrait à ter e per ettre 

d’approfo dir l’étude de la sorptio  de  es  o posés,  ota e t da s le  as des  éla ges. 

E  effet, pour les  éla ges eau/étha ol, il serait i téressa t d’étudier les phé o es de  o‐

sorptio   afi   de  ieu   o pre dre  le  vieillisse e t  du  atériau,  ota e t  e   se 

rappro ha t des  o ditio s réelles d’utilisatio   solutio  étha ol à   % ou 50 % v/v . 

                                                                 
5  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0 5  Me ha i al properties of  ork: Effe t of h dratio . Mate ial Desig ,  ,  ‐ 5  
5  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers?. Jou al of Mate ial S ie e, 
5 ,  ‐  
5 5 Le ui  “. & al,  0  “orptio  e uili ria of etha ol o   ork. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist ,  , 5 ‐5 . 



 

 

Co er a t  les  é ha tillo s  sto kés  e   phase  li uide,  o e  suggéré  pré éde e t,  u  

phé o e de re plissage des alvéoles se produit tr s pro a le e t. A partir de la variatio  

de  asse, il est possi le d’esti er le tau  de re plissage des alvéoles, dé o é re plissage 

alvéolaire  E .  . 

����������� ���é������ %  �� é        
 

E  supposa t  ue le réseau d’adhésif  e parti ipe  ue tr s fai le e t à la prise de  asse,  e 

der ier  ’a a t pas u e stru ture alvéolaire per etta t le piégeage de li uide, o  peut ai si 

évaluer la  asse de li ge da s le  atériau  o posite ava t sto kage  i li ge  E .  . 

  �  è � ,    

 

E   o sidéra t u e  asse volu i ue  o e e du li ge  aturel de  0 kg. ‐   ρli ge  o  peut 

al uler le volu e o upé par le li ge Vi li ge  E . 50 . 

  �  è  �  è� è         

 

E   égligea t  la porosité  i tergra ulaire  ,  % v/v  deva t  la porosité alvéolaire du  li ge, 

é uivale te à  0 % du  atériau, o  peut alors déter i er le volu e alvéolaire Valvéolaire  E . 

5 .  � é  �  è ,         

 

L’E uatio  5  per et de  ua tifier le volu e de li uide prése t da s les alvéoles à partir de 

la  asse i itiale et fi ale du  atériau et de la  asse volu i ue du li uide  ρli uide . 

  �  � ��        



 

 

Les  asses volu i ues  esurées pour les li uides so t de  000 kg. ‐  pour l’eau,  ,  kg. ‐  

pour  le  vi   od le,  5,   kg. ‐   pour  l’étha ol  et  ,   kg. ‐   pour  le  éla ge  50:50 

eau/étha ol. 

La Figure  0  représe te l’évolutio  du re plissage alvéolaire à  5 °C. O  re ar ue alors  ue 

le re plissage des alvéoles est plus i porta t pour les  orps purs  ue pour les  éla ges,  e 

ui est e  a ord ave  les  esures de prise de  asse.  

 

 

Figure  0  : Evolutio  du re plissage alvéolaire  % , à  5 °C, e  fo tio  des  o ditio s 
de sto kage, lors du vieillisse e t sur    ois, du li ge  a ro‐agglo éré   %  olle 
aro ati ue  e   o ta t ave  différe ts  ilieu  si ula ts e  phase li uide. Les lig es 

tra ées so t des guides pour les  eu . 
 

Ai si o  re ar ue, sur la durée de    ois, u e évolutio  de prise de  asse, attri uée au 

re plissage des alvéoles,  ui est différe te selo  les  o ditio s de sto kage. Il est i téressa t 

de  oter  ue  e phé o e se produit rapide e t da s les   pre iers  ois, puis  eau oup 

plus le te e t. U e  o ditio  pro he de l’é uili re se le  tre attei te par l’étha ol à   

ois. E  effet, les li uides vo t diffuser à travers les parois du li ge jus u’à re plir totale e t 

les  alvéoles  re plissages  alvéolaires  pro he  de  00  %  da s  ertai es  o ditio s  de 

vieillisse e t . La diffusio  de l’eau et de l’étha ol e  phase li uide da s le li ge a déjà été 

étudiée  à  5  °C5 .  Il  apparait  ue  le  oeffi ie t  de diffusio   pour  es  deu   olé ules  est 

                                                                 
5  Fo se a AL & al,  0  Per ea ilit  of  ork for  ater a d etha ol. Jou al of Ag i ultu al a d Food Che ist ,  ,  ‐ . 
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relative e t pro he ave  des valeurs de      0‐ 0  ².s‐  pour  l’eau et      0‐ 0  ².s‐  pour 

l’étha ol. Cette si ilarité de  oeffi ie t de diffusio  e pli ue  ue l’é art e  ter es de prise 

de  asse et de re plissage des alvéoles est assez fai le pour  es deu  li uides. E  reva he 

o e e  phase vapeur, le  o porte e t des  éla ges  ’est pas idéal par rapport au  orps 

pur. O  peut do  supposer l’e iste e de phé o es de  o‐diffusio   u’il serait  é essaire 

d’étudier. 

. . Effet de la te pérature de sto kage 

Les variatio s de  asse des é ha tillo s  o servés au  o ta t des  orps purs  eau et étha ol  

e  phase li uide et à différe tes te pératures so t prése tées da s la Figure  0 . 

 

 

Figure  0  : Evolutio  de la  asse  % , lors du vieillisse e t sur    ois, du li ge 
a ro‐agglo éré   %  olle aro ati ue  e   o ta t ave  a  de l’eau li uide et   de 
l’étha ol li uide e  fo tio  de la te pérature de sto kage  ,  5 et 50 °C . 

 

O  o serve u  effet i porta t de la te pérature sur la variatio  de  asse des é ha tillo s. 

E  effet, plus  la te pérature est élevée plus  le re plissage des alvéoles aug e te  Figure 

0 . De plus, o  re ar ue  ue d s le  e  ois à 50 °C, la valeur  a i ale de gai  de  asse 

et de re plissage des alvéoles est attei te, alors  ue  ela  ’i tervie t  u’au  e  ois pour 

u  sto kage à  5 °C et  ue  ette valeur  ’est toujours pas attei te à   °C. Co e o  pouvait 
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5

s’   atte dre,  la  te pérature  joue  sur  la  i éti ue  du  tra sfert  e   l’a éléra t.  Plus  la 

te pérature  est  élevée,  plus  la  diffusio   du  li uide  au  travers  des  parois  des  alvéoles  est 

favorisée. Cette  o lusio  est égale e t vala le pour les autres  o ditio s de sto kage e  

phase li uide.  

 

 

Figure  0  : Evolutio  du re plissage des alvéoles  % , lors du vieillisse e t sur   
ois, du li ge  a ro‐agglo éré   %  olle aro ati ue  e   o ta t ave  a  de l’eau 

li uide et   de l’étha ol li uide e  fo tio  de la te pérature de sto kage  ,  5 et 50 
°C . 

 

Pour  e  ui  o er e  les  é ha tillo s  sto kés  e   phase  vapeur,  le  e  effet  de  la 

te pérature est o servé. Le gai  de  asse est  epe da t  eau oup  oi s i porta t. 

. . Effet de la for ulatio   

Des li ges  a ro‐agglo érés o te us ave  u e  olle aro ati ue et u e  olle aliphati ue o t 

tous les deu  été sto kés au  o ta t de l’eau  vapeur ou li uide  afi  d’évaluer l’effet de l’eau 

sur le vieillisse e t de la  olle pour éla orer le  atériau. La Figure  05 prése te les variatio s 

de  asse à  5 °C lors du vieillisse e t du li ge agglo éré ave   es deu   olles pol urétha es 

e   o ta t ave  de l’eau e  phase li uide et vapeur. 

 



 

 

 

Figure  05 : Evolutio  de la  asse  % , à  5 °C, lors du vieillisse e t sur    ois, du 
li ge  a ro‐agglo éré  o te a t   % de  olle aro ati ue ou aliphati ue e   o ta t 

ave  de l’eau a  e  phase vapeur  00 % H‘  et   e  phase li uide. 
 

Tout d’a ord, o  re ar ue  ue lors ue les é ha tillo s so t  is e   o ta t ave  de la vapeur 

d’eau, la prise de  asse est ide ti ue pour les deu  t pes de li ge agglo éré. E  effet, e  

phase vapeur,  la prise de  asse est esse tielle e t due à u  phé o e de sorptio . Les 

olles pol urétha es éta t h dropho es, elles joue t u  r le tr s fai le da s la sorptio  de 

l’eau,  e  ui e pli ue  la  fai le différe e e tre  les deu  é ha tillo s. Les  résultats so t e  

a ord ave  les isother es de sorptio  de l’eau déter i ées à  5 °C pour  es deu  t pes de 

li ge agglo érés,  ui so t ide ti ues et peu i pa tées par la  ature  hi i ue de la  olle5 .  

E suite, o  re ar ue  ue le  o porte e t e  phase li uide est lég re e t différe t selo  

la  ature  hi i ue de la  olle. E  effet, la prise de  asse et, par  o sé ue t, le re plissage 

des alvéoles du li ge par l’eau, est plus rapide lors u’u e  olle aro ati ue est utilisée. Ce i 

peut s’e pli uer par la stru ture de la  olle. La  olle aliphati ue poss de u e stru ture plus 

ristalli e  ue la  olle aro ati ue. Cela lui  o f re de  eilleures propriétés  arri res au  gaz 

ais  égale e t  au   li uides.  Ai si  la  diffusio   de  l’eau  da s  le  réseau  o posé  de 

pol urétha e aliphati ue s’e  trouve rale ti, et par  o sé ue t, la prise de  asse égale e t. 

O   peut  supposer  u’u e  fois  l’é uili re  attei t,  la  ua tité  de  li uide  a a t  re pli  les 

alvéoles sera le  e pour les deu  li ges agglo érés, à  o ditio  d’atte dre suffisa e t 

lo gte ps. 

                                                                 
5  Crouvisier‐Urio  K. & al,  0  Me ha i al properties of agglo erated  ork stoppers for sparkli g  i es: I flue e of adhesive a d  ork 
parti le size. Co posite St u tu es,  0 ,  ‐  
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De si ples  esures de variatio  de  asse  ous apporte t ai si de  o reuses i for atio s 

lors du vieillisse e t du  atériau, e  phase vapeur et e  phase li uide. Il est alors i téressa t 

de  o stater  si  les  odifi atio s  stru turales  i pa te t  les  propriétés  du  li ge  a ro‐

agglo éré lors de so  vieillisse e t.  

   



 

 

. ÉVOLUTION DES PROPRIÉTÉS DE TRANSFERT  

L’évolutio  des propriétés  arri res au  ours du te ps a été évaluée. Il faut pré iser  ue les 

propriétés  de  tra sfert  o   pas  été  étudiées  da s  toutes  les  o ditio s  de  vieillisse e t 

Ta leau  5 . Les  esures de per éa ilité o t été réalisées apr s   et    ois de sto kage 

sur des  a hes  a ro‐agglo érés e   o ditio   o ‐ o pri és. Il est i porta t de  oter 

ue  elles‐ i o t été effe tuées sur les é ha tillo s apr s éli i atio  de l’eau et/ou l’étha ol 

u’ils  o te aie t. E  effet,  les  esures par  a o étrie  e per ette t pas de réaliser  les 

esures  de  oeffi ie t  de  diffusio   sur  des  é ha tillo s  da s  leurs  o ditio s  de 

vieillisse e t. Ces der iers o t do  su i la phase de vieillisse e t  ais les  esures o t été 

réalisées  sur  les  é ha tillo s  se s.  Le  proto ole  utilisé  pour  déter i er  les  oeffi ie ts  de 

diffusio   au  CO  de  es  é ha tillo s  est  le  e  ue  elui  utilisé  da s  le  Chapitre  .  Les 

distri utio s  e péri e tales  o te ues  sur  les  li ges  a ro‐agglo érés  ave   les  olles 

aro ati ue et aliphati ue da s le Chapitre   so t égale e t utilisées i i  o e référe e 

pour le  atériau ava t vieillisse e t. Les  esures o t été réalisées ave    répétitio s.  

. . Effet du  ilieu si ula t  

La Figure  0  prése te les valeurs du logarith e dé i al du  oeffi ie t de diffusio   log D e  

².s‐   o te ues  pour  le  li ge  a ro‐agglo éré  ave     %  de  olle  aro ati ue  apr s 

vieillisse e t e   o ta t de plusieurs  ilieu  si ula ts à  5 °C. 

 

 



 

 

 

Figure  0  : Logarith e dé i al du  oeffi ie t de diffusio  du CO   ².s‐ , à  5 °C, e  
fo tio  des  o ditio s de sto kage, lors du vieillisse e t pe da t    ois, du li ge 
a ro‐agglo éré   % de  olle aro ati ue . La distri utio  e péri e tale o te ue sur 

des é ha tillo s  o  vieillis est égale e t représe tée. 
 

O   re ar ue  ue  uelle  ue  soit  le  ode  de  vieillisse e t  appli uée  au  li ge  a ro‐

agglo éré à  5  °C,  les propriétés  arri res du  atériau  so t  lég re e t  eilleures apr s 

vieillisse e t. Les valeurs o te ues so t peu différe tes des valeurs i itiales  ais dé alées 

vers les valeurs li ites de la distri utio   de  0‐  à  0‐5  ².s‐ .  Cepe da t, il est diffi ile de 

ressortir  des  te da es  ua t  à  l’i pa t  de  la  o positio   du  ilieu  sur  les  propriétés 

arri res.  

. . Effet de la te pérature de sto kage 

“i  l’o   o serve  l’effet  de  la  te pérature  ,  5  et  50  °C   sur  les  valeurs  de  oeffi ie t  de 

diffusio   o te ues  sur  le  li ge  a ro‐agglo éré    %  olle  aro ati ue ,  il  ’   a  au u e 

différe e sig ifi ative e tre les é ha tillo s a a t su i u  vieillisse e t au  o ta t de vapeur 

d’eau à 50 % d’hu idité relative. Pour toutes les autres  o ditio s de sto kage  e   o ta t 

ave  le vi   od le li uide, la vapeur d’eau et le vi   od le  au u e différe e sig ifi ative 

’est égale e t  ota le pour des vieillisse e ts à   °C et  5 °C. E  reva he, au u e valeur 



 

 
0

de  oeffi ie t de diffusio   ’a pu  tre  esurée pour  les é ha tillo s  o servés à 50 °C  e  

o ta t ave  le vi   od le li uide, la vapeur d’eau et le vi   od le . E  effet, les  esures de 

oeffi ie t de diffusio  so t réalisées ave  u  différe tiel de pressio  de 0, 5 MPa. Hors, apr s 

la  ise  sous  pressio   les  é ha tillo s  ’o t  pas  supporté  la  pressio   appli uée  o e  le 

o tre la Figure  0 .  

 

Figure  0  : E ha tillo  de li ge agglo éré ava t vieillisse e t  photo de gau he  et 
apr s vieillisse e t au  o ta t de vapeur de vi   od le pe da t    ois à 50 °C 

photo de droite , apr s avoir appli ué 0, 5 MPa de pressio  sur les deu  é ha tillo s. 
Ce phé o e est égale e t apparu pour les é ha tillo s vieillis e   o ta t de vapeur 

d’eau et de vi  li uide à 50 °C. 
 

Il  se le  do   ue  da s  es  o ditio s  de  vieillisse e t,  le  li ge  agglo éré  su it  u e 

odifi atio   ph si o‐ hi i ue,  ui  e trai e  la  fragilisatio   du  atériau  o posite.  U e 

h poth se  ui pourrait  tre ava ée pour e pli uer  ette fragilisatio  serait u e  odifi atio  

du réseau d’adhésif,  ui perdrait alors so  r le d’adhésio  au sei  du  atériau  o posite. 

Deu   é a is es peuve t  tre i pli ués da s  e phé o e : soit u e perte d’adhésio  du 

fil  à l’i terfa e li ge‐pol urétha e, soit u e dépol érisatio  du fil . 

La dépol érisatio  des pol urétha es est u  phé o e  o u. Cette der i re peut avoir 

différe tes  origi es,  o e  la  photol se,  la  ther ol se  ou  e ore  la  p rol se.  Ces 

é a is es  é essite t  epe da t des te pératures tr s élevées  T >  00 °C . E  reva he, 

da s des  o ditio s de  te pératures plus  fai les, des  é a is es  tels  ue  l’h drol se ou 

e ore la solvol se peuve t surve ir5 .  

Trois  fo tio s  hi i ues  des  pol urétha es  peuve t  tre  i pli uées  da s  les  réa tio s 

d’h drol se  Figure  0 . 

                                                                 
5  “z her M.,  0  “z her’s Ha d ook of pol uretha es. 



 

 

 

Figure  0  : ‘éa tio s d’h drol se pouva t se produire da s le réseau de pol urétha e. 
 

L’h drol se de la fo tio  ester e trai e la for atio  d’a ide  ui peut deve ir  atal seur de 

la réa tio . La  ature auto atal ti ue de l’h drol se de  e groupe e t e  fait la réa tio  la 

plus réa tive. La fo tio  la plus résista te à l’h drol se sera e  reva he la fo tio  urétha e. 

Plusieurs para tres peuve t e trer e   jeu da s  les phé o es d’h drol se.  Le pre ier 

para tre à pre dre e   o pte est  la  ature  hi i ue des  radi au  ‘ et ‘’ du  réseau de 

pol urétha e. E  effet, l’utilisatio  de pol ol  o te a t des fo tio s ester  o e  ela est 

souve t  le  as  da s  la  produ tio   i dustrielle  de  pol urétha e   sera  plus  se si le  à 

l’h drol se.  La  o positio   hi i ue  de  l’iso a ate  peut  égale e t  i pa ter  ette 

h drol se. Le der ier para tre pouva t i pa ter forte e t l’h drol se est la te pérature. 

Da s  otre étude,  la te pérature de 50 °C se le  tre u e te pérature  riti ue à  e pas 

attei dre si  l’o  veut préve ir d’u   iveau d’h drol se  apa le de  odifier  la stru ture du 

réseau de pol urétha e et l’i tégrité  é a i ue du li ge agglo éré. Il a déjà été  o tré  ue 

l’h drol se de pol urétha es à  ase d’iso a ates aro ati ues  TDI  pouvait su ir u e étape 

d’h drol se à 50 °C  o duisa t à u e rédu tio  des propriétés de résista e à la tra tio  de 

50 % e   uel ues  ois5 .  

