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 ReŵeƌĐieŵeŶts 

Je tieŶs à reŵerĐier Mr LaureŶt BeŶeǇ, direĐteur de l’UM‘ PAM aiŶsi Ƌue Mr AlaiŶ Dereuǆ, 

direĐteur du Laďoratoire IŶterdisĐipliŶaire CarŶot de BourgogŶe pour leur aĐĐueil au seiŶ de 

Đes deuǆ struĐtures. 

Je reŵerĐie égaleŵeŶt les soĐiétés Prats & BoŶaŶǇ, ‘elvas aiŶsi Ƌue la FédératioŶ FraŶçaise 

du Liğge Ƌui oŶt apporté leur soutieŶ teĐhŶiƋue et fiŶaŶĐier à Đette thğse. Je reŵerĐie JeaŶ‐

Marie  AraĐil  Ƌui  a  su  apporter  uŶe  réelle  eǆpertise  sur  la  filiğre  et  Ƌui  a  partiĐipé  à 

l’aŵélioratioŶ  de  Đe  ŵaŶusĐrit.  Je  reŵerĐie  égaleŵeŶt  NiĐolas  MeŶsior  aiŶsi  Ƌu’Aurélie 

EraǇdiŶ, CristiaŶo PauliŶo et EŵaŶuel CaďeĐa pour leur iŵpliĐatioŶ daŶs Đes travauǆ de thğse 

et pour leur aĐĐueil à ‘eiŵs ou eŶĐore au Portugal. Je fiŶirai par reŵerĐier l’AN‘T aiŶsi Ƌue le 

FEDE‘ pour leur ĐoŶtriďutioŶ fiŶaŶĐiğre apportée à ŵes travauǆ de thğse. 

J’adresse ŵes reŵerĐieŵeŶts auǆ ŵeŵďres de ŵoŶ jurǇ. A ŵes deuǆ rapporteurs, Mr Gérard 

Liger‐Belair  et  Mŵe  “aŶdriŶe  Bardet,  uŶe  atteŶtioŶ  toute  partiĐuliğre  pour  Mŵe  “aŶdra 

DoŵeŶek, aveĐ Ƌui j’ai pu Đollaďorer daŶs le passé au Đours de ŵoŶ ŵaster, et aveĐ Ƌui j’aurai 

plaisir à travailler au seiŶ de soŶ UM‘ dğs la reŶtrée de septeŵďre. 

UŶ trğs graŶd ŵerĐi à Mr Thoŵas Karďoǁiak pour avoir pris eŶ Đharge la direĐtioŶ de Đette 

thğse, tu as su ŵe faire ĐoŶfiaŶĐe eŶ ŵe proposaŶt suĐĐessiveŵeŶt des projets étudiaŶts lors 

de ŵes études d’iŶgéŶieur, puis uŶe plaĐe eŶ ŵaster sur uŶ sujet eǆploratoire, Ƌue  j’ai pu 

ĐoŶtiŶuer eŶ parallğle de ŵes travauǆ de thğse, et pour fiŶir eŶ ŵe proposaŶt Đette thğse. Tu 

as su rester dispoŶiďle, ŵalgré toŶ eŵploi du teŵps Đhargé, pour faire évoluer Đes travauǆ de 

reĐherĐhe vers uŶe ďelle thğse ŵais égaleŵeŶt pour tous les à‐Đƀtés Ƌui oŶt fait de Đette thğse 

uŶe  agréaďle  eǆpérieŶĐe  huŵaiŶe.  Je  peŶse  avoir  ďeauĐoup  évolué  au  ĐoŶtaĐt  de  tes 

ĐoŵpéteŶĐes pédagogiƋues et de ta rigueur sĐieŶtifiƋue. EŶĐore ŵerĐi de ŵ’avoir poussé vers 

le haut ŵġŵe si Đela Ŷ’a pas été faĐile tous les jours. EŶ espéraŶt pouvoir eŶĐore travailler 

aveĐ toi daŶs le futur. 

UŶ trğs graŶd ŵerĐi égaleŵeŶt à Mr JeaŶ‐Pierre Bellat pour la Đo‐direĐtioŶ de Đette thğse. 

MerĐi  pour  ta  rigueur  sĐieŶtifiƋue  ;de  la  rigueur,  de  la  rigueur,  de  la  rigueur !!Ϳ  et  toŶ 

hoŶŶġteté  tout au  loŶg de  Đette  thğse. Ce  fut uŶ  réel plaisir de  travailler  aveĐ  toi  et  je  te 

reŵerĐie égaleŵeŶt pour les ŵoŵeŶts passés eŶ dehors du laďoratoire. Coŵŵe pour Thoŵas 

tu as graŶdeŵeŶt partiĐipé à ŵoŶ évolutioŶ tout au loŶg de Đes travauǆ et je t’eŶ reŵerĐie. 



 

 
ϲ

Je  souhaite  reŵerĐier  ‘égis  GougeoŶ  pour  avoir  égaleŵeŶt  pris  part  à  Đes  travauǆ.  Je 

souhaiterai te reŵerĐier priŶĐipaleŵeŶt pour toŶ iŵpliĐatioŶ huŵaiŶe daŶs Đe projet. Cela a 

toujours été uŶ plaisir de disĐuter aveĐ toi de poiŶts sĐieŶtifiƋues ou ŶoŶ.  