U e autre piste e visagea le, est  la dégradatio  du réseau par u  solva t,  ota e t u  

al ool.  E  effet,  la gl ol se des pol urétha es a déjà été o servée  sur des pol urétha es 

aro ati ues550. Cette réa tio  est  epe da t o servée pour des te pératures plus élevées 

ue da s le  as de l’h drol se  autour de  00 °C . O  peut do  supposer  ue l’h drol se est 

                                                                 
5  “z her M.,  0  “z her’s Ha d ook of pol uretha es. 
550 Bord J. & al,  000  Gl ol sis of pol uretha e foa s a d elasto ers. Pol e  Deg adatio  a d Sta ilit ,  ,  ‐ . 



 

 

le  é a is e  ajoritaire  da s  la  dégradatio   des  pol urétha es  e  si  l’étha ol  peut 

égale e t  o tri uer à  ette dégradatio . 

. . Effet de la for ulatio  

Da s le Chapitre  , il a été  is e  évide e  ue la  ature  hi i ue de la  olle utilisée avait u  

i pa t i porta t sur les tra sferts de gaz. Le vieillisse e t  ’a pas d’effet sig ifi atif, à  5 °C, 

sur les propriétés de tra sfert du li ge  a ro‐agglo éré ave    % de  olle aro ati ue. Il est 

epe da t i téressa t d’o server si  ette  o lusio  est égale e t vraie pour le li ge  a ro‐

agglo éré  o te u  à  partir  d’u e  olle  aliphati ue.  La  Figure  0   o tre  les  valeurs  de 

oeffi ie t de diffusio   log D e   ².s‐  o te ues pour le li ge  a ro‐agglo éré ave    % de 

olle aliphati ue apr s vieillisse e t e   o ta t de plusieurs  ilieu  si ula ts à  5 °C. 

 

Figure  0  : Logarith e dé i al du  oeffi ie t de diffusio  du CO   ².s‐ , à  5 °C, e  
fo tio  des  o ditio s de sto kage, lors du vieillisse e t sur    ois, du li ge  a ro‐
agglo éré   % de  olle aliphati ue . La distri utio  e péri e tale o te ue sur des 

é ha tillo s  o  vieillis est égale e t représe tée. 
 

Co e  pour  la  olle  aro ati ue,  les  différe tes  o ditio s  de  vieillisse e t  ’o t  pas 

d’i pa ts sur les propriétés  arri res du li ge  a ro‐agglo éré ave  u e  olle aliphati ue, à 

5  °C. E   reva he,  les  es é ha tillo s sto kés à 50 °C  ’o t pas pu  tre utilisés pour 

évaluer les propriétés  arri res,  es der iers  ’a a t, eu  aussi, pas résistés au  0, 5 MPa de 



 

 

pressio .  Il  se lerait do   ue  la  olle aliphati ue  soit,  tout  o e  la  olle aro ati ue, 

se si le à des phé o es tels  ue l’h drol se à la te pérature de 50 °C. 

Pour  o lure, les propriétés  arri res du li ge  a ro‐agglo éré se le t  tre peu  odifiées 

da s les  o ditio s de vieillisse e t étudiées  à   et  5 °C . E  effet, la per éa ilité du li ge 

a ro‐agglo éré est esse tielle e t due à la porosité i tergra ulaire ave  de la diffusio  de 

Dar , de K udse  et de surfa e. Les différe tes  o ditio s de sto kage  ’a a t pas d’i pa t 

sur  la porosité ou  la stru ture de  l’adhésif,  la per éa ilité du  li ge  a ro‐agglo éré reste 

do   i ha gée.  E   reva he  e   prése e  de  vapeur  d’eau  et/ou  d’étha ol  et  pour  des 

te pératures  de  50  °C,  o   re ar ue  u e  perte  des  propriétés  adhésives  du  réseau  de 

pol urétha e  ui est pro a le e t provo uée par la dépol érisatio  des pol urétha es par 

h drol se  ave  u  effet de l’étha ol  ui est égale e t possi le . O  peut do  supposer  ue 

ta t  ue le réseau de pol urétha e de eure i ta t, les propriétés  arri res du li ge  a ro‐

agglo éré  reste t  i ha gées  au  ours  du  vieillisse e t.  Il  est  do   i téressa t d’étudier 

l’évolutio   des  propriétés  é a i ues  du  atériau  au  ours  du  vieillisse e t  da s  des 

o ditio s si ilaires.  

   



 

 

. ÉVOLUTION DES PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES  

L’évolutio  des propriétés  é a i ues au  ours du te ps a été évaluée pour l’e se le des 

o ditio s du pla  d’e périe es  Ta leau  5 . Pour  ela des tests de  o pressio  o t été 

réalisés  sur  les  u es  de  li ge  apr s  vieillisse e t,  e   appli ua t  u   tau   de  défor atio  

a i al de  5 %. Le proto ole est le  e  ue  elui utilisé da s le Chapitre  55 . Les  esures 

o t été réalisées sous air a ia t dire te e t apr s le prél ve e t des é ha tillo s. Pour la 

valeur  au  te ps  t=0,  les  valeurs de  odule de You g o te ue da s  le Chapitre    o t  été 

o sidérées à savoir 5,0 MPa pour le li ge  a ro‐agglo éré ave    % de  olle aro ati ue et 

et  0,5 MPa pour le li ge  a ro‐agglo éré ave    % de  olle aliphati ue. Cha ue  esure a 

été répétée   fois. 

. . Effet du  ilieu si ula t  

La Figure  0 prése te la variatio  du  odule de You g au  ours du vieillisse e t à  5 °C. 

 

Figure  0 : Evolutio  du  odule de You g  MPa , à  5 °C, e  fo tio  des  o ditio s 
de sto kage, lors du vieillisse e t sur    ois du li ge  a ro‐agglo éré   % de  olle 
aro ati ue  e   o ta t ave  différe ts  ilieu  si ula ts e  a  phase vapeur et   

phase li uide. 
 

Co e pour la prise de  asse, l’évolutio  du  odule de You g est dépe da te de la  ature 

de la phase e   o ta t ave  le  atériau lors du vieillisse e t. E  phase vapeur, o  re ar ue 

u e di i utio  de la rigidité du  atériau dû à la sorptio  des  olé ules sur et da s les parois 

                                                                 
55  Crouvisier‐Urio  K. & al,  0  Me ha i al properties of agglo erated  ork stoppers for sparkli g  i es: I flue e of adhesive a d  ork 
parti le size. Co posite St u tu es,  0 ,  ‐  
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ellulaires. Cet effet a déjà été o servé lors de l’h dratatio  du  atériau, ave  la for atio  

de  lusters d’eau  ui aug e te t l’élasti ité des parois  ellulaires55 ,55 . Il se lerait  ue  e 

phé o e se produise égale e t pour l’étha ol. Co er a t le sto kage à 50 % d’hu idité 

relative, o  re ar ue u e aug e tatio  de la rigidité d’u  fa teur   au  ours du vieillisse e t 

du  atériau.  Il  a  déjà  été  o tré  ue  les  propriétés  é a i ues  so t  dépe da tes  de 

l’e viro e e t  h gro étri ue  du  li ge  agglo éré 55 .  De  fai les  variatio s  d’hu idité 

relative peuve t e trai er des  odifi atio s sig ifi atives des propriétés  é a i ues du li ge 

agglo éré pour des é ha tillo s sto kés e tre  0 et  0 % d’hu idité relative  Figure  . Il 

est  do   esse tiel  d’ tre  atte tif  à  l’hu idité  relative  de  sto kage  des  é ha tillo s 

ota e t  lors ue  es  der iers  so t  sto kés  da s  les  o ditio s  a ia tes,  l’hu idité 

relative  de  l’air  éta t  dépe da te  de  la  saiso   et  du  li at  de  la  zo e  géographi ue  de 

sto kage.  Pour  le  sto kage  e   ilieu  li uide,  o   re ar ue  égale e t  u e  di i utio   du 

odule de You g pour les  éla ges  o posés d’eau et d’étha ol. E  reva he, pour les  orps 

purs, o  re ar ue u e rigidifi atio  du  atériau. U e des e pli atio s  ui peut  tre ava ée 

est l’effet du re plissage alvéolaire sur les valeurs de  odule de You g. E  effet, si les alvéoles 

so t  re plies  de  li uide,  ela  revie t  à  appli uer  lors  de  la  o pressio   du  li ge  u e 

o trai te  sur  u   li uide  peu  o pressi le.  Le  odule  de  You g  esuré  ’est  alors  plus 

représe tatif  du  vieillisse e t  du  atériau  ais  plut t  du  re plissage  des  alvéoles.  Ce 

para tre  ’est do  pas le plus perti e t pour déter i er  l’effet du vieillisse e t sur les 

propriétés  é a i ues. 

                                                                 
55  Crouvisier‐Urio  K. & al,  0  Me ha i al properties of agglo erated  ork stoppers for sparkli g  i es: I flue e of adhesive a d  ork 
parti le size. Co posite St u tu es,  0 ,  ‐  
55  Lagor e‐Ta ho  A. & al,  0  Ho  does h dratio  affe t the  e ha i al properties of  i e stoppers?. Jou al of Mate ial S ie e, 
5 ,  ‐  
55  Crouvisier‐Urio  K. & al,  0  Me ha i al properties of agglo erated  ork stoppers for sparkli g  i es: I flue e of adhesive a d  ork 
parti le size. Co posite St u tu es,  0 ,  ‐  



 

 

 

Figure   : Evolutio  du  odule de You g  MPa  e  fo tio  de l’hu idité relative de 
sto kage  %  e  phase vapeur du  atériau.555 

 

Ce i est d’auta t plus vrai  ue  algré les fai les variatio s du  odule de You g o servées, 

les  é ha tillo s  vieillis  au  o ta t  d’u e  phase  li uide  su isse t,  apr s  o pressio ,  de 

o reuses  odifi atio s stru turales  o e le  o tre la Figure  . 

 

 

Figure   : Modifi atio s stru turales o servées sur le li ge  a ro‐agglo éré   % de 
olle aro ati ue  apr s    ois de vieillisse e t, à  5 °C, e   o ta t ave  différe ts 

li uides. Les photos des é ha tillo s o t été réalisées apr s u  test de  o pressio  e  
appli ua t u e défor atio  de  5 %. 

 

                                                                 
555 Crouvisier‐Urio  K. & al,  0  Me ha i al properties of agglo erated  ork stoppers for sparkli g  i es: I flue e of adhesive a d  ork 
parti le size. Co posite St u tu es,  0 ,  ‐  



 

 

O  re ar ue  ue plus la phase li uide est ri he e  étha ol plus les  odifi atio s stru turales 

so t i porta tes. Le  odule de You g tel  u’il a été  esuré  ’est pas u  para tre  ui re d 

o pte  de  ette  odifi atio   stru turale.  Il  est  do   i téressa t  da s  e  as  d’e ploiter 

l’i tégralité de la  our e  o trai te‐défor atio   Figure  . 

 

 

Figure   : Cour e  o trai te‐défor atio  o te ue, à  5 °C, du li ge  a ro‐
agglo éré   % de  olle aro ati ue , apr s    ois de vieillisse e t au  o ta t d’eau 
ou d’étha ol e  phase li uide. La fl he représe te u  poi t de rupture  ui survie t 
da s le  atériau  ui a été e   o ta t ave  l’étha ol  our e rouge . Au u  poi t de 

rupture  ’est o servé ave  l’eau  our e  leue . 
 

Le  odule  de  You g,  ui  est  déter i é  à  partir  de  la  pe te  à  l’origi e,  est,  e   effet,  tr s 

si ilaire pour les deu  é ha tillo s. E  reva he, il se produit u  dé ro he e t  ota le da s 

la  our e  o trai te‐défor atio   du  li ge  agglo éré  vieilli  e   o ta t  ave   l’étha ol.  Ce 

dé ro he e t  orrespo d à u  poi t de rupture da s le  atériau  au  ale tours de  5 % de 

défor atio . Ces poi ts de rupture so t révélateurs d’u e fragilisatio  du  atériau,  o e 

ela a pu  tre o servé égale e t lors de l’étude des propriétés  arri res. Il apparait  ue les 

propriétés  é a i ues  du  atériau  o posite  so t  forte e t  i pa tées  par  la  prése e 

d’étha ol lors de so  vieillisse e t. Ai si, des fragilisatio s peuve t surve ir à te pérature 

a ia te  lors ue  le  atériau vieillit au  o ta t d’u e phase  li uide,  surtout  elle  ri he e  

étha ol  Figure  . 
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Figure   : Evolutio  du pour e tage de défor atio  e trai a t u e rupture  % , à  5 
°C, lors du vieillisse e t sur    ois, du li ge  a ro‐agglo éré   %  olle aro ati ue  

e   o ta t ave  différe ts  ilieu  si ula ts li uides. La  our e e  poi tillée 
orrespo d au pour e tage de défor atio  appli ué da s u  goulot de  outeille. 

 

La Figure   rév le l’effet i porta t de la prése e d’étha ol sur l’apparitio  d’u e rupture 

da s le  atériau. E  effet, les  atériau  vieillis e   o ta t de l’étha ol prése te t u e rupture 

sous l’effet de la  o pressio  pour des défor atio s plus fai les  ue les  atériau  sto kés 

e  prése e d’eau ou de  éla ges eau/étha ol. De plus,  ette fragilisatio  apparait d s les   

pre iers  ois pour l’étha ol, alors  ue pour les autres li uides  ette rupture  ’i tervie t  u’à 

partir de    ois. A  5 °C, de tels phé o es  e so t pas o servés sur les é ha tillo s vieillis 

e  phase vapeur et si ula t u e  o servatio  e  positio  verti ale des  outeilles. 

. . Effet de la te pérature de sto kage 

L’évolutio  du  odule de You g au  ours du vieillisse e t pour différe tes te pératures de 

sto kage da s les  orps purs  eau et étha ol  e  phase li uide est prése tée da s la Figure 

5. 
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Figure  5 : Evolutio  du  odule de You g  MPa , lors du vieillisse e t sur    ois, du 
li ge  a ro‐agglo éré   %  olle aro ati ue  e   o ta t ave  a  de l’eau li uide et   

de l’étha ol li uide e  fo tio  de la te pérature de sto kage  ,  5 et 50 °C . 
 

Il  ’  a pas d’effet sig ifi atif de la te pérature sur le  odule de You g des é ha tillo s vieillis 

e   o ta t  ave   l’eau.  O   re ar ue  epe da t  uel ues  te da es,  à  savoir  ue  le  li ge 

vieillis à  5 °C est lég re e t plus rigide  ue  elui vieilli à   °C. E  effet, la  esure traduit da s 

es  o ditio s,  le  re plissage  plus  i porta t  des  alvéoles.  O   devrait  s’atte dre  à  u e 

aug e tatio   de  rigidité  à  50  °C,  les  alvéoles  éta t  e ore  plus  re plies  u’à  5  °C. 

Cepe da t, o   o state la te da e i verse ave  u e di i utio  du  odule de You g. O  a 

vu  pré éde e t  u’à  ette  te pérature,  l’h drol se  du  réseau  de  pol urétha e  était 

possi le. Cela pourrait e trai er u e di i utio  de la rigidité du  atériau, le réseau d’adhésif 

pouva t  se  trouver alors  fragilisé.  E   o ta t  ave   l’étha ol,  les  es phé o es  so t 

o servés ave  u e te da e à l’aug e tatio  de la rigidité e tre les é ha tillo s  o servés à 

  °C  et  eu   o servées  à  5  °C.  Cepe da t,  pour  les  é ha tillo s  o servés  à  50  °C  o  

re ar ue u e di i utio   i porta te du  odule de You g  ui pourrait alors  i di uer  ue 

l’étha ol a aussi u  effet sur la dépol érisatio  du réseau de pol urétha e,  o duisa t à u e 

perte de rigidité. E  effet, à 50 °C la  i éti ue de réa tio   hi i ue est a élérée par rapport 

à  5  °C,  ota e t  les  effets  de  l’étha ol  sur  la  fragilisatio   du  o posite.  A    °C,  les 

phé o es so t au  o traire rale tit  Figure  . 
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Figure   : Modifi atio s stru turales o servées sur le li ge  a ro‐agglo éré   % de 
olle aro ati ue  apr s    ois de vieillisse e t à   et 50 °C, e   o ta t ave  différe ts 
li uides. Les photos des é ha tillo s o t été réalisées apr s u  test de  o pressio  e  

appli ua t u e défor atio  de  5 %. 
 

O   re ar ue  ue  d s  les    pre iers  ois,  le  li ge  agglo éré  su it  u   vieillisse e t  tr s 

pro o é e  prése e d’étha ol à 50 °C. Apr s le test de  o pressio  à  5 % de défor atio , 

l’é ha tillo   se  retrouve  sous  la  for e  d’u   a as  de  parti ules  de  li ge  désolidarisées.  Il 

se lerait  do   ue  l’étha ol  joue  u   r le  i porta t  sur  la  sta ilisatio   de  l’adhésif  e  

provo ua t  soit  la  perte  de  pouvoir  adhésif  des  pol urétha es,  soit  sa  dépol érisatio . 

Co er a t le vieillisse e t e  phase vapeur, la te pérature  ’i pa te pas sig ifi ative e t 

les valeurs de  odule de You g. 

Pour évaluer  et effet de la te pérature il est égale e t plus perti e t d’a al ser les valeurs 

de  tau   de  défor atio   e trai a t  u e  rupture  da s  le  atériau  e   fo tio   de  la 

te pérature pour les  orps purs e  phase li uide  Figure  . 



 

 

 

Figure   : Evolutio  du tau  de défor atio  à la rupture  % , lors du vieillisse e t 
sur    ois, du li ge  a ro‐agglo éré   %  olle aro ati ue  e   o ta t ave  a  de 

l’eau li uide et   de l’étha ol li uide e  fo tio  de la te pérature de sto kage  ,  5 
et 50 °C . Les  our es e  poi tillée  orrespo de t au pour e tage de défor atio  

appli ué da s u  goulot de  outeille. 
 

Les  valeurs  o te ues  per ette t  de  o fir er  les  o servatio s  pré éde tes.  E   effet, 

l’aug e tatio  de te pérature te d à  réer des ruptures  ui apparaisse t pour des tau  de 

défor atio  plus fai les. De plus, la rupture apparait égale e t pour des tau  de défor atio  

plus  fai les  ua d  le  ilieu  e   o ta t  est  de  l’étha ol.  E   effet,  au  o ta t  de  l’étha ol, 

l’apparitio  de la rupture lors de la défor atio  apparait d s le vieillisse e t à   °C. Cet effet 

est  e a er é  ave   l’aug e tatio   de  te pérature  et  au  ours  du  te ps.  Il  est  égale e t 

i porta t de  oter  ue  es phé o es so t aussi o servés lors ue le li ge agglo éré est 

e   o ta t d’u e phase vapeur  o te a t de l’étha ol à 50 °C  étha ol pur  ais égale e t 

vi   od le et  éla ge 50:50 eau/étha ol   ais pas au  o ta t de l’eau pure.  

. . Effet de la for ulatio   

Da s  le  Chapitre  ,  u e  différe e  o   égligea le  des  propriétés  é a i ues  du  li ge 

agglo éré e  fo tio  de la  ature  hi i ue de la  olle a été  ise e  évide e. E  effet, le 

li ge agglo éré ave  u e  olle aliphati ue est deu  fois plus rigide  u’u  li ge agglo éré ave  

u e  olle aro ati ue.  Il est do  i téressa t d’o server si  ette différe e perdure lors du 

vieillisse e t  Figure  . 
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Figure   : Evolutio  du  odule de You g  MPa , à  5 °C, lors du vieillisse e t sur   
ois, du li ge  a ro‐agglo éré  o te a t   % de  olle aro ati ue ou aliphati ue e  

o ta t ave  a  de l’eau vapeur  00 % H‘  et   de l’eau li uide. 
 

O  re ar ue  ue da s les deu   o ditio s de vieillisse e t, e   o ta t li uide ou vapeur, la 

différe e de rigidité e tre les deu  li ges agglo érés te d à s’atté uer. E  phase vapeur, la 

sorptio  de  olé ule d’eau da s  les  hai es pol éri ues e trai e da s  les deu   as u e 

di i utio  du  odule de You g, réduisa t ai si l’é art i itial e tre les deu  é ha tillo s. Pour 

le vieillisse e t e  phase li uide, le li ge agglo éré o te u ave  u e  olle aliphati ue devie t 

le  oi s rigide.  Il a été  o tré  u’ave  les deu  for ulatio s, u  re plissage des alvéoles 

avait  lieu  Figure  05   et  ue  e  re plissage  avait  pour  effet  d’aug e ter  les  valeurs  de 

odule  de  You g  du  li ge  agglo éré.  Da s  le  as  du  li ge  agglo éré  ave   u e  olle 

aliphati ue,  la  di i utio   o servée  pourrait  tre  due  à  u e  se si ilité  plus  i porta te  à 

l’h drol se de la  olle aliphati ue  o paré à la  olle aro ati ue. 
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. CONCLUSION 

Ce  hapitre de th se vise à  ieu   o pre dre le vieillisse e t du li ge agglo éré e   o ta t 

ave   plusieurs  ilieu   si ula ts  à  différe tes  te pératures.  Pour  la  pre i re  fois,  les 

évolutio s  de  la  asse,  des  propriétés  arri res  et  des  propriétés  é a i ues  o t  été 

esurées sur u e période de    ois. Pour  ela u  pla  d’e périe es assez large a été  is 

e  pla e afi  d’étudier l’effet de divers para tres pouva t i terve ir sur le vieillisse e t du 

atériau. E  effet,  la  littérature est à  e jour pauvre e  do ées per etta t de prédire  e 

vieillisse e t.  Ce  travail  reste  e ploratoire  ais  il  a  per is  epe da t  d’a outir  à  des 

o lusio s  ajeures. 

Le pre ier effet  o staté est  elui de l’état ph si ue de la phase e   o ta t du  atériau lors 

de  so   vieillisse e t  E   phase  vapeur,  les  olé ules  d’eau  et/ou  d’étha ol  se  trouve t 

esse tielle e t  sor ées  da s  et  sur  les  parois  ellulaires  du  li ge.  L’air  o te u  da s  les 

alvéoles s’e ri hit aussi e  vapeur. Toutefois,  ela  ’e trai e  u’u e fai le variatio  de  asse 

des é ha tillo s. E  reva he, e  phase li uide, les  olé ules vo t par  apillarité et diffusio  

re plir progressive e t toute la porosité i tergra ulaire et i tragra ulaire du  atériau. Ce 

re plissage se poursuit  jus u’à  e  ue  les alvéoles du  li ge soie t  totale e t re plies de 

li uide,  e  ui  o duit à des variatio s de  asse et des  odifi atio s des propriétés ph si o‐

hi i ues du  atériau  eau oup plus i porta tes. 

Le  deu i e  effet  o er e  la  ature  hi i ue  de  la  phase  e   o ta t.  Cette  étude  du 

vieillisse e t a per is de  ettre e  évide e l’effet de la prése e d’étha ol. Les résultats 

o te us da s  ette étude sur le vieillisse e t  ette t e  évide e u e possi le dégradatio  

des  olles pol urétha es  dépol érisatio  au  ours du vieillisse e t  ota e t  lors ue 

es der iers so t e   o ta t ave  u e phase li uide ou vapeur  o te a t de l’étha ol et  e 

d s   °C pour les te ps de vieillisse e t les plus lo gs. Da s les  o ditio s les plus  riti ues 

étha ol  li uide  pur  et  te pérature  de  50  °C   ette  dégradatio   peut  aller  jus u’au 

désagr ge e t total des parti ules de li ge et la solu ilisatio  partielle des  olles e  phase 

li uide. Co er a t l’effet de l’étha ol sur le vieillisse e t du li ge  aturel, au u e étude  ’a 

e ore  is e  ava t l’effet de la  hi isorptio  de  ette  olé ule sur l’évolutio  des propriétés 

ph si o‐ hi i ues du  atériau. Da s u e  oi dre  esure  es  o lusio s so t égale e t 

appli a les à l’eau,  ui peut da s des  o ditio s de te pérature élevée e trai er l’h drol se 

des  olles  pol urétha es.  E   reva he  l’effet  de  l’eau  sur  le  vieillisse e t,  ota e t 



 

 

é a i ue,  du  li ge  aturel,  est  o u,  ette  olé ule  e trai a t  u e  di i utio   de  la 

rigidité du  atériau.  

Le der ier poi t pouva t i pa ter le vieillisse e t du li ge est l’effet de la te pérature. La 

durée du vieillisse e t étudiée    ois  éta t relative e t  ourte  o parée au  durées de 

o servatio  des vi s, la te pérature de 50 °C a été  hoisie afi  d’a élérer le vieillisse e t 

du  atériau. Les résultats  o tre t  ue pour la plupart des para tres étudiés, l’évolutio  

des propriétés du  atériau peut  tre  orrélée à la te pérature. “i l’o  o serve, par e e ple, 

les  valeurs de défor atio s de  rupture au  o ta t d’étha ol  li uide apr s  vieillisse e t  à 

différe tes  te pératures  Figure  ,  l’évolutio   te porelle de  e para tre  suit u e  loi 

d’Arrhé ius  E . 5 . 

  � � �        

 

ave  k le fa teur étudié, A u e  o sta te, Ea l’é ergie d’a tivatio  de la réa tio   J. ol‐ , ‘ la 

o sta te des gaz parfaits  ,  J.K‐ . ol‐  et T la te pérature  K . 

 

Figure   : Loi d’Arrhé ius e tre le tau  de défor atio  à la rupture  Def‘up   %  et la 
te pérature pour le li ge agglo éré e   o ta t ave  l’étha ol apr s    ois de 

vieillisse e t. 
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Cela pourrait  tre tr s utile pour e trapoler et prédire  l’évolutio  du  atériau au  ours du 

te ps  et  e   fo tio   de  la  te pérature,  e   utilisa t  ota e t  des  o ditio s  de 

vieillisse e t  a éléré  à  des  te pératures  supérieure  au   te pératures  de  o servatio  

ha ituelles des  vi s.    Cepe da t,  il  serait  é essaire  pour  e  faire  d’o te ir  dava tage de 

do ées e péri e tales  ota e t sur u e période plus lo gue  afi  de pouvoir  ettre e  

pla e des lois prédi tives de l’évolutio  du  atériau lors de so  vieillisse e t. 

Des  o lusio s prati ues pour la professio  peuve t  epe da t  tre tirées de  ette étude 

préli i aire sur le vieillisse e t. Da s u  pre ier te ps, le vieillisse e t du  atériau éta t 

plus  i porta t  lors ue  e  der ier  est  e   o ta t  ave   u e  phase  li uide,  il  serait  do  

i téressa t de privilégier u e  o servatio  e  positio  verti ale des vi s et des spiritueu . 

L’effet  ajeur de l’étha ol sur la sta ilité du réseau de  olle pol urétha e est i téressa t à 

o sidérer da s le do ai e œ ologi ue pour la  o servatio  des vi s   % étha ol v/v   ais 

surtout pour la  o servatio  des spiritueu   50 % étha ol v/v . E  effet,  le li ge agglo éré 

utilisé  pour  le  ou hage  des  spiritueu   Cog a ,  Ar ag a  ...   sera  plus  se si le  au 

vieillisse e t  ue  elui  utilisé  pour  le  ou hage  des  vi s  tra uilles  et  efferves e ts.  Le 

der ier poi t esse tiel à  o sidérer est la te pérature de  o servatio  des vi s. E  effet, pour 

des  te pératures  de  o servatio   «  lassi ue »  des  vi s  ‐   °C ,  le  vieillisse e t  du 

atériau  ’apparait  ue tr s le te e t. Da s les  o ditio s  lassi ues d’utilisatio  du li ge 

agglo éré  e   o ta t ave  des  éla ges eau/étha ol à fai le te pérature , les propriétés 

é a i ues  odule de You g  et  arri res du li ge agglo éré  oeffi ie t de diffusio  au 

CO , so t peu i pa tées. De plus, le vieillisse e t a été évalué sur le li ge agglo éré,  ais 

il est i porta t de sig aler  ue da s le  as d’u  o turateur A ‘, le  orps de li ge agglo éré 

’est pas e   o ta t dire t ave  la phase vapeur ou li uide dû à la prése e des deu  ro delles 

de li ge. Il est do  pro a le  ue la  i éti ue de vieillisse e t soit  o sidéra le e t rale tie 

par la prése e de  es deu  ro delles.  

Malgré les i for atio s apportées par  ette étude, de  o reuses pistes reste t à e plorer. 

Pour  ieu   o pre dre  es phé o es de vieillisse e t, il serait  é essaire de réaliser u e 

étude plus fo da e tale sur le vieillisse e t du li ge et des  olles pol urétha es,  ota e t 

lors ue  es der iers  so t  sto kés e   o ta t ave  des phases  li uides h dro‐étha oli ues. 

Deu  phé o es peuve t alors surve ir  o joi te e t ou séparé e t da s le  atériau :  



 

 

 Le vieillisse e t ph si ue. Ce der ier survie t da s les  atériau  a orphes ou se i 

ristalli s  o e le li ge ou les pol urétha es   ua d  es der iers so t  o servés à 

des  te pératures  i férieures  à  leur  te pérature  de  tra sitio   vitreuse  Tg .  Ce 

vieillisse e t  e trai e  u e  rela atio   e thalpi ue  du  pol re  pouva t  e trai er 

u e i sta ilité et u e fragilisatio  du pol re au  ours du te ps. Ce vieillisse e t 

est peu pro a le da s  otre  as, les Tg des  olles pol urétha es éta t i férieures à ‐ 0 

°C. E  reva he, la Tg du li ge  aturel éta t au  ale tours de 0°C,  ette fragilisatio  

pourrait apparaitre da s le  as des é ha tillo s sto kés à   °C. Ce phé o e pourrait 

tre étudié par des  esures de  alori étrie différe tielle ou des a al ses  ther o‐

é a i ues d a i ues  DMTA  sur les é ha tillo s vieillis. 

 Le  vieillisse e t  hi i ue.  Ce  der ier  survie t  lors ue  la  stru ture  hi i ue  d’u  

pol re  est  odifiée  sous  l’effet  d’u e  esp e  hi i ue  réa tive.  Les  esp es 

hi i ues  souve t  i pli uées da s  es  réa tio s  so t  l’eau  h drol se   ais  aussi 

l’o g e  o datio   ou  ertai s  solva ts  solvol se .  Ces  réa tio s  e trai e t 

gé érale e t  des  oupures  de  liaiso   hi i ues  au  sei   des  pol res  ui 

o duise t à  leur dépol érisatio . Da s  otre  as,  il  se le  ue  l’h drol se et  la 

solvol se  par  l’étha ol  soie t  deu   h poth ses  possi les  pouva t  e pli uer  le 

vieillisse e t du  atériau. Pour  o fir er  ela,  il serait  i téressa t de réaliser u e 

étude  ua titative et  ualitative des  o posés  li érés da s  les  ilieu   li uides au 

o ta t du  atériau par  hro atographie HPLC‐M“ afi  de  ettre e  évide e u e 

possi le solu ilisatio  des pol urétha es suite à leur dépol érisatio . 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Ce travail de th se a per is d’élu ider des poi ts fo da e tau  sur les propriétés ph si o‐

hi i ues du li ge  aturel et agglo éré et d’e  tirer des  o lusio s prati ues  ui sero t fort 

utiles pour la professio  du li ge.  

Du poi t de vue prati ue,  l’effi a ité des  ou ho s e   li ge agglo éré a tuelle e t sur  le 

ar hé a été  ise e  évide e. E  effet,  es der iers prése te t des propriétés  arri res 

suffisa tes pour  ai te ir u e efferves e e da s les vi s efferves e ts et pétilla ts pe da t 

plusieurs  a ées  ai si  ue  des  propriétés  élasti ues  i porta tes  ui  se le t  suffisa tes 

pour  le  ou hage. Ce  travail  a  égale e t per is  d’ide tifier  les  leviers    sur  les uels  il  est 

possi le  d’agir  pour  ieu   o tr ler  les  propriétés  ph si o‐ hi i ues  du  atériau. 

L’ide tifi atio  de  es différe ts para tres ouvre de  ouvelles pistes i téressa tes pour la 

professio  afi  de  oduler, si  esoi , les propriétés  arri res et/ou  é a i ues des  ou ho s 

e  li ge agglo éré  Figure  0 . 

   

 

Figure  0 : “ hé a  ila   o er a t les pri ipales  o lusio s o te ues da s  ette 
th se. 

 

Quatre  leviers o t ai si pu  tre  ide tifiés  o e a a t u  effet  ajeur  sur  les propriétés 

ph si o‐ hi i ues du li ge agglo éré : 

 La  o p essio  au sei  du goulot. E  effet, lors de so  utilisatio  et  uelle  ue soit la 

for ulatio  utilisée,  la  o pressio  au sei  du goulot aug e te drasti ue e t  les 

propriétés  arri res des  ou ho s. La  o pressio  te d e  effet à réduire la porosité 



 

 

i tergra ulaire  du  li ge  agglo éré,  ui  est  relative e t  i porta te  lors ue  l’o  

o sid re  ota e t  le  li ge  a ro‐agglo éré  ava t  o pressio .  Il  est  do  

é essaire  ue les  a hes agglo érés  e soie t pas trop rigides afi  de pouvoir  tre 

fa ile e t  o pri és et i sérés da s u  goulot. Il serait i téressa t  ota e t de 

défi ir u  tau  de  o pressio   i i al  et/ou u  dia tre i itial ava t  o pressio  

à  appli uer  sur  le  ou ho   da s  le  goulot  per etta t  d’assurer  des  propriétés 

arri res suffisa tes. Il serait aussi i téressa t de re her her si pour u e for ulatio  

do ée, il e iste u e relatio  e tre la per éa ilité du li ge agglo éré et le tau  de 

o pressio  appli ué sur le  atériau. 

 La taille des g a ul s utilis s. E  effet, la taille des parti ules de li ge a u  effet sur les 

propriétés  é a i ues  et  arri res  au   gaz.  L’utilisatio   de  petites  parti ules 

aug e te l’élasti ité du  atériau et di i ue la per éa ilité du li ge agglo éré. Ce i 

s’e pli ue  ota e t  par  la  rédu tio   de  la  porosité  i tergra ulaire  lors ue  l’o  

utilise des gra ulés de plus petite taille. 

 La  atu e  hi i ue  de  la  olle  utilis e.  Il  a  été  o tré  ue  la  olle  aliphati ue 

e trai ait u e rigidifi atio  du s st e  ais di i uait la per éa ilité au  gaz. Cela 

peut s’e pli uer par so  pour e tage de  ristalli ité  ui est plus i porta t  ue  elui 

d’u e  olle aro ati ue,  e  ui e trai e la for atio  d’u  réseau plus de se, do  plus 

rigide  et  oi s  per éa le.  Il  est  égale e t  i porta t  de  pre dre  e   o pte  les 

i tera tio s e tre le li ge et la  olle afi  de s’assurer  ue leur affi ité pour le  atériau 

est la plus opti ale possi le afi  de gara tir u   o   ouillage  o duisa t à u e  o e 

répartitio  de la  olle autour des gra ulés lors du  éla ge. 

 La te eu  e   olle. Ce para tre est i ti e e t lié et do  diffi ile e t disso ia le 

de la taille des gra ulés  hoisis. E  effet, l’utilisatio  de gra ulés de plus petite taille 

é essite u e plus gra de  ua tité de  olle. E  reva he, pour u e  e taille de 

gra ulés,  e para tre  ’a pas d’i pa t sig ifi atif sur les propriétés  é a i ues et 

e  di i ue  ue  lég re e t  la  per éa ilité  au  gaz  du  li ge  agglo éré  da s  les 

ga es de  o e tratio  utilisées . Cette di i utio  de per éa ilité peut  tre due 

ota e t  à  u   réseau  pol éri ue  d’adhésif  plus  ho og e,  do   oi s 

per éa le,  lors ue  l’o   aug e te  la  ua tité  de  olle.  E   o trepartie,  u e 

aug e tatio  de  la  o e tratio  e   olle e trai e u e aug e tatio  de  la  asse 



 

 
0

volu i ue du  atériau,  e  ui devrait le re dre plus rigide. Mais  e i  ’est pas o servé 

da s le  as du li ge agglo éré,  e  ui laisse supposer  ue le li ge  taille des gra ulés  

est le para tre  ui régit pri ipale e t la répo se  é a i ue du  atériau et  o  la 

olle.  Da s  u e  perspe tive  de  rédu tio   des  i tra ts  o   aturels  lors  de  la 

fa ri atio , l’effet du pour e tage de  olle sur les propriétés du  atériau éta t assez 

fai le il pourrait alors s’avérer i téressa t de réduire la  o e tratio  e   olle da s le 

li ge  agglo éré  e   défi issa t  u   seuil  i i al  é essaire  pour  o te ir  u e 

agglo ératio  suffisa te. 

 Ai si, il est possi le de jouer sur  es différe ts leviers pour  oduler les propriétés  arri re et 

é a i ue du li ge agglo éré.  Cepe da t, il faut garder à l’esprit  ue tous  es para tres 

so t dépe da ts les u s des autres et  u’il est diffi ile de  e faire varier  u’u  seul para tre 

à la fois, sa s  odifier les autres. De plus, l’o je tif fi al e  ter e de propriétés du  atériau 

éta t dou le  o es propriétés  arri re et  é a i ue , la for ulatio  du li ge agglo éré 

représe te u  é uili re su til  u’il faut  o sidérer da s so  e se le et  o  e  se fo alisa t 

sur u  seul de  es para tres.  

U  autre levier  o plé e taire a été  is e  évide e da s  ette th se. Il s’agit du pro édé 

d’asse lage fi al du  ou ho  agglo éré. E  effet, plusieurs t pes de  ou ho s pour vi s 

efferves e ts so t prése ts sur le  ar hé. Le plus  oura t est le  ou ho  A ‘  o stitué d’u  

a he e  li ge agglo éré ave  deu  ro delles e  li ge  aturel  ollées à so  e tré ité. O  

trouve égale e t des  ou ho s  o posés u i ue e t de li ge  i ro‐agglo éré ou e ore 

des  ou ho s  a ro‐agglo érés sur le uel est  ollée u e ro delle de li ge  i ro‐agglo éré. 

Co aissa t  les  propriétés  arri res  de  ha u   des  élé e ts,  o pri és  ou  o , il  est 

possi le  de  prédire,  e   fo tio   de  l’asse lage  hoisi  pour  le  ou ho ,  u e  valeur  de 

per éa ilité. Il serait ai si possi le de proposer plusieurs asse lages pouva t prése ter des 

propriétés  arri res  plus  ou  oi s  i porta tes  e   fo tio   ota e t  du  te ps  de 

o servatio  des vi s.  

Le der ier  hapitre de  e travail a eu pour  ut d’étudier le vieillisse e t du  atériau au  ours 

du te ps e  fo tio  de différe tes  o ditio s de sto kage. Ce travail e ploratoire a per is 

de  ettre  e   ava t  des  pistes  d’études  et  des  poi ts  riti ues  à  surveiller.  E   effet,  il 

se lerait  ue pour des te ps de vieillisse e t tr s lo g, la prése e d’eau et d’étha ol e  

o ta t  dire t  du  li ge  agglo éré  puisse  avoir  u   effet  sur  l’évolutio   du  atériau  et 



 

 

ota e t sur le réseau d’adhésif. Des phé o es d’h drol se et de solvol se pourraie t 

se  produire  au  sei   du  réseau  de  pol urétha e  e  ui  fragiliserait  le  atériau.  Ces 

phé o es o t été o servés da s des  o ditio s pour les uelles la  o e tratio  e  étha ol 

et la te pérature de sto kage étaie t élevées. Il serait do  i téressa t d’approfo dir  ette 

étude pour  ieu  appréhe der  es phé o es liés au vieillisse e t des différe tes  olles 

utilisées. E  effet, le r le de l’étha ol sur le vieillisse e t et l’évolutio  des propriétés du li ge 

agglo éré  ais aussi du li ge  aturel so t e ore peu étudiées à  e jour. Il serait égale e t 

i téressa t d’étudier le vieillisse e t du  atériau e   o ditio s réelles d’utilisatio   ou ho  

o pri é da s u  goulot de  outeille e   o ta t du vi  efferves e t . Ce i per ettrait de 

défi ir da s  uelle  esure les propriétés du li ge agglo éré so t  odifiées lors u’il est e  

o ta t  ave   u e  phase  vapeur  ou  li uide  de  vi   efferves e t.  Le  suivi  de  la  o positio  

hi i ue  du  vi   efferves e t  par  hro atographie  e   phase  li uide  ouplée  à  la 

spe tro étrie de  asse  HPLC‐M“  per ettrait d’ide tifier la possi le  igratio  de produits 

de  dégradatio   liés  au  vieillisse e t  du  atériau.  De  plus,  da s  e  travail  de  th se  le 

vieillisse e t du li ge agglo éré a été étudié e   o ta t dire t du  ilieu si ula t. Hors, da s 

le  as d’u   ou ho  A ‘, la partie agglo érée  ’est ja ais e   o ta t dire t ave  le  ilieu 

si ula t à  ause des deu  ro delles e  li ge  aturel. Ces deu  ro delles pourraie t do  agir 

o e  u e  arri re  ui  protégerait  le  orps  agglo éré,  ota e t  le  réseau  de  olle 

pol urétha e, d’u e dégradatio  liée à u   o ta t dire t ave  l’eau et l’étha ol, et e p her 

la  igratio  éve tuelle de produits de dégradatio  da s le vi  efferves e t.  

D’u   poi t  de  vue  fo da e tal,  ette  th se  a  per is  d’a order  et  d’approfo dir  ertai s 

aspe ts  o er a t  ota e t  la  stru ture du  li ge  aturel  et  so   i pa t  sur  la  répo se 

é a i ue et sur les propriétés  arri res du  atériau.  Pe da t de  o reuses a ées, le 

o porte e t  é a i ue  du  li ge  a  été  dé rit  o e  elui  d’u   élasto re.  Hors,  il 

se lerait  ue le li ge prése te plut t le  o porte e t d’u  solide vis o‐élasti ue,  e i éta t 

pri ipale e t dû à sa stru ture alvéolaire et la prése e de le ti elles. E  effet,  e si les 

parois  ellulaires  du  li ge  so t  relative e t  élasti ues,  les  le ti elles  so t  eau oup  plus 

rigides  et  fragiles  lors  de  leur  défor atio .  Ce i  s’e pli ue  par  la  stru ture  et  la  ature 

hi i ue de  es le ti elles. E  effet les parois  ellulaires so t  eau oup plus épaisses  0 fois 

l’épaisseur des  ellules  o stitua t le «  ulk »  et so t dépourvues de su éri e, pol re  ui 

a été ide tifié  o e respo sa le de l’élasti ité du li ge. Pour  o fir er  ette h poth se, il 



 

 

serait i téressa t de déter i er l’élasti ité lo ale des parois du li ge du «  ulk » et  elle des 

le ti elles.  E   effet,  à  l’heure  a tuelle,  au u e  do ée  ’est  dispo i le  sur  l’élasti ité  des 

parois  du  atériau.    La  i ros opie  à  for e  ato i ue  AFM   pourrait  s’avérer  tre  u e 

te h i ue  i téressa te pour  o fir er  ette h poth se. De plus,  la  stru ture alvéolaire e  

«  oussi s d’air » du li ge  aturel est u  poi t esse tiel  ui jus u’à prése t  ’a ja ais été pris 

e   o pte da s l’étude des propriétés  é a i ues du  atériau. Il serait do  i téressa t de 

o pléter  ette  étude  par  u e  appro he  poro‐ é a i ue  afi   de  ieu   appréhe der  le 

o porte e t  é a i ue de  e  atériau.  

Les résultats e péri e tau  a uis da s  ette th se ai si  ue da s les th ses pré éde tes de 

“o ia Le ui  et d’Aurélie Lagor e‐Ta ho  sur  les propriétés de tra sfert et  é a i ues du 

li ge  aturel  o stitue t u e  ase de do ées solide  ui,  ouplée ave  u e  o aissa e plus 

approfo die de la stru ture  ellulaire du li ge, pourrait par la suite per ettre de passer à u e 

étape de  odélisatio  et de prédi tio  des  o porte e ts  é a i ue et  arri re au  gaz du 

atériau. E  effet, au u e  orrélatio  e tre la  ua tité de le ti elles et la diffusio  de gaz  ’a 

pu à  e jour  tre  ise e  évide e. E   o aissa t les  é a is es de diffusio  du gaz da s 

les différe tes stru tures  o posa t le li ge  é a is e de Dar  da s les le ti elles et les 

alvéoles, diffusio  de surfa e au travers des parois  ellulaires , les valeurs de  oeffi ie t de 

diffusio   des  gaz,  ai si  ue  l’épaisseur  ara téristi ue  des  parois  ellulaires,  il  serait  alors 

possi le de  odéliser, à  l’aide de  éthodes de  odélisatio   a ros opi ue par élé e ts 

fi is,  la  diffusio   d’u   gaz  da s  u   ou ho   e   faisa t  ota e t  varier  la  ua tité  de 

le ti elles. O  pourrait ai si défi ir si u e proportio  de le ti elles plus i porta te e trai e 

u e  aug e tatio   des  tra sferts  aug e tatio   de  la  porosité   ou  ie   au  o traire  u e 

di i utio  de  es der iers  épaisseur de paroi plus i porta te à traverser . La  ise e  pla e 

de tels  od les prédi tifs pourrait égale e t  tre appli uée pour les propriétés  é a i ues. 

Le li ge est  o u pour sa gra de varia ilité d’u  poi t de vue de sa répo se  é a i ue. Il a 

déjà été  o tré e péri e tale e t  ue les le ti elles aug e taie t la rigidité du  atériau, 

e  ui est e  a ord ave  leur stru ture  ellulaire. Cepe da t, il est diffi ile de prévoir  ette 

valeur de rigidité sa s a al ses e péri e tales. U e  eilleure  o aissa e de  la  répo se 

é a i ue  des  différe tes  parois  du  atériau  pourrait  per ettre  de  prévoir  la  répo se 

é a i ue d’u  li ge e  fo tio  de sa de sité e  le ti elles e  s’appu a t sur des  od les 

d’a al se poro‐ é a i ue. La  ise e  pla e de tels  od les pourrait  tre u  atout i téressa t 



 

 

pour la professio , puis u’ils per ettraie t à ter e de prédire les propriétés  é a i ues et 

arri res  du  li ge  d s  l’étape de  levée,  ou  à  l’é helle  d’u   ou ho ,  à  partir  des  a al ses 

d’i ages effe tuées.  
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Annexe A : Ta leau de s th se des te h i ues utilis es et des g a deu s esu es pou  l’ tude des p op i t s a i ues du li ge naturel 

Test Echantillon 
Conditions 

expérimentales 

Déformation 

appliquée 

Contrainte 

appliquée 

Constante 

mesurée 
Valeurs Référence 

C
O

M
P

R
E

S
SI

O
N

 U
N

IA
X

IA
LE

 

Cube 15 mm - - - 
Module de 

Young (MN.m-2) 

8 à 18 (A & T) 

13 à 27 (R) 
Gibson, 1981 

Cube 16 mm Atm 
80 % 

0,2 à 20 mm.min-1 
- 

Module de 

Young (MPa) 

3,1 à 6 (A) 

Rosa, 1988 

4,9 à 12,5 (T) 

6 à 13 (R) 

Energie de 

déformation 

(J.m-3) 

1,07 à 1,56 (A) 

1,06 à 1,5 (T) 

1,83 à 2,05 (R) 

Cube 20 mm 

Qualité variable 
7 % eau 

80 % 

2 mm.min-1 
- 

Module de 

Young (MPa) 

16,6 à 17,1 (A) 

Anjos, 2008 

11,2 à 13,4 (T) 

17,9 à 18,6 (R) 

Energie de 

déformation 

(J.m-3) 

1,71 à 1,83 (A) 

1,36 à 1,57 (T) 

1,27 à 1,48 (R) 

Bouchon 20 °C 
33 % 

10,2 mm.min-1 
- 

Force à 33 % de 

déformation (N) 
1006 à 1046 Giunchi, 2008 

Cube 20 mm 

Densité variable 
5 % eau  

50 % 

2 mm.min-1 
- 

Module de 

Young (MPa) 

16,3 à 18,5 (A) 

Anjos, 2014 14,4 à 19,1 (T) 

17,4 à 26,1 (R) 

Cube 18 mm 7 % eau 2 mm.min-1 - 

Module de 

Young (MPa) 

6,6 à 11,8  

(A & T) 

Oliveira, 2014 
7,4 à 13,4 (R) 

Energie de 

déformation 

(J.cm-3) 

1,1 à 3,3 

 (A & T) 

1,4 à 3,4 (R) 

Cube 15 mm 
Hydratation variable 

(0 à 100 % HR) 

80 % 

60 mm.min-1 
- 

Module de 

Young (MPa) 

6,6 à 28,3 (T) Lagorce-

Tachon, 2015 10,5 à 46,9 (R) 

Cube 15 mm 
Hydratation variable 

(0 à 100 % HR) 

80 % 

60 mm.min-1 
- 

Module de 

Young (MPa) 
9,7 à 28,3 (T) 

Lagorce-

Tachon, 2016 



T
R

A
C

T
IO

N
 U

N
IA

X
IA

LE
 

- - - - 

Déformation 

max (%) 

5 (A & T) 

Gibson, 1981 

9 (R) 

Contrainte max 

(MPa) 

0,9 à 1,3  

(A & T) 

0,8 à 1,2 (R) 

Plaque 30x5x60 

mm 
5 % eau  8,3x10-4 s-1 - 

Déformation 

max (%) 

5,5 à 9,9 (A) 

Rosa, 1991 

0 à 18,7 (T) 

6,8 à 29,2 (R) 

Contrainte max 

(MPa) 

0,5 à 0,9 (A) 

0,6 à 1 (T) 

1,1 à 1,3 (R) 

Plaque 30x5x60 

mm 

Qualité variable 

7 % eau 5 mm.min-1 - 

Module de 

Young (MPa) 
22,9 à 36,7 (A) 

Anjos, 2009 
Déformation 

max (%) 
5 à 8,2 (A) 

Contrainte max 

(MPa) 
0,73 à 1,27 (A) 

Plaque 30x5x60 

mm 

Qualité variable 

7 % eau 5 mm.min-1 - 

Module de 

Young (MPa) 
18,6 à 24,3 (T) 

Anjos, 2010 
Déformation 

max (%) 
4,4 à 6 (T) 

Contrainte max 

(MPa) 
0,5 à 0,75 (T) 

PENETROMETRIE Bouchon - 33 % - 

Raideur (N) 41 

Giunchi, 2008 Limite élastique 

(%) 
2,7 

        



TORSION - - - - 

Cisaillement 

max (MPa) 
0,7 

Fortes, 2004 
Distorsion max 0,08 

Module de 

cisaillement 

(MPa) 

9,1 

FLEXION 3 

POINTS 

Plaque 

150x20x20 mm 

Qualité variable 

7 % eau 2 mm.min-1 - 

Module de 

Young (MPa) 
6,3 à 22,5 

Anjos, 2011 
Déformation 

max (%) 
11,2 à 18,4 

Contrainte max 

(MPa) 
0,98 à 1,67 

EXTRACTION 

Bouchon 
40 mm 

d’e fo e e t  300 mm.min-1 - 

Energie 

d’e t a tio  
(Nm) 

1,03 à 1,65 

Godden, 2001 

Force 

d’e t a tio  N  
228 à 342 

Bouchon 60 % d’HR 2 mm.min-1 - 
Force 

d’e t a tio  kg  
15 à 45 Silva, 2003 

Bouchon 
Col de 17,7 mm de 

diamètre 
300 mm.min-1 - 

Force 

d’e t a tio  N  
176 à 216 Giunchi, 2008 

RELAXATION Bouchon - 33 % - 
Indice de 

résilience 
0,236 Giunchi, 2008 

FLUAGE Cube 5 mm 0 à 50 °C - 
0,1 MPa  

(0,5 à 30 min) 

Relation entre le temps de 

contrainte et le retour élastique 

final 

Mano, 2007 

RETOUR 

ELASTIQUE 

Cube 16 mm Atm 

2,1x10-2 à 

2,1x10-4 s-

1 

30 % 
- 

Retour élastique 

(%) 

100 % à 10j 
Rosa, 1988 

80 % 90 % à 70j 

Cube 20 mm 

Qualité variable 
5 % eau  

50 % 

2 mm.min-1 
- 

Retour élastique 

(%) 
90 à 95 % à 11j Anjos, 2014 



ATMD 

Plaque 35x13x3 

mm 

53 % HR 

25 °C 

8,3 % 

F : 1,2 à 18 Hz 

RT : 10 °C.min-1 

Amp : 250 µm 

GT : -100 à 100 °C 

- 

Module de 

Young complexe 

(MPa) 

20 

Lagorce-

Tachon, 2015 
Transition 

vitreuse (°C) 
10 

Relaxation 

secondaire (°C) 
-70 

Plaque 5x2,5 mm - - 

F : 0,6 à 30 Hz 

RT : 4 °C.min-1 

Contrainte : 105 

Pa 

GT : -40 à 120 °C 

Transition 

vitreuse (°C) 
20 Mano, 2002 

- : Non renseigné, F : fréquence, RT : rampe de température, GT : gamme de température, A : axial, R : radial, T : tangentiel, Atm : atmosphère 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

Annex B : 

Overview of OTR values obtained or recalculated from the literature obtained for stoppers 

permeation, including all experimental conditions 

  



T
yp

e
 o

f 
st

o
p

p
e

r 

S
u

p
p

li
e

r 

Q
u

a
li

ty
/ 

S
p

e
ci

fi
ca

ti
o

n
s 

Number of 

replicates 
Method 

T 

(°C) 

G
a

s 
st

u
d

ie
d

  

Δp
 (

h
P

a
) 

RH (%) 

Thickness of 

the stopper 

(mm) 

Diameter (mm)  

Surface 

exposed-gas 

transfer (m²) 

Treatment 

(T) 

Surface 

treatment 

(ST) 

Storage conditions  

ti e, positio , wi e …  

Measured value as 

given in literature 

Calculated values 

Gas transfer rate 

 (mmol.m-2.s-1) 

Permeability 

 (mol.Pa-1.m-1.s-1) 

Permeance  

(mol.Pa-1.m-².s-1) 

Diffusion coefficient (m².s-1) 

R
e

fe
re

n
ce

 
C

o
rk

   

n
s 

n
s 10-38 

SO2 loss 

Rankine & 

Pocock method 

 

Wine volume: 

ns 

ns O2 1000 

Int: Wine 

vapor 

contact 

Ext: ns 

38 

Compressed in 

bottleneck  

(2.69x10-4 m²) 

T: Peroxide 
Chardonnay 

Wine (1995) 

Storage: ns 

E
xt

e
rn

a
l 

co
n

d
it

io
n

s 

100 % N2 8.9 ± 11.5 mg SO2.L-1 

nc 

W
a

te
rs &

 a
l. 1

9
9

6
 

Air 17.1 ± 14.6 mg SO2.L-1 

100 % O2 26.5 ± 18.5 mg SO2.L-1 

38 T: Peroxide 

100 % N2 27.4 ± 17.2 mg SO2.L-1 

Air 20.5 ± 10.2 mg SO2.L-1 

100 % O2 32.4 ± 22.7 mg SO2.L-1 

44 T: Chlorine 
Chardonnay 

Wine (1991)  

 3 years storage 

100 % N2 2.5 ± 4.4 mg SO2.L-1 

Air 4.5 ± 3.9 mg SO2.L-1 

100 % O2 1.2 ± 3.7 mg SO2.L-1 

44 T: Peroxide 

100 % N2 0 mg SO2.L-1 

Air 0.2 ± 5.6 mg SO2.L-1 

100 % O2 0 mg SO2.L-1 

C
o

rk
   

n
s 

G
ra

d
e

 2
 

17-24 

SO2 loss 

Rankine & 

Pocock method 

 

Wine volume: 

375 mL 

13-

31  
O2 1000 

Int: Wine 

vapor 

contact 

Ext: ns 

38 

Initial ø  

24 mm 

 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

T: Chlorine 

Semillon/ 

Chardonnay 

(1995) 

 

 Horizontal storage 

16 Months 30 to 34 mg SO2.L-1 
8.39x10-6 to 9.51x10-6 

8.39x10-14 to 9.51x10-14 

3.19x10-15 to 3.61x10-15 

C
a

lo
g

h
iris &

 a
l. 1

9
9

7
 

22 Months 24 to 34 mg SO2.L-1 
4.88x10-6 to 6.91x10-6 

4.88x10-14 to 6.91x10-14 

1.85x10-15 to 2.63x10-15 

T: Peroxide 

16 Months 20 to 29 mg SO2.L-1 
5.59x10-6 to 8.11x10-6 

5.59x10-14 to 8.11x10-14 

2.13x10-15 to 3.08x10-15 

22 Months 27 to 33 mg SO2.L-1 
5.49x10-6 to 6.71x10-6 

5.49x10-14 to 6.71x10-14 

2.09x10-15 to 2.55x10-15 

Sc
re

w
ca

p
 

A
C

I 

A
lu

m
in

iu

m
/T

in
 

23-24 ns ns ns 

16 Months 20 mg SO2.L-1 
5.59x10-6 

5.59x10-14 

22 Months 23 mg SO2.L-1 
4.68x10-6 

4.68x10-14 

C
o

rk
  +

 S
cr

e
w

ca
p

 

n
s 

+
 A

C
I 

G
ra

d
e

 2
 +

 

A
lu

m
in

iu
m

/T
in

 

20-24 ns ns 

T: Chlorine 
16 Months 19 to 22 mg SO2.L-1 

5.31x10-6 to 6.15x10 -6 

5.31x10-14 to 6.15x10-14 

22 Months 23 to 27 mg SO2.L-1 
4.68x10-6 to 5.49x10-6 

4.68x10-14 to 5.49x10-14 

T: Peroxide 
16 Months 22 to 25 mg SO2.L-1 

6.15x10-6 to 6.99x10-6 

6.15x10-14 to 6.99x10-14 

22 Months 25 to 27 mg SO2.L-1 
5.08x10-6 to 5.49x10-6 

5.08x10-14 to 5.49x10-14 

                



C
o

rk
  

n
s 

n
s 10 Manometric ns 

O2 

1000 0 % ns ns ns ns 

4.04 ± 2.41 barrer 1.4x10-15 ± 8.34x10-16 
S

a
n

ch
e

z &
 a

l. 1
9

9
8

 

N2 4.05 ± 2.26 barrer 1.4x10-15 ± 7.82x10-16 

CO2 6.08 ± 2.51 barrer 2.1x10-15 ± 8.68x10-16 

M
ic

ro
ag

gl

o
m

e
ra

te
d

 

A
lt

e
c 

O2 2.85 ± 3.18 barrer 9.86x10-16 ± 1.1x10-15 

N2 1.49 ± 0.45 barrer 5.16x10-16 ± 1.56x10-16 

CO2 2.13 ± 2.19 barrer 7.37x10-15 ± 7.58x10-16 

M
ic

ro
ag

gl
o

m
e

ra
te

d
 

A
lt

e
c 

n
s 10 Manometric 25 

O2 

1000 

0 % 

10 

Compressed  

2.69x10-4 m² 

ns ns 

1.80x10-13  

mol.Pa-1.m-1.s-1 

1.80x10-3 

1.80x10-11 

R
a

b
io

t &
 a

l. 1
9

9
9

 

80 % 
Compressed  

2.69x10-4 m² 

8.70x10-13  

mol.Pa-1.m-1.s-1 

8.70x10-3 

8.70x10-11 

0 %  
Compressed  

3.46x10-4 m² 

9.30x10-13 

 mol.Pa-1.m-1.s-1 

9.30x10-3 

9.30x10-11 

ns ns 

1.40x10-8 m².s-1  - 

1.40x10-13   

mol.Pa-1.m-1.s-1  
1.40x10-11 

CO2 

1.70x10-8 m².s-1   -  

2.00x10-13  

mol.Pa-1.m-1.s-1  
2.00x10-11 

He 

4.00x10-8 m².s-1   -  

6.00x10-13 

 mol.Pa-1.m-1.s-1 
6.00x10-11 

Sc
re

w
ca

p
s 

n
s 

S
yn

th
e

ti
c 

jo
in

t 

ns 

ns 

ns 

O2 

ns ns ns ns ns 

Empty bottle 
2.3 to 4.2  

mm3.cap-1.day-1 
4.42x10-6 to 8.08x10-6 

V
a

ssse
ro

t &
 a

l. 2
0

0
1

 

CO2  loss CO2 Bottle with refermented Wine 
160 to 300  

mm3.cap-1.day-1 
3.08x10-4 to 5.77x10-4 

                  
                  

                  
                  

                  
                  

                  
                  

                  
                  

                  
                  

                  
                  

                  
                  

                  
                  



C
o

rk
  

n
s 

n
s 

4-20 

SO2 loss 

Rankine & 

Pocock method 

 

Wine volume: 

ns 

22-

13 
O2 1000 

Int: Wine 

vapor 

contact 

Ext: 45-65 

% 

44 

Initial ø  

24 mm 

 

Compressed In 

bottleneck  

2.69x10-4 m² T: Peroxide 

ST: ns 

Semillon 

Wine  

6 Months 
Horizontal 9 ± 4 mg SO2.L-1 

nc 

G
o

d
d

e
n

 &
 a

l. 2
0

0
1

    
Vertical 11 ± 3 mg SO2.L-1 

12 

Months 

Horizontal 18 ± 5 mg SO2.L-1 

Vertical 18 ± 3 mg SO2.L-1 

18 

Months 
Vertical 

17 ± 3 mg SO2.L-1 

(Free) 

38 

Initial ø  

23 mm 

 

Compressed In 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

6 Months 
Horizontal 11 ± 3 mg SO2.L-1 

Vertical 14 ± 2 mg SO2.L-1 

12 

Months 

Horizontal 21 ± 4 mg SO2.L-1 

Vertical 23 ± 6 mg SO2.L-1 

18 

Months 
Vertical 

17 ± 3 mg SO2.L-1 

(Free) 

M
ic

ro
 

ag
gl

o
m

e
ra

te
d

 

S
a

b
a

té
 A

m
o

ri
m

 

A
lt

e
c 

T
w

in
e

to
p

 

44-45 

Initial ø  

24 mm 

 

Compressed In 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

T: Peroxide 

ST: ns 

6 Months 
Horizontal 6.5 ± 1.5 mg SO2.L-1 

Vertical 9 ± 2 mg SO2.L-1 

12 

Months 

Horizontal 14 ± 3 mg SO2.L-1 

Vertical 14.5 ± 1.5 mg SO2.L-1 

18 

Months 
Vertical 

13 ± 1 mg SO2.L-1 

(Free) 

Sy
n

th
e

ti
c 

E
co

rc
 

N
o

m
a

co
rc

. 

N
u

K
o

rc
 

E
xt

ru
d

e
d

 

37-38  

Initial ø  

21-22 mm 

 

Compressed In 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns 

6 Months 
Horizontal 11.7 ± 3.5 mg SO2.L-1 

Vertical 13.3 ± 2.5 mg SO2.L-1 

12 

Months 

Horizontal 22.7 ± 6 mg SO2.L-1 

Vertical 23.7 ± 5.1 mg SO2.L-1 

18 

Months 
Vertical 

19 ± 2.6 mg SO2.L-1 

(Free) 

A
e

g
is

  I
n

te
g

ra
 

S
u

p
re

m
e

co
rq

 

M
o

u
ld

e
d

 

36-38 

Initial ø  

21-22 mm 

 

Compressed In 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

6 Months 
Horizontal 10.7 ± 0.6 mg SO2.L-1 

Vertical 11.3 ± 0.6 mg SO2.L-1 

12 

Months 

Horizontal 20.7 ± 0.6 mg SO2.L-1 

Vertical 21.3 ± 0.6 mg SO2.L-1 

18 

Months 
Vertical 

19 ± 1 mg SO2.L-1 

(Free) 

T
a

g
e

  A
u

sc
o

rk
 

B
e

ta
co

rq
u

e
 

42-45 

Initial ø  

22-26mm 

 

Compressed In 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

6 Months 
Horizontal 21.7 ± 14.6 mg SO2.L-1 

Vertical 22.3 ± 10.7 mg SO2.L-1 

12 

Months 

Horizontal 36.3 ± 20.3 mg SO2.L-1 

Vertical 36.7 ± 17.8 mg SO2.L-1 

18 

Months 
Vertical 

20 ± 5.7 mg SO2.L-1 

(Free) 

Sc
re

w
ca

p
 

A
u

sc
a

cp
 

n
s ns ns ns 

6 Months 
Horizontal 4 ± 4 mg SO2.L-1 

Vertical 5 ± 5 mg SO2.L-1 

12 

Months 

Horizontal 10 ± 5 mg SO2.L-1 

Vertical 13 ± 8 mg SO2.L-1 

18 

Months 
Vertical 

9 ± 2 mg SO2.L-1 

(Free) 

                 
                 

                 
                 

                 



C
o

rk
  

n
s  

G
ra

d
e

 2
 

30 

SO2 loss 

 

Wine volume: 

750 mL 

20-

25 
O2 1000 

Int: Wine 

vapor 

contact 

Ext: ns 

45 

Initial ø  

24 mm 

 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ST: Silicone 

Red Wine Cabernet- 

Sauvignon 

 

6 Months 12 mg SO2.L-1 
1.79x10-5 

1.79x10-13 

8.05x10-15 

C
h

a
to

n
n

e
t &

 a
l. 2

0
0

3
 

12 Months 18 mg SO2.L-1 
1.34x10-5 

1.34x10-13 

6.04x10-15 

White Wine 

Sauvignon 

6 Months 13 mg SO2.L-1 
1.94x10-5 

1.94x10-13 

8.72x10-15 

12 Months 24 mg SO2.L-1 
1.79x10-5 

1.79x10-13 

8.05x10-15 

M
ic

ro
ag

gl
o

m
e

ra
te

d
 

S
a

b
a

té
. 

A
m

o
ri

m
 

A
lt

e
c.

 T
W

in
e

T
o

p
 

60 44 

Red Wine Cabernet-

Sauvignon 

6 Months 12 to 17 mg SO2.L-1 
1.79x10-5 to 2.53x10-5 

1.79x10-13 to 2.53x10-13 

7.87x10-15 to 1.12x10-14 

12 Months 18 mg SO2.L-1 
1.34x10-5 

1.34x10-13 

5.90x10-15 

White Wine 

Sauvignon 

6 Months 0 to 10 mg SO2.L-1 
0 to 1.49x10-5 

0 to 1.49x10-13 

0 to 6.56x10-15 

12 Months 14 to 20 mg SO2.L-1 
1.04x10-5 to 1.49x10-5 

1.04x10-13 to 1.49x10-13 

4.59x10-15 to 6.56x10-15 

Sy
n

th
e

ti
c 

E
xt

ru
d

e
d

 (
N

o
m

a
co

rc
. 

N
e

o
co

rk
) 

120 

SO2 loss 

 

Wine volume: 

750 mL 

20-

25 
O2 1000 

Int: Wine 

vapor 

contact 

Ext: ns 

44-43 

Initial ø  

22 mm 

 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m²² 

ns 

Red Wine Cabernet-

Sauvignon 

6 Months 16 mg SO2.L-1 
2.39x10-5 

2.39x10-13 

1.05x10-14 

12 Months 18 to 22 mg SO2.L-1 
1.34x10-5 to 1.64x10-5 

1.34x10-13 to 1.64x10-13 

5.90x10-15 to 7.22x10-15 

White Wine 

Sauvignon 

6 Months 24 to 38 mg SO2.L-1 
3.58x10-5 to 5.67x10-5 

3.58x10-13 to 5.67x10-13 

1.57x10-14 to 2.49x10-14 

12 Months 28 to 32 mg SO2.L-1 
2.09x10-5 to 2.39x10-5 

2.09x10-13 to 2.39x10-13 

9.18x10-15 to 1.05x10-14 

M
o

u
ld

e
d

 (
In

te
g

ra
. 

T
a

g
e

) 

37 

Initial ø  

21-22 mm 

 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

Red Wine Cabernet-

Sauvignon 

6 Months 5 to 20 mg SO2.L-1 
7.45x10-6 to 2.98x10-5 

7.45x10-14 to 2.98x10-13 

2.76x10-15 to 1.10x10-14 

12 Months 22 to 27 mg SO2.L-1 
1.64x10-5 to 2.01x10-5 

1.64x10-13 to 2.01x10-13 

6.07x10-15 to 7.45x10-15 

White Wine 

Sauvignon 

6 Months 28 to 31mg SO2.L-1 
4.17x10-5 to 4.62x10-5 

4.17x10-13 to 4.62x10-13 

1.54x10-14 to 1.71x10-14 

12 Months 24 to 28 mg SO2.L-1 
1.79x10-5 to 2.09x10-5 

1.79x10-13 to 2.09x10-13 

6.62x10-15 to 7.72x10-15 

                

                



C
o

rk
  

n
s 

n
s 

ns Coulometric 23 O2 ns Ambient ns 

 Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns 

ns 

0.078 to 0.083  

mL.stopper-1.day-1 
1.5x10-4 to 1.6x10-4 S

ilv
a

 &
 a

l. 2
0

0
3

 
Sy

n
th

e
ti

c 

E
n

o
p

la
st

ic
 

P
o

ly
e

th
yl

e
n

e
 

With 

diaphragme 

0.015 to 0.017 

 mL.stopper-1.day-1 
2.88x10-5 to 3.27x10-5 

Without 

diaphragme 

0.03 to 0.038  

mL.stopper-1.day-1 
5.77x10-5 to 7.31x10-5 

C
o

rk
  

n
s 

n
s 24 Coulometric ns O2 ns ns ns 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns ns 

0.30 to 1.29  

mg.stopper-1.month-1 
1.33x10-5 to 5.70x10-5 

P
e

ck
 &

 a
l. 2

0
0

5
 

Sy
n

th
e

ti
c 

M
o

u
ld

e
d

 

0.43 to 1.29  

mg.stopper-1.month-1 
1.90x10-5 to 5.70x10-5 

Sc
re

w
-

ca
p

 

n
s 0.003 to 0.0039  

mg.stopper-1.month-1 
1.33x10-7 to 1.72x10-7 

C
o

rk
  

n
s 

n
s ns Coulometric ns O2 ns ns 

44 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns ns 

0.001 to 1 

cm3.stopper-1.day-1 
1.92x10-6 to 1.92x10-3 

H
a

rt &
 a

l. 2
0

0
5

 Sy
n

th
e

ti
c 

ns 
 Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

0.01 cm3.stopper-1.day-1 1.92x10-5 

Sc
re

w
-

ca
p

 

< 0.001 cm3 stopper-1.day-1 1.92x10-6 

C
o

rk
  

n
s 

n
s 12 

Coulometric ns O2 ns ns 

44 

 Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns ns 

0.0001 to 0.12 

 mL.stopper-1.day-1 
1.92x10-7 to 2.36x10-4 

G
o

d
d

e
n

 &
 a

l. 2
0

0
5

 
M

ic
ro

ag
gl

o

m
e

ra
te

d
 

S
a

b
a

té
 

A
lt

e
c 

6 ns 

0.0007 to 0.0013  

mL.stopper-1.day-1 
1.35x10-6 to 2.50x10-6 

Sc
re

w
ca

p
 

A
u

sc
a

p
 

A
lu

m
in

iu
m

 

0.0002 to 0.0008  

mL.stopper-1.day-1 
3.85x10-7 to 1.54x10-6 

                 



C
o

rk
  

A
m

o
ri

m
 

G
ra

d
e

 1
 (

p
o

ro
si

ty
 

8
%

) 

4 

Colorimetric 

Reactant: 350 

mL   

20 O2 1000 

Int: Liquid 

contact 

Ext: 65% 

44 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ST: Silicone 

Horizontal 

storage 

 

1st Month 2.3 ± 0.6 mg.L-1.month-1 - 
Lo

p
e

s &
 a

l. 2
0

0
5

 

2-12 Months 0.37 ± 0.22 mg.L-1.month-1 
5.72x10-6 ± 3.40x10-6 

5.72x10-14 ± 3.40x10-14 

2.52x10-15 ± 1.50x10-15 
G

ra
d

e
 1

 (
p

o
ro

si
ty

 

7
.7

%
) 

45 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

1st Month 3.8 ± 1.1 mg.L-1.month-1 - 

2-12 Months 0.5 ± 0.3 mg.L-1.month-1 

7.74x10-6 ± 4.64x10-6 

7.74x10-14 ± 4.64x10-14 

3.48x10-15 ± 2.09x10-15 

G
ra

d
e

 1
 (

p
o

ro
si

ty
 

5
.2

%
) 

Initial ø 

 26 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

1st Month 3.2 ± 0.4 mg.L-1.month-1 - 

2-12 Months 0.24 ± 0.16 mg.L-1.month-1 
3.71x10-6 ± 2.48x10-6 

3.71x10-14 ± 2.48x10-14 

1.67x10-15 ± 1.11x10-15 

G
ra

d
e

 3
 c

o
lm

a
te

d
 Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

1st Month 3 ± 0.4 mg.L-1.month-1 - 

2-12 Months 0.35 ± 0.2 mg.L-1.month-1 
5.42x10-6 ± 3.09x10-6 

5.42x10-14±3.09x10-14 

2.44x10-15±1.39x10-15 

M
ic

ro
ag

gl
o

m
e

ra
te

d
 A

g
g

lo
m

e
ra

te
d

 

45 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

1st Month 2.5 ± 0.23 mg.L-1.month-1 - 

2-12 Months 0.01 ± 0.02 mg.L-1.month-1 
1.55x10-7 ± 3.09x10-7 

1.55x10-15 ± 3.09x10-15 

6.96x10-17 ± 1.39x10-16 

N
e

u
tr

o
co

rk
 

44 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

1st Month 1.4 ± 0.05 mg.L-1.month-1 - 

2-12 Months 0.1 ± 0.02 mg.L-1.month-1 
1.55x10-6 ± 3.09x10-7 

1.55x10-14 ± 3.09x10-15 

6.81x10-16 ± 1.36x10-16 

T
W

in
e

 T
o

p
 

Initial ø 

 23 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

1st Month 2.8 ± 0.37 mg.L-1.month-1 - 

2-12 Months 0.02 ± 0.01 mg.L-1.month-1 
3.09x10-7 ± 1.55x10-7 

3.09x10-15 ± 1.55x10-15 

1.36x10-16 ± 6.81x10-17 

Sy
n

th
e

ti
c 

S
u

p
re

m
co

rq
 

M
o

u
ld

e
d

 

45 

Initial ø 

 23 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 
ST: nc 

1st Month 4.3 ± 0.17 mg.L-1.month-1 - 

2-12 Months 1.5 ± 0.34 mg.L-1.month-1 
2.32x10-5 ± 5.26x10-6 

2.32x10-13 ± 5.26x10-14 

1.041x10-14 ± 2.37x10-15 

N
o

m
a

co
rc

 

E
xt

ru
d

e
d

 

43 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

1st Month 3.6 ± 0.17 mg.L-1.month-1 - 

2-12 Months 0.85 ± 0.25 mg.L-1.month-1 
1.32x10-5 ± 3.87x10-6 

1.32x10-13 ± 3.87x10-14 

5.65x10-15 ± 1.66x10-15 

                 
                 



C
o

rk
  

n
s 

n
s 

48 

SO2 loss 

Rankine and 

Pocock method 

 

Wine volume: 

750 mL 

6-14 O2 1000 

Int: Wine 

liquid/ 

vapor 

contact 

Ext: 80% 

44 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns 

White Sauvignon 

Vertical storage 

23 Months 

22 ± 1 mg SO2.L-1 

8.63x10-6 ± 3.92x10-7 

8.63x10-14 ± 3.92x10-15 

3.80x10-15 ± 1.73x10-16 

B
ra

jk
o

v
itch

 &
 a

l. 2
0

0
5

 
Sc

re
w

ca
p

 

S
te

lv
in

 

Jo
in

t 
S

a
ra

n
 

ns 
In bottleneck 

2.69x10-4 m² 
ns 

White Sauvignon 

Horizontal storage 

23 Months 

17.7 ± 2.4 mg SO2.L-1 
6.94x10-6 ± 9.42x10-7 

6.94x10-14 ± 9.42x10-15 

C
o

rk
  

A
m

o
ri

m
 

F
lo

r 
(p

o
ro

si
ty

 2
.8

%
) 

G
ra

d
e

 1
 (

P
o

ro
si

ty
 

8
.2

%
) 

4 

Colorimetric 

Reactant: 350 

mL 

20 O2 1000 

Int: 

Liquid/ 

vapor 

contact 

Ext: 65% 

45 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 
ST: Silicone 

T: Peroxide 

1st Month 25 to 45 µL.stopper-1.day-1 - 

Lo
p

e
s &

 a
l. 2

0
0

6
 

Horizontal 

2-12 Months 1.7 to 6.1 µL.stopper-1.day-1 - 

12-36 Months 0.1 to 2.3 µL.stopper-1.day-1 

1.20x10-6 to 6.76x10-6 

1.20x10-14 to 6.76x10-14 

5.40x10-16 to 3.04x10-15 

Vertical 

2-12 Months 0.5 to 4.4 µL.stopper-1.day-1 - 

12-24 Months 0.1 to 2.7 µL.stopper-1.day-1 

4.42x10-7 to 6.19x10-6 

4.42x10-15 to 6.19x10-14 

1.99x10-16 to 2.79x10-15 

M
ic

ro
ag

gl
o

m
e

ra
t

e
d

 

N
e

u
tr

o
co

rk
. 

T
W

in
e

T
o

p
 

44 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

1st Month 15 to 40 µL.stopper-1.day-1 - 

Horizontal 2-36 Months 0.1 to 0.4 µL.stopper-1.day-1 

1.90x10-7 to 7.59x10-7 

1.90x10-15 to 7.59x10-15 

8.34x10-17 to 3.34x10-16 

Vertical 2-24 Months 0.1 to 0.9 µL.stopper-1.day-1 

1.90x10-7 to 1.71x10-6 

1.90x10-15 to 1.71x10-14 

8.34x10-17 to 7.51x10-16 

Sy
n

th
e

ti
c 

N
o

m
a

co
rc

 

E
xt

ru
d

e
d

 

43 

Initial ø 

 22 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ST: nc 

1st Month 30 to 40 µL.stopper-1.day-1 - 

Horizontal 2-36 Months 6.2 to 6.5 µL.stopper-1.day-1 

1.18x10-5 to 1.23x10-5 

1.18x10-13 to 1.23x10-13 

5.29x10-15 to 5.55x10-15 

Vertical 2-24 Months 7.8 to 9 µL.stopper-1.day-1 

1.48x10-5 to 1.71x10-5 

1.48x10-13 to 1.71x10-13 

6.66x10-15 to 7.68x10-16 

S
u

p
re

m
e

co
rq

 

M
o

u
ld

e
d

 

45 

Initial ø 

 21 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ST: Silicone 

1st Month 35 to 45 µL.stopper-1.day-1 - 

Horizontal 2-36 Months 
11.4 to 14.7  

µL.stopper-1.day-1 

2.16x10-5 to 2.79x10-5 

2.16x10-13 to 2.79x10-13 

9.30x10-15 to 1.20x10-14 

Vertical 2-24 Months 
11.4 to 12.2  

µL.stopper-1.day-1 

2.16x10-5 to 2.31x10-5 

2.16x10-13 to 2.31x10-13 

9.30x10-15 to 9.95x10-15 

Sc
re

w
ca

p
 

P
e

ch
in

e
y

 

Jo
in

t 
S

a
ra

n
 

ns 
In bottleneck  

2.69x10-4 m² 
ns 

1st Month < 250 µL.stopper-1.day-1 - 

Horizontal 2-36 Months 0.2 to 0.7 µL.stopper-1.day-1 
3.79x10-7 to 1.33x10-6 

3.79x10-15 to 1.33x10-14 



C
o

rk
  

A
m

o
ri

m
 

G
ra

d
e

 3
 

4 

Colorimetric 

Reactant: 350 

mL   

20 O2 1000 

Int: Liquid 

contact 

Ext: 65% 

44 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ST: Silicone 

T: Peroxide 

Horizontal 

storage 

Interface glass-

Cork  

1st Month 20 ± 3 µL.stopper-1.day-1 - 
Lo

p
e

s &
 a

l. 2
0

0
7

 
2-12 Months 2 ± 0.2 µL.stopper-1.day-1 - 

12-24 Months 0.5 ± 0.2 µL.stopper-1.day-1 

2.37x10-6 ± 3.79x10-7 

2.37x10-14 ± 3.79x10-15 

1.04x10-15 ± 1.67x10-16 

Horizontal 

storage 

 Interface covered 

1st Month 20 ± 3 µL.stopper-1.day-1 - 

2-12 Months 1.8 ± 0.5 µL.stopper-1.day-1 - 

12-24 Months 0.2 ± 0.1 µL.stopper-1.day-1 

1.90x10-6 ± 5.69x10-7 

1.90x10-14 ± 5.69x10-15 

8.34x10-16 ± 2.50x10-16 

Horizontal 

storage  Interface 

et Cork  covered 

1st Month 24 ± 2 µL.stopper-1.day-1 - 

2-12 Months 1.6 ± 0.5 µL.stopper-1.day-1 - 

12-24 Months 0.2 ± 0.1 µL.stopper-1.day-1 

1.71x10-6 ± 5.69x10-7 

1.71x10-14 ± 5.69x10-15 

7.51x10-16 ± 2.50x10-16 

M
ic

ro
ag

gl
o

m
e

ra
te

d
 

N
e

u
tr

o
co

rk
 

Horizontal 

storage 

Interface glass-

Cork  

1st Month 17 ± 3 µL.stopper-1.day-1 - 

2-24 Months 0.3 ± 0.1 µL.stopper-1.day-1 

5.69x10-7 ± 1.90x10-7 

5.69x10-15 ± 1.90x10-15 

2.50x10-16 ± 8.34x10-17 

Horizontal 

storage  

Interface covered 

1st Month 17 ± 3 µL.stopper-1.day-1 - 

2-24 Months 0.2 ± 0.1 µL.stopper-1.day-1 

3.79x10-7 ± 1.90x10-7 

3.79x10-15 ± 1.90x10-15 

1.67x10-16 ± 8.34x10-17 

Horizontal 

storage  

Interface et Cork  

covered 

1st Month 14 ± 4 µL.stopper-1.day-1 - 

2-24 Months 0.2 ± 0.1 µL.stopper-1.day-1 

3.79x10-7 ± 1.90x10-7 

3.79x10-15 ± 1.90x10-15 

1.67x10-16 ± 8.34x10-17 

Sy
n

th
e

ti
c 

N
o

m
a

co
rc

 

E
xt

ru
d

e
d

 

43 

Initial ø 

 22 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ST: nc 

Horizontal 

storage 

Interface glass-

Cork  

1st Month 30 ± 3 µL.stopper-1.day-1 - 

2-24 Months 6.5 ± 1 µL.stopper-1.day-1 

1.23x10-5 ± 1.90x10-6 

1.23x10-13 ± 1.90x10-14 

5.30x10-15 ± 8.15x10-16 

Horizontal 

storage 

Interface covered 

1st Month 30 ± 3 µL.stopper-1.day-1 - 

2-24 Months 6.9 ± 0.3 µL.stopper-1.day-1 

1.31x10-5 ± 5.69x10-7 

1.31x10-13 ± 5.69x10-15 

5.63x10-15 ± 2.45x10-16 

Horizontal 

storage 

Interface et Cork  

covered 

1st Month 27 ± 1 µL.stopper-1.day-1  

2-24 Months 1.3 ± 0.3 µL.stopper-1.day-1 

2.47x10-6 ± 5.69x10-7 

2.47x10-14 ± 5.69x10-15 

1.06x10-15 ± 2.45x10-16 

                 
                 

                 
                 



C
o

rk
  

R
ic

h
 X

ib
e

rt
a

 

E
xt

ra
 Q

u
a

li
ty

 

12 
O2 titration 

Reactif : 740 mL 
20 O2 1000 

Int: Vapor 

contact 

Ext: ns 

38 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns 
24h Horizontal 

storage  

Without 

Agitation 
2.44 mg.L-1 

2.43x10-3 

2.43x10-11 

9.23x10-13 

K
o

n
to

u
d

a
k

is &
 a

l. 2
0

0
8

 

With Agitation 3.75 mg.L-1 

3.73x10-3 

3.73x10-11 

1.42x10-12 

45 

Without 

Agitation 
2.25 mg.L-1 

2.24x10-3 

2.24x10-11 

1.01x10-12 

With Agitation 4.09 mg.L-1 

4.07x10-3 

4.07x10-11 

1.83x10-12 

49 

Without 

Agitation 
2.34 mg.L-1 

2.33x10-3 

2.33x10-11 

1.14x10-12 

With Agitation 4.46 mg.L-1 

4.44x10-3 

4.44x10-11 

2.17x10-12 

M
ic

ro
ag

gl
o

m
e

ra
te

d
 

T
re

fi
n

o
s 

O
n

e
 p

lu
s 

O
n

e
 

44 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

Without 

Agitation 
2.33 mg.L-1 

2.32x10-3 

2.32x10-11 

1.02x10-12 

With Agitation 4.61 mg.L-1 

4.59x10-3 

4.59x10-11 

2.02x10-12 

O
e

n
o

-B
o

u
ch

a
g

e
 

A
lt

e
c 

Without 

Agitation 
2.40 mg.L-1 

2.39x10-3 

2.39x10-11 

1.05x10-12 

With Agitation 5.21 mg.L-1 

5.18x10-3 

5.18x10-11 

2.28x10-12 

Sc
re

w
ca

p
 

P
e

ch
n

ie
y 

M
u

lt
il

a
ye

r 

jo
in

t 

ns 
In bottleneck  

2.69x10-4 m² 

Without 

Agitation 
2.34 mg.L-1 

2.33x10-3 

2.33x10-11 

With Agitation 5.63 mg.L-1 
5.60x10-3 

5.6x010-11 

Sy
n

th
e

ti
c N
o

rm
a

co
rc

 

E
xt

ru
d

e
d

 

42 

Initial ø 

 22 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

Without 

Agitation 
2.30 mg.L-1 

2.29x10-3 

2.29x10-11 

9.61x10-13 

With Agitation 6.12 mg.L-1 

6.09x10-3 

6.09x10-11 

2.56x10-12 

S
u

p
re

m
co

rq
 

M
o

u
ld

e
d

 

37 

Initial ø 

 21 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

Without 

Agitation 
2.33 mg.L-1 

2.32x10-3 

2.32x10-11 

8.58x10-13 

With Agitation 5.63 mg.L-1 

5.60x10-3 

5.60x10-11 

2.07x10-12 

                 
                 

                 
                 



C
o

rk
 

A
m

o
ri

m
 

F
lo

r 

10 

Colorimetric 

Reactant: 350 

mL C
e

ll
a

r 

O2 1000 

Int: 

Liquid/ 

vapor 

contact 

Ext: Cellar 

44 Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

T : Peroxide 

ST : Silicone 

Horizontal 

storage 

24 Months 

3.33 mg.L-1.year-1 

4.29x10-6 

4.29x10-14 

1.80x10-15 

Lo
p

e
s &

 a
l. 2

0
0

9
 

C
o

lm
a

te
d

 
4 mg.L-1.year-1 

5.16x10-6 

5.16x10-14 

2.27x10-15 

M
ic

ro
ag

gl
o

m
e

ra
te

d
 

N
e

u
tr

o
co

rk
 

1.33 mg.L-1.year-1 

1.71x10-6 

1.71x10-14 

7.55x10-16 

A
gg

lo
m

e
r

at
e

d
 

- 45 1.33 mg.L-1.year-1 

1.71x10-6 

1.71x10-14 

7.72x10-16 

Sy
n

th
e

ti
c 

N
o

m
a

co
rc

 

E
xt

ru
d

e
d

 

43 

Initial ø 

 22 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ST : ns 10.66 mg.L-1.year-1 

1.37x10-5 

1.37x10-13 

5.91x10-15 

Sc
re

w
ca

p
s 

P
e

ch
in

e
y

 

S
a

ra
n

  

ns 
In bottleneck  

2.69x10-4 m² 
ns Vertical storage 

1 mg.L-1.year-1 
1.29x10-8 

1.29x10-16 

S
a

ra
n

e
x 

2.33 mg.L-1.year-1 
1.29x10-7 

1.29x10-15 

Sy
n

th
e

ti
c 

N
o

m
a

co
rc

 

E
xt

ru
d

e
d

 

ns Coulometric 23 O2 210 
54 % 

 

45 
Initial ø 

 22 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns ns ns 

0.018 cc.day-1 

3.46x10-5 

1.65x10-12 

7.42x10-14 

P
o

ça
s &

 a
l. 2

0
0

9
 

Slice  

from 2 to 45  

Extrapolation 

45 

0.016 cc.day-1 

3.08x10-5 

1.46x10-12 

6.59x10-14 

C
o

rk
  

n
s 

G
ra

d
e

 1
 

100 

Colorimetric 

Reactant: 740 

mL 

26 O2 1000 

Int: Vapor 

contact 

Ext: ns 

44 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 
ns Vertical storage 

1st Month 
0.49 ± 0.2  

mg.stopper-1.month-1 
- 

B
ro

tto
 &

 a
l. 2

0
1

0
 

2-3 Months 
0.09 ± 0.05  

mg.stopper-1.month-1 

5.37x10-6 ± 2.56x10-6 

5.37x10-14 ± 2.56x10-14 

2.36x10-15 ± 1.13x10-15 

Sy
n

th
e

ti
c 

M
o

u
ld

e
d

 

37-44 

Initial ø 

 21.5-23 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

1st Month - - 

2-3 Months 
0.36 ± 0.15  

mg.stopper-1.month-1 

1.59x10-5 ± 6.63x10-6 

1.59x10-13 ± 6.63x10-14 

                 



Sy
n

th
e

ti
c 

N
o

m
a

co
rc

 

E
xt

ru
d

e
d

 
5 

Chemi-

luminescence  

Wine volume: 

ns 

23 O2 

1000 
Int: Wine 

vapor 

contact 

Ext: amb 

37 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns Vertical storage 

11.9 µg.bottle-1. 

day-1 

1.6x10-5  

1.6x10-13 

5.92x10-15 C
a

illé
 &

 a
l. 2

0
1

0
 

38 

8 µg.bottle-1. 

day-1 

1.08x10-5  

1.08x10-13 

4.09x10-15 

4 
1.9 µg.bottle-1. 

day-1 

2.55x10-6  

6.39x10-12 

2.43x10-13 

0 
0.8 µg.bottle-1. 

day-1 
1.08x10-6  

A
gg

lo
m

e
ra

te
d

 A
2

R
 

n
s 

n
s 6 

Modeling 

 Initial CO2 

12 g.L-1 

12 CO2 1000 

Int: Wine 

vapor 

contact 

Ext: ns 

Penetration 

into 

bottleneck 26 

mm 
Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns 

2 Months storage 
11.6 ± 0.3  

g.stopper-1.L-1 

1.6x10-10 

m².s-1 - 

Lig
e

r-B
e

la
ir &

 a
l. 2

0
1

1
 

Penetration 

into 

bottleneck 25 

mm 

75 Months storage 
8.2 ± 0.3 

g.stopper-1.L-1 

Sc
re

w
ca

p
 

S
te

lv
in

 S
a

ra
n

e
x 

jo
in

t 4 Coulometric 23 

O2 

ns 80-90 % 

ns 
In bottleneck  

2.69x10-4 m² 
ns 

Vertical storage 

63 days 

0.0063 ± 0.0012  

mL.day-1.cap-1 2.88x10-6 ± 7.69x10-7 

V
id

a
l &

 a
l. 2

0
1

1
 

8 

Chemi-

luminescence  

Ultrapure 

water:  

363.4 mL  

20 

1000 

Int: water 

vapor 

contact 

Ext: ns 

2.55 µg.day-1.bottle-1 
3.43x10-6 

3.43x10-14 

35 4.02 µg.day-1.bottle-1 
5.41x10-6 

5.41x10-14 

T
in

-S
a

ra
n

 j
o

in
t 4 Coulometric 23 ns 80-90 % 

0.0015 ± 0.0004  

mL.day-1.cap-1 
1.21x10-5 ± 2.31x10-6 

8 

Chemi-

luminescence  

Ultrapure 

water:  

363.4 mL 

20 

1000 

Int: Water 

vapor 

contact 

Ext: ns 

0 µg.day-1.bottle-1 
0 

0 

35 0 µg.day-1.bottle-1 
0 

0 

C
o

rk
  

n
s 

n
s 

38 

Manometric ns 

He 

1000 ns 2 
Non compressed 

9.6x10-6 m² 

 

Non-boiled 

ns 

440 ± 585 

 µmol.cm-1.atm-1.day-1 

2.55x10-5 ± 3.39x10-5 

2.55x10-6 ± 3.39x10-6 

5.09x10-9 ± 6.77x10-9 F
a

ria
 &

 a
l. 2

0
1

1
 

O2 
147 ± 195 

 µmol.cm-1.atm-1.day-1 

8.51x10-6 ± 1.13x10-5 

8.51x10-7 ± 1.13x10-6 

1.7x10-9 ± 2.26x10-9 

69 

He 

Boiled 

237 ± 551  

µmol.cm-1.atm-1.day-1 

1.37x10-5 ± 3.19x10-5 

1.37x10-6 ± 3.19x10-6 

2.74x10-9 ± 6.38x10-9 

O2 
79 ± 184  

µmol.cm-1.atm-1.day-1 

4.57x10-6 ± 1.06x10-5 

4.57x10-7 ± 1.06x10-6 

9.14x10-10 ± 2.13x10-9 

                



Sy
n

th
e

ti
c 

N
o

m
a

co
rc

 

E
xt

ru
d

e
d

 

3 

Chemi- 

luminescence 

23 O2 1000 50 % 37-38 

Initial ø 

 22-22.5 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

- ns 

0.025 ± 0.007 mL.stopper-

1.day-1 

4.79x10-5 ± 1.40x10-5 

4.79x10-13 ± 1.40x10-13 

1.80x10-14 ± 5.26x10-15 

D
ié

v
a

l &
 a

l. 2
0

1
1

 

Coulometric 
0.026 ± 0.008 mL.stopper-

1.day-1 

4.98x10-5 ± 1.54x10-5 

4.98x10-13 ± 1.54x10-13 

1.87x10-14 ± 5.77x10-15 

C
o

rk
  

T
re

sc
a

se
 

G
ra

d
e

 0
 

15 Manometric 25 O2 220 0% 

3 

Non compressed 

3.8x10-4 m² 

 

Non treated ns 

2x10-16 to 2x10-12 

kg.m-1.s-1.Pa-1 

4.41x10-5 to 4.41x10-1 

2.08x10-12 to 2.08x10-8 

6.25x10-15 to 6.25x10-11 

Le
q

u
in

 &
 a

l. 2
0

1
2

 

10-10 to 10-6 - 

Extrapolation 

48  

5x10-16 to 2x10-14 

 kg.m-1.s-1.Pa-1 

6.90x10-6 to 2.76x10-4 

3.26x10-13 to 1.30x10-11 

1.56x10-14 to 6.25x10-13 

2x10-10 to 10-8 - 

C
o

rk
  

C
o

rk
 S

u
p

p
ly

 

n
s ns Manometric 23 

O2 

1000 ns 2 
Non compressed 

9.62x10-6 m² 

 

Boiled ns 

2.8x10-14 kg.m-1.s-1.Pa-1 

4.38x10-2 

4.38x10-10 

8.75x10-13 

B
ra

zin
h

a
 &

 a
l. 2

0
1

3
     (2

2
) 

2.1x10-9 - 

129 mg O2.stopper-1.year-1 

(ø 20mm. 45 mm. 210 hPa) 
1.33x10-2 

CO2 2x10-9 - 

He 6x10-9 - 

N2 2.5x10-9 - 

R134a 1.16x10-9 - 

C
o

rk
  

A
m

o
ri

m
 

G
ra

d
e

 A
 

6 Coulometric 
12-

13 
O2 ns ns 45 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns 

Pinot noir  

Horizontal 

6 Months  
0.0004 ± 0.0001 

mL.stopper-1.day-1 
7.69x10-7 ± 3.85x10-7 

H
e

 &
 a

l. 2
0

1
3

 

12 Months 
0.0005 ± 0.0003 

mL.stopper-1.day-1 
9.61x10-7 ± 5.77x10-7 

36 Months 
0.0005 ± 0.0002 

mL.stopper-1.day-1 
9.61x10-7 ± 3.85x10-7 

Pinot noir 

Vertical 

6 Months 
0.009 ± 0.008  

mL.stopper-1.day-1 
1.73x10-5 ± 1.54x10-5 

12 Months 
0.008 ± 0.007  

mL.stopper-1.day-1 
1.54x10-5 ± 1.35x10-5 

36 Months 
0.004 ± 0.001  

mL.stopper-1.day-1 
7.69x10-6 ± 1.92x10-6 

Chardonnay  

Horizontal 

6 Months  
0.0006 ± 0.0006 

mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-6 ± 1.15x10-6 

12 Months 
0.0006 ± 0.0004 

mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-6 ± 7.69x10-7 

36 Months 
0.0006 ± 0.0002 

mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-6 ± 3.85x10-7 

Chardonnay 

Vertical 

6 Months  
0.028 ± 0.03  

mL.stopper-1.day-1 
5.38x10-5 ± 5.77x10-5 

12 Months 
0.011 ± 0.008  

mL.stopper-1.day-1 
2.12x10-5 ± 1.54x10-5 

36 Months 
0.006 ± 0.002 

 mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-5 ± 3.85x10-6 



Sy
n

th
e

ti
c 

n
s 

E
xt

ru
d

e
d

 
38 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns 

Pinot noir 

6 Months  
0.006 ± 0.00055 

mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-5 ± 1.06x10-6 

12 Months 
0.006 ± 0.001  

mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-5 ± 1.92x10-6 

36 Months 
0.006 ± 0.0002 mL.stopper-

1.day-1 
1.15x10-5 ± 3.85x10-7 

Chardonnay 

6 Months  
0.007 ± 0.0004 mL.stopper-

1.day-1 
1.35x10-5 ± 7.69x10-7 

12 Months 
0.005 ± 0.001  

mL.stopper-1.day-1 
9.61x10-6 ± 1.92x10-6 

36 Months 
0.007 ± 0.0001 mL.stopper-

1.day-1 
1.35x10-5 ± 1.92x10-7 

Sc
re

w
ca

p
 

G
-3

 E
n

te
rp

ri
se

s 

S
a

ra
n

 

ns 
In bottleneck 

2.69x10-4 m² 
ns 

Pinot noir 

6 Months  
0.00006 ± 0.00003 

mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-7 ± 5.77x10-8 

12 Months 
0.00003 ± 0.00003 

mL.stopper-1.day-1 
5.77x10-8 ± 5.77x10-8 

36 Months 
0.00004 ± 0.00001 

mL.stopper-1.day-1 
7.69x10-8 ± 1.92x10-8 

Chardonnay 

6 Months 
0.00003 ± 0.000004 

mL.stopper-1.day-1 
5.77x10-8 ± 7.69x10-9 

12 Months 
0.00002 ± 0.000002 

mL.stopper-1.day-1 
3.85x10-8 ± 3.85x10-9 

36 Months 
0.00001 ± 0.00005 

mL.stopper-1.day-1 
1.92x10-8 ± 9.61x10-8 

S
a

ra
n

e
x 

Pinot noir 

6 Months  
0.0006 ± 0.0002 

mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-6 ± 3.85x10-7 

12 Months 
0.0006 ± 0.0001 

mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-6 ± 1.92x10-7 

36 Months 
0.0006 ± 0.0001 

mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-6 ± 1.92x10-7 

Chardonnay 

6 Months  
0.0009 ± 0.0002 

mL.stopper-1.day-1 
1.73x10-6 ± 3.85x10-7 

12 Months 
0.0006 ± 0.0001 

mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-6 ± 1.92x10-7 

36 Months 
0.0006 ± 0.0001 

mL.stopper-1.day-1 
1.15x10-8 ± 1.92x10-7 

P
o

ly
e

th
yl

e
n

e
 l

o
w

 d
e

n
si

ty
 

Pinot noir 

6 Months  
0.017 ± 0.003  

mL.stopper-1.day-1 
3.27x10-5 ± 5.77x10-6 

12 Months 
0.014 ± 0.002  

mL.stopper-1.day-1 
2.69x10-5 ± 3.85x10-6 

36 Months 
0.015 ± 0.002  

mL.stopper-1.day-1 
2.88x10-5 ± 3.85x10-7 

Chardonnay 

6 Months  
0.018 ± 0.003  

mL.stopper-1.day-1 
3.46x10-5 ± 5.77x10-6 

12 Months 
0.018 ± 0.006  

mL.stopper-1.day-1 
3.46x10-5 ± 1.15x10-5 

36 Months 
0.019 ± 0.002  

mL.stopper-1.day-1 
3.65x10-5 ± 3.85x10-6 

                
                



C
o

rk
 

A
m

o
ri

m
 

P
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m
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m
 

200 
Colorimetric 

Reactant: ns 

13 

to 

28 

O2 1000 

Int: Vapor 

contact 

Ext: amb 

45 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

Non treated 
Horizontal storage  

12 months 

2.04 to 2.46  

mg.stopper-1.year-1 

7.51x10-6 to 9.06x10-6 

7.51x10-14 to 9.06x10-14 

3.38x10-15 to 4.08x10-15 O
liv

e
ira

 &
 a

l. 2
0

1
3

 

G
o

o
d

 
1.76 to 2.17 

mg.stopper-1.year-1 

6.48x10-6 to 7.99x10-6 

6.48x10-14 to 7.99x10-14 

2.92x10-15 to 3.60x10-15 

S
ta

n
d

a
rd

 

1.85 to 2.43 

mg.stopper-1.year-1 

6.81x10-6 to 8.95x10-6 

6.81x10-14 to 8.95x10-14 

3.07x10-15 to 4.03x10-15 

C
o

rk
  

T
re

sc
a

se
s 

H
ig

h
 Q

u
a

li
ty

 

2 Manometric 25 O2 220 0% 3 

Initial ø 

 24 mm 

 

Non compressed 

4.52x10-4 m² 

Non treated ns 
1.34x10-8 to 4.68x10-9 

m².s-1 - 

La
g

o
rce

 &
 a

l. 2
0

1
4

 
C

o
rk

 

A
m

o
ri

m
 

D
e

fe
ct

iv
e

 c
o

rk
 

30 
Colorimetric 

Reactant: ns 

13 

to 

28 

O2 1000 

Int: Vapor 

contact 

Ext: amb 

45 

Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

ns 
Horizontal storage  

12 months 

1.68 to 2.68 

mg.stopper-1.year-1 

6.19x10-6 to 9.87x10-6 

6.19x10-14 to 9.87x10-14 

2.78x10-15 to 4.44x10-15 

O
liv

e
ira

 &
 a

l. 2
0

1
5

 
C

o
rk

  

T
re

sc
a

se
s 

H
ig

h
 Q

u
a

li
ty

 

17 Manometric 25 O2 220 0% 

6 
Initial ø 

 24 mm 

 

Compressed in 

bottleneck  

2.69x10-4 m² 

Non treated 

 Interface glued  10-10 to 10-5 m².s-1 

- 

La
g

o
rce

 &
 a

l. 2
0

1
6

 

49 

Interface glued  10-10 to 10-7 m².s-1 

Interface non glued  5x10-7 m².s-1 

Int : Interior ; Ext : Exterior ; nc : non calculable due to data lack ; ns : non specified ; ø : diameter ; - : no data recalculated  

Calculations used for data conversion  

�� � � �. � − . − . − = �� �. − . − × −∆  

�� � ��� � �. � − . − . − = �� � �ℎ� �   



Annexe C : Les propriétés mécaniques des systèmes alvéolaires  

 

Un système alvéolaire est composé de cellules de forme hexagonal, triangulaire, rectangulaire 

ou o de, ue l’o  peut et ouve  da s le ilieu atu el id d’a eille, li ge  ou peuve t t e 

synthétisés (mousses de polymères, céramiques et métaux).  

Gibson & Ashby exposent dans leur livre « Cellular solids : Structure and properties » les 

modèles mathématiques utilisés pour modéliser la réponse mécanique des matériaux 

alv olai es à la o p essio  et à la t a tio . Da s ot e as d’ tude, le li ge peut t e assimilé 

à u  at iau alv olai e o pos  d’he ago es gulie s. Ces he ago es so t o pos s de 6 

fa es de es lo gueu s l  ave  des a gles de 0 ° valeu  de 0 ° pou  l’a gle θ) et des 

pa ois d’ paisseu  t  o sta te. La p ofo deu  des ellules est définie par la lettre b (Figure 

11). Dans la suite de ce travail, nous étudierons la réponse mécanique de ces alvéoles soumise 

à une compression. Cette compression peut être appliquée dans les directions X1, X2 et X3 qui 

perpendiculaires aux plans axial, tangentiel et radial du liège, respectivement. On parlera alors 

de déformation dans le plan (X1 et X2) et hors du plan (X3) (Figure C.1).  

 

 

Figure C.1: a) Géométrie simplifiée des cellules du liège pour étudier les propriétés 

mécanique de ce système alvéolaire. b) Déformations applicables sur ce système.  

 

 

 

 

 

120 °

h

l

θ = 0 °

h + lsinθ

2lcosθ

X1 : Axial

X2 : Tangentiel

X3 : Radial

Déformation 
hors du plan

t

b
Déformation 
dans le plan

a) b)



2.1.1 Etude mécanique des déformations dans le plan  
 

Mécanismes de déformation  

La Figure C.2 o t e l’allu e des ou es o t ai te-déformation obtenues pour trois 

matériaux alvéolaires modèles : 

 Un matériau alvéolaire élastique parfait.  

 Un matériau alvéolaire plastique (visco-élastique). 

 Un matériau alvéolaire fragile. 

Les courbes contrainte-déformation présentent toutes trois zones distinctes correspondant 

chacune à un comportement différent du matériau lors de la compression. 

 

 

Figure C.2 : Courbes contrainte-déformation obtenues en compression uniaxiale pour 

trois systèmes alvéolaires modèles différents. 

 

 Zone 1 : zone de déformation élastique linéaire à partir de laquelle on peut déterminer 

le module de Young apparent. Pour tous les matériaux modèles, les cellules fléchissent sous 

la contrainte. La flexion se traduit par une courbure des parois des alvéoles. 

 Zone 2 : zone de plateau qui correspond au collapsus des cellules au-delà d’u e valeu  

de contrainte critique élastique σ* ou plastique σpl de collapsus. Le collapsus correspond à la 

Contrainte σ (Pa)

Déformation ε (%)

1 2 3

Elastique
Plastique
Fragile

σpl

σ*



diminution de volume des alvéoles conduisant ainsi les parois cellulaire à se coller entre elles. 

Da s le as d’u  lasto e, la d fo atio  se a lasti ue o  li ai e ais toujou s 

réversible. Pour les matériaux plastiques, au-delà de la contrainte critique σpl, la déformation 

sera plastique et irréversible. Pour les céramiques (matériaux dit fragiles), on assiste à la 

rupture successive des alvéoles. 

 Zone  3 : A forte contrainte, le collapsus est total et les parois cellulaires sont en 

contact. On assiste alors à la densification du matériau.   

Même si les mécanismes mis en jeu lors des première et dernière phases sont identiques pour 

tous les matériaux, la zone de plateau et le comportement mécanique qui lui est associé sera 

dépendant du matériau. Pour la suite de l’ tude, o  e o sid e a ue les at iau  

élastiques et plastiques ceux-ci étant représentatifs des polymères naturels. 

Réponse à la compression mécanique dans le plan 

Hypothèse de départ : Le système alvéolaire initial est composé de cellules hexagonales 

régulières. 

On peut dans un premier temps définir la densité relative (ρ*/ρs) du matériau alvéolaire grâce 

à l’Equation C.1 :  

 ∗ =  � × ℎ �⁄ +⁄cos � ℎ � + sin �⁄   �.  

 

avec ρ* la masse volumique apparente du matériau, ρs la masse volumique des parois 

cellulaire, h et l les dimensions caractéristiques des parois cellulaire et t leur épaisseur (Figure 

C.1). Da s le as d’u  he ago e gulie  (h=l et θ = 30 °), cette Equation se simplifie : 

 ∗ =  √ × �   �.  

 

On remarque donc que la densité relative du matériau est directement proportionnelle aux 

caractéristiques dimensionnelles des parois cellulaires (longueur et épaisseur). 

 



i. Déformation élastique linéaire (Zone 1) 

Considérons dans un premier temps une compression dans le plan axial (X1). Le bilan des 

fo es W et F  su  les pa ois ellulai es, lo s u’u e o t ai te σ1 est appliquée, est représenté 

sur la Figure C.3. 

 

 

Figure C.3 : D fo atio  ellulai e pa  fle io  lo s d’u e o p essio  le lo g de l’a e 
axial (X1). 

 

A l’ uili e, le bilan des forces donne le s st e d’Equations suivant1,2,3:  

 { =� = � �   �    �.  

 

On peut également définir la déflection δ4 d pla e e t de la pa oi sous l’effet de la 
contrainte σ1) de la paroi :  

 = �� cos ��      �.  

 

avec Es le module de Young de la paroi cellulaire et I le o e t d’i e tie de la pa oi 
(I=bt3/12). 

                                                                 
1 Abd El-Sayed FK. & al, (1979) A theoretical approach to the deformation of honeycomb based composite materials. Composites, 10(4), 

209-214. 
2 Gibson LJ., (1981) The elastic and plastic behavior of cellular materials. Thèse. 
3 Gibson LJ. & al, (1982) The mechanics of two-dimensional cellular materials. Proceedings of the Royal Society A. 382(1782), 25-42. 
4 Roark RJ. & al, (1976) Formulas for stress and strain. 

σ1



On peut alors déterminer la déformation (ε1) subie par la cellule sous la contrainte σ1. 

 = cos �ℎ + � sin � =  � �  �  � ℎ + � sin �     �.  

 

L’Equation C.5 nous permet donc de calculer la valeur de module de Young apparent 

E1 lorsque que la contrainte est appliquée perpendiculairement à X1: 

 � = � =   × (�) × ℎ �⁄ + sin ��      �.  

 

Co sid o s ai te a t le as d’u e o p essio  da s le pla  ta ge tiel X2). Le bilan des 

forces (C et P), lo s u’u e o t ai te σ2 est appliquée sur les parois, est représenté sur la 

Figure C.4. 

 

 

Figure C.4 : Déformation ellulai e pa  fle io  lo s d’u e o p essio  le lo g de l’a e 
tangentiel (X2). 

 

A l’ uili e o  a le s st e d’Equations suivant :  

 { � =� =  � ℎ + � �  �     �.  

 

O  peut gale e t d fi i  la d fle tio  δ de la pa oi :  

 

σ2



= �� sin ��      �.  

 

avec Es le module de Young de la paroi cellulaire et I le o e t d’i e tie de la pa oi 
(I=bt3/12). 

On peut alors déterminer la déformation subie par la cellule sous la contrainte σ2. 

 = sin �� cos � =  � ℎ + � sin � �  � �  � cos �     �.  

 

L’Equation C.9 nous permet de calculer la valeur de module de Young apparent E2 lorsque 

que la contrainte est appliquée perpendiculairement à X2: 

 � = � =   × (�) × cos �ℎ �⁄ + sin � � �      �.  

 

Le comportement mécanique des hexagones réguliers étant considéré comme isotrope dans 

le plan, on peut écrire :  

= =  ,  × × (�)    �.  

 

Le deu i e pa a t e ue l’o  peut d fi i  est le oeffi ie t de Poisso  ν12 et ν21). Par 

convention le coefficient de Poisson ν12 représente la déformation du matériau dans le plan 

X2 lorsque la compression est appliquée dans le plan X1. 

 

{  
  � =  − =  �ℎ �⁄ + sin � sin �� = − = ℎ �⁄ + sin � sin ��        �.  

 

Da s le as d’he ago es gulie s ν12 = ν21 = 1. 

ii. Collapsus élastique non linéaire (Zone 2 d’u  at iau lasti ue) 

Considérons maintenant un polymère alvéolaire totalement élastique subissant une 

compression dans le plan axial (X1 . La st u tu e alv olai e va alo s fla e  sous l’effet de la 



o t ai te o t ai e e t à la fle io , le fla e e t e t ai e l’affaisse e t du seau 

alv olai e . Ce fla age ellulai e va t e à l’o igi e du ollapsus des alv oles Figu e C. . 

 

 

Figure C.5 : Flambement des cellules alvéolai e sous l’effet d’u e o p essio  da s le 
plan axial (X1). 

 

E  s’appu a t su  la th o ie de la ha ge de fla e e t d’Eule 5 qui définit la force W 

appliquée sur une colonne cellulaire, on peut déterminer la valeur de force critique Wcrit 

nécessaire à appliquer pour initier le collapsus cellulaire (Eq. C.13). 

 

{� � = �ℎ� = � �   �     �.  

 

ave   ui o espo d à la igidit  de otatio  du œud ellulai e e  ouge su  la Figu e C. . 

Les valeurs de n sont comprises entre 0,5 et  ave   = 0,  si au u e o t ai te ’e iste au 

iveau du œud et u’ils so t totale e t li es et =  si la otatio  est i possi le. Da s le 

as d’u  he ago e gulie , ’est égal à 0,69. 

On peut alors définir la contrainte seuil de collapsus σ* (contrainte limite entre la zone 

élastique linéaire et non linéaire) lorsque W=Wcrit :  

 �∗ = × × �ℎ × cos �    �.  

                                                                 
5 Timoshenko SP. & al, (1961) Theory of elastic stability. 

σ1



Pour un hexagone régulier on a donc : 

�∗ = ,  × × (�)     �.  

 

A partir des Equations C.11 et C.15 on peut définir la déformation seuil ε* pour un hexagone 

régulier : 

∗ = �∗ =  %   �.  

 

Si l’o  o sid e ai te a t u  pol e alv olai e totale e t lasti ue su issa t une 

compression dans le plan tangentiel (X2). La structure alvéolaire ne va pas subir de flambement 

ais va o ti ue  de fl hi  sous l’effet de la o t ai te ph o e ide ti ue à la fle io  de 

la zone élastique linéaire). Pour un hexagone régulier on aura �∗ = �∗ = �∗. 
iii. Collapsus plastique (Zone 2 d’u  at iau plasti ue) 

Considérons maintenant un polymère alvéolaire visco-élastique subissant une compression 

dans le plan axial (X1). On peut définir un seuil de plasticité σpl1 à partir duquel la déformation 

se a plasti ue. Ce seuil plasti ue est d fi i pa  l’Equation : 

 ��� = ��  × (�) × cos �    �.  

 

avec σys la valeur de contrainte à la rupture de la paroi cellulaire. Pour un hexagone régulier 

on obtient alors :  

��� = ��  × × (�) �.  

 

Pour une compression dans le plan tangentiel (X2), on obtient : 

 ��� = ��  × (�) × ℎ � + sin � sin �⁄    �.  

 



Pour un hexagone régulier, on obtient alors : 

��� = ��  × × (�) �.  

 

Tout comme pour le module de Young, le coefficient de Poisson et le seuil élastique σ*, le seuil 

plastique σpl est identique da s les deu  se s de o p essio  lo s ue l’o  o sid e u  

at iau isot ope, o pos  d’he ago es gulie s σpl1 = σpl2). 

iv. Densification (Zone 3) 

Lors de cette étape, et quel que soit le plan de compression (axial ou tangentiel), on observe 

une compression du matériau cellulaire. Le seuil de déformation εd est égal à la porosité du 

matériau (pour un matériau dont le volume poreux est de 80%, il faudra appliquer une 

déformation de 80% pour atteindre la densification). Dans la réalité, il a été montré que le 

seuil de densification est toujours plus faible que la valeur de porosité et peut être déterminé 

à pa ti  de l’Equation C.21. 

 �� = − , × + ℎ � �⁄⁄cos � ℎ �⁄ + sin �   �.  

 

Ce qui donne pour un pour un hexagone régulier  

= − , × �     �.  

 

2.1.2 Etude mécanique des déformations hors du plan  

 

Dans cette partie, on considère une compression uniaxiale dans la direction radiale (X3)   

Mécanismes de déformation  

Lo s ue l’o  tudie la courbe contrainte-d fo atio  a a t isti ue d’u  système alvéolaire 

hors du plan, on remarque que pour les trois modèles alvéolaires (élastique, plastique et 

fragile), on observe un seul type de comportement également composé de trois zones 

différentes (Figure C.6). 



 

Figure C.6 : Courbe contrainte-déformation obtenue pour une compression hors du 

pla  d’u  s st e alv olai e. 
 

Pour une compression hors du plan, on retrouve les trois zones caractéristiques sur la courbe 

contrainte-déformation correspondant à la zone élastique linéaire (1), puis la zone de plateau 

(2) et ensuite la zone de densification du matériau (3). Cependant des différences sont 

notables concernant la zone 2. En effet, pour des alvéoles comprimées dans la direction 

radiale (X3), ces dernières sont plus rigides, donc beaucoup moins élastiques, et les 

mécanismes mis en jeu sont différents de la flexion ou du flambement cellulaire. On se 

rapproche donc, quel que soit le at iau, d’u  o po te e t plutôt f agile, e ui e t ai e 

ces incidents tout au long du collapsus cellulaire. Toutefois, on peut également étudier ces 

zones, comme précédemment pour les déformations dans le plan. 

Réponse à la compression mécanique hors du plan 

Hypothèse de départ : Le système alvéolaire initial est composé de cellules hexagonales 

régulières. 

i. Déformation élastique linéaire (Zone 1) 

Dans ce cas, on favorise la compression et non leur flexion. La valeur de module de Young (E3) 

sera donc plus lev e et d fi ie pa  l’Equation C.23 : 

 � =   ×  ℎ �⁄ +ℎ �⁄ + sin � cos � × �    

Contrainte σ (Pa)

Déformation ε (%)

1 2
3



Ce qui donne pour un hexagone régulier :  

=  ×  �   �.  

 

On peut également définir le coefficient de Poisson (ν31 et ν32) qui est équivalent au coefficient 

de Poisson du matériau νs: � = � = �    �.  

et : 

{ 
 � = �  ≈� = �  ≈     �.  

 

ii. Collapsus élastique non linéaire (Zone 2) 

Dans ce cas, on peut également déterminer une force critique Pcrit de passage à la zone de 

régime élastique linéaire6, d fi ie pa  l’Equation C.27. 

 � � = � ×− � × (�)    �.  

 

ave  K u  fa teu  de o t ai te a alogue à  d fi i da s l’Equation C.14), qui est égal à 2 si la 

hauteur des cellules b est telle que b>3l (parois plutôt élastique), et égal à 6,2 si b est très petit 

(peu de mobilité des parois qui sont très rigides). En général, une valeur moyenne de K=4 est 

utilisée, les parois cellulaires ’ ta t ja ais totale e t lasti ues ou o pl te e t fig es et 

igides, si l’o  o sid e des pol es. O  peut do  d fi i  la o t ai te seuil de ollapsus 

σ*3 :  

�∗ = × − � × � ℎ +⁄ℎ �⁄ + sin � cos � × (�)    �.  

 

 

                                                                 
6 Timoshenko SP. & al, (1961) Theory of elastic stability.  



Da s le as d’u  he ago e régulier : 

�∗ = × − � × , × (�)     �.  

 

iii. Collapsus plastique (Zone 2)  

Lo s d’u e o p essio  da s le pla  adial, o  o se ve u  ollapsus o  o ti u su  toute la 

longueur de la paroi cellulaire mais apparaissant périodiquement7,8 avec un déphasage de 

l’o d e de π/  u’il est essai e de p e d e e  o pte pou  d te i e  le seuil de plasticité 

σpl3. 

��� = �� × × ℎ �⁄ +ℎ �⁄ + sin � cos � × (�)     �.  

 

Ce qui donne pour un hexagone régulier  

��� = �� × × (�)     �.  

 

Cependant, ce modèle ne prend pas en compte les résistances appliquées aux angles de la 

ellule et l’e te sio  ellulai e, ui est li it e da s es zo es. U e fo ule ave  u  te e 

o e tif s’av e do  plus adapt e8 et a outit à l’Equation suivante pour un hexagone 

régulier : 

��� = �� × , × (�) ⁄     �.  

 

iv. Densification (Zone 3) 

La densification dans le plan radial (X3) repose sur le même principe que dans les plans axial 

et tangentiel. Les Equations C.21 et C.22 restent donc valables.  

 

                                                                 
7 McFarland RK., (1963) Hexagonal cell structures under post buckling axial load. AIAA Journal, 1(6), 1380-1385. 
8 Wierzbicki T., (1983) Crushing analysis of metal honeycombs. International Journal of Impact Engineering, 1(2), 157-174. 



2.1.3 Conclusion sur la mécanique des systèmes alvéolaire en deux 

dimensions  
 

Les équations majeures utilisées pour calculer les grandeurs mécaniques des systèmes 

alvéolaires sont résumées dans le Tableau C.1. 

On remarque que la quasi-totalité des paramètres mécaniques définis sont dépendants du 

rapport (t/l). Cela revient à dire que les propriétés mécaniques sont essentiellement dues à la 

de sit  elative du at iau, d’ap s l’E uatio  C. . Aut e e t dit, o aissa t la de sit  du 

matériau on peut prédire les propriétés mécaniques de ce dernier.  

Des simulations utilisant des diagrammes de Voronoi ont été réalisées. Un diagramme de 

Vo o oi est u  d oupage du pla  e  ellules o ga is es autou  d’u  o e d fi i de ge es 

n. Les cellules sont ensuite défi ies pa  l’e se le des poi ts du pla  les plus p o hes de 

chaque germe. On obtient ainsi des cellules aux formes et dimensions variées et aléatoirement 

réparties dans le plan (Figure C.7). 

 

Figure C.7 : Diagramme de Voronoi. Chaque cellule (surface colorée) représente la zone 

attribuée à chaque germe (point noir). 

 

Des diagrammes de Voronoi non périodiques, dont les formes des alvéoles sont différentes 

ais do t les pa ois so t d’ paisseu s o sta tes, et des diag a es de Vo o oi 

as t i ues, do t l’ paisseu  des pa ois va ie, o t t  utilis es pou  ett e e  ava t l’i pa t 

de la densité relative (ρ*/ρs) sur les propriétés mécaniques9. Ces simulations montrent que la 

fo e des ellules a peu d’i pa t su  les p op i t s lasti ues du matériau. En revanche, la 

                                                                 
9 Silva MJ. & al, (1995) The effects of non-periodic microstructure on the elastic properties of two dimensional cellular solids. International 

Journal of Mechanical Science. 37, 1161-1177. 



variation de densité relative, liée à la variation des caractéristiques structurales des parois, 

entraine une modification des valeurs de module de Young ainsi que des valeurs de coefficient 

de Poisson (Figure C.8). 

 

 

Figure C.8 : Variations du module de Young et du coefficient de Poisson en fonction de 

la densité relative (ρ*/ρs) du matériau alvéolaire, obtenues expérimentalement, sur un 

système de mousse alvéolaire (closed form), et théoriquement (FEA  à pa ti  d’u  
diagramme asymétrique de Voronoi10. 

 

La densité relative du matériau (qui est fonction ota e t de l’ paisseu  des pa ois 

cellulaires) est donc un facteur dont dépendent fortement les propriétés mécaniques des 

systèmes alvéolaires.   

Un autre paramètre à prendre en compte est la présence de défauts dans le réseau et 

notamment le rôle des parois abimées ou manquantes dans le réseau alvéolaire. La diminution 

de la densité relative revient à augmenter les défauts dans le matériau et donc à diminuer le 

module de Young du matériau (Figure C.9).  

La densité relative des systèmes alvéolaires est donc le paramètre majeur à connaitre pour 

pouvoir anticiper les propriétés mécaniques du matériau.  

 

                                                                 
10 Gibson LJ. & al, (1997) Cellular solids: Structure and properties. 



 

Figure C.9 : Effet de la réduction de densité relative (%), correspondant à une 

augmentation des défauts localisés aléatoirement dans un diagramme périodique de 

Voronoi (système intact : • et abimé : ⬪) sur le module de Young11. 

                                                                 
11 Gibson LJ. & al, (1997) Cellular solids: Structure and properties.  



Tableau C.1 : Equations utilisées pour déterminer les propriétés mécaniques des systèmes alvéolaires.  

 Axial  (X1) Tangentiel (X2) Radial 

Module de Young E 
� =   × �� × ℎ �⁄ + sin ��  

� =   × �� × cos �ℎ �⁄ + sin � � �  ×  ℎ �⁄ +ℎ �⁄ + sin � cos � × �� 

Coefficient de Poisson ν 

� =  − =  �ℎ �⁄ + sin � sin � 

 � = �  

� = − = ℎ �⁄ + sin � sin ��  

 � = �  

� = � = �  

Seuil de collapsus σ* × × ��� × cos� × − � × � ℎ +⁄ℎ �⁄ + sin � cos � × (��)    
Seuil de plasticité σpl ��  × (��) × cos �    ��  × (��) × ℎ � + sin � sin �⁄  �� × × ℎ �⁄ +ℎ �⁄ + sin � cos � × (��)  

Déformation de densification εd − , × + ℎ � �⁄⁄cos � ℎ �⁄ + sin �  

 

 

 



 

Titre : Étude des propriétés mécaniques et de transfert de matière des bouchons en liège aggloméré et 
application à la conservation des vins effervescents  

Mots clés : Liège naturel, liège aggloméré, structure, propriétés mécaniques, transfert de gaz, diffusion de 
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Résumé : Le bouchon en liège aggloméré  joue un 
rôle clé dans la conservation des vins effervescents 
car c’est de lui que dépendent les échanges de gaz 
(CO2 et O2) entre le vin et le milieu extérieur. 
L’objectif de cette thèse est de déterminer les 
propriétés mécaniques et barrières des bouchons en 
liège aggloméré afin d’identifier les paramètres de 
formulation pouvant impacter ces propriétés, et mettre 
en avant des points critiques qu’il est nécessaire de 
contrôler au cours de la fabrication. La caractérisation 
de la structure du liège aggloméré a permis de mettre 
en évidence une porosité intergranulaire importante, 
qui est fortement réduite lorsque l’on utilise des 
granulés de liège de plus petite taille et lorsque le 
bouchon est comprimé dans le goulot. L’étude des 
propriétés mécaniques du liège aggloméré montre que 
l’élasticité du matériau augmente avec le taux 
d’hydratation de ce dernier, l’utilisation de granulés 
de liège de petites tailles et l’emploi d’un polymère 
adhésif dont la proportion de phase cristalline est 
faible.  
 

En revanche, la teneur en adhésif au sein du liège 
aggloméré semble ne pas avoir d’impact sur les 
propriétés mécaniques. Concernant les propriétés de 
transfert des bouchons pour vins effervescent de type 
A2R, les coefficients de diffusion du CO2 ont été 
mesurés, pour la première fois, dans les différents 
composants du bouchon (manche, film de colle, 
rondelle de liège). Le transfert est essentiellement 
régit par un mécanisme de diffusion de surface au 
travers du réseau d’adhésif. Plus le réseau d’adhésif 
est homogène au sein du corps aggloméré et entre les 
deux rondelles, plus les propriétés barrières seront 
élevées. La compression du bouchon dans le goulot 
augmente fortement les propriétés barrières. Enfin, il 
semblerait que les propriétés mécaniques et de 
transfert du liège aggloméré soient peu impactés par 
le vieillissement à condition, toutefois, que le réseau 
de colle polyuréthane ne soit pas en contact direct 
avec un milieu très concentré en éthanol car, dans ce 
cas, des phénomènes de solvolyse entrainent une forte 
dégradation des propriétés barrières et mécaniques du 
matériau. 

 

 

Title : Study of the mechanical properties and mass transfert through agglomerated cork stopper for sparkling 
wine conservation 

Keywords : Natural cork, agglomerated cork, structure, mechanical properties, gas transfer, surface diffusion, 
aging 

Abstract : The agglomerated cork stopper plays a 
key role in the preservation of sparkling wines 
because the gas exchanges (CO2 and O2) between the 
wine and the external environment depend on the 
stopper. The objective of this work is to determine 
the mechanical and barrier properties of 
agglomerated cork stoppers in order to identify the 
formulation parameters that can impact these 
properties, and highlight several critical points, 
which must be controlled during the process. The 
characterization of the agglomerated cork structure 
has revealed a large intergranular porosity, which is 
greatly reduced when smaller cork granules are used 
and when the stopper is compressed in the 
bottleneck. The study of the mechanical properties of 
agglomerated cork shows that the elasticity of the 
material increases with the hydration, the use of 
small cork granules and adhesive polymer with a low 
proportion of crystalline phase. On the other hand, 
the adhesive cocentration within the agglomerated 
cork does not seem  

to have an impact on the mechanical properties. 
Concerning the transfer properties of agglomerated 
cork stoppers for sparkling wines, the CO2 diffusion 
coefficients were measured, for the first time, in the 
various parts of the stopper (agglomerated body, 
adhesive film, cork disc). The diffusion is essentially 
governed by a surface diffusion mechanism through 
the adhesive network. The more the adhesive 
network is homogeneous within the agglomerated 
body and between the two washers, the higher the 
barrier properties will be. Compression of the cork in 
the bottleneck greatly increases the barrier properties. 
Finally, it seems that the mechanical and transfer 
properties of agglomerated cork are slightly impacted 
by the aging provided that the network of 
polyurethane glue is not in contact with a highly 
concentrated ethanol medium, due to solvolysis 
phenomena that can occur and thus cause a strong 
degradation of the barrier and mechanical properties 
of the material. 
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