UŶ trğs trğs trğs graŶd ŵerĐi à tous les Đollaďorateurs Ƌui oŶt partiĐipé à Đette aveŶture d’uŶ 

poiŶt de vue sĐieŶtifiƋue et huŵaiŶ. Je reŵerĐierai daŶs uŶ preŵier teŵps  l’eŶseŵďle des 

eŶseigŶaŶts‐ĐherĐheur de l’éƋuipe PCAV et A“P. Ce fut uŶ plaisir au ƋuotidieŶ de travailler au 

seiŶ de Đes deuǆ éƋuipes. UŶ graŶd ŵerĐi à  Igor BezverkhǇǇ et JeaŶ‐MarĐ “iŵoŶ pour  leur 

ďoŶŶe huŵeur et les disĐussioŶs Ƌue Ŷous avoŶs pu avoir. UŶ graŶd ŵerĐi à GuǇ Weďer aveĐ 

Ƌui j’ai eu la ĐhaŶĐe de travailler et Ƌui a graŶdeŵeŶt partiĐipé à Đette aveŶture huŵaiŶe. Je 

tieŶs  égaleŵeŶt  à  reŵerĐier  les ŵeŵďres  aĐtifs  du  FridaǇ  Beer  de  l’éƋuipe  PCAV  à  savoir 

Caŵille LoupiaĐ et Ali Assifaoui. UŶ ŵerĐi tout partiĐulier à DoŵiŶiƋue ChaŵpioŶ Ƌui a su ŵe 

faire  ĐoŶfiaŶĐe  à  plusieurs  reprises  eŶ  ŵe  ĐoŶfiaŶt  uŶe  partie  de  ses  eŶseigŶeŵeŶts.  Je 

souligŶerai  la  fraŶĐhise  et  l’hoŶŶġteté  des  Đollğgues  Đités  Ƌui  est  ŵalheureuseŵeŶt  uŶe 

Ƌualité eŶ voie de disparitioŶ. 

Je reŵerĐie égaleŵeŶt le staff teĐhŶiƋue saŶs Ƌui rieŶ Ŷe serait réalisaďle. MerĐi doŶĐ à CéliŶe 

DiraŶd pour toŶ aide au Đours de ŵa thğse. UŶ graŶd ŵerĐi à “téphaŶe Maitre, EŵŵaŶuel 

CouƋueďerg aiŶsi Ƌue Claude Feďvre, « les gars de l’atelier » pour leur soutieŶ teĐhŶiƋue au 

Đours de Đe travail. MerĐi égaleŵeŶt à CeliŶe Lafarge, AdrieŶ Lerďret aiŶsi Ƌue LaureŶĐe Noret 

pour leur aide à la fois eŶ reĐherĐhe ŵais égaleŵeŶt eŶ eŶseigŶeŵeŶt. Je fiŶirai par adresser 

ŵes reŵerĐieŵeŶts et ŵa gratitude la plus siŶĐğre à BerŶadette ‘olliŶ saŶs Ƌui rieŶ Ŷ’aurait 

été possiďle. MerĐi pour  toŶ dévoueŵeŶt et  toŶ effiĐaĐité Ƌui Ŷ’est ŵalheureuseŵeŶt pas 

toujours reĐoŶŶu à sa  juste valeur. Tu es  la  feŵŵe de  l’oŵďre Ƌui partiĐipe graŶdeŵeŶt à 

l’eŶseŵďle  des  thğses  de  l’éƋuipe  PCAV.  EŶĐore  ŵerĐi  pour  tout  d’uŶ  poiŶt  de  vue 

professioŶŶel ŵais égaleŵeŶt persoŶŶel. UŶ graŶd ŵerĐi égaleŵeŶt à AleǆaŶdra Da‐silva et 

Josğphe  GautheroŶ  pour  votre  effiĐaĐité  adŵiŶistrative  Ƌui  est  d’uŶe  graŶde  aide.  Votre 

travail  Ŷ’étaŶt  lui  aussi  pas  toujours  reĐoŶŶu  à  sa  juste  valeur. MerĐi  égaleŵeŶt  à  “Ǉlvie 

BelperroŶ pour avoir passé du teŵps à l’iŵpressioŶ de Đe ŵaŶusĐrit. 

Je souhaiterai égaleŵeŶt reŵerĐier l’eŶseŵďle des thésards et post‐doĐ Ƌue j’ai pu Đroiser au 

Đours de Đette thğse. MerĐi doŶĐ à ŵoŶ ŵeŶtor des preŵiğres heures Aurélie LagorĐe Ƌui ŵ’a 

traŶsŵis toutes ses ĐoŶŶaissaŶĐes sur le liğge. MerĐi à JeaŶ‐Carlo, BastieŶ, MaǆeŶĐe, AŶtoiŶe, 

AŶŶ, YaŶis, FraŶçois, Hela, ‘éŵi, ArŶaud, ThierrǇ, NolǁeŶŶ et Maǆ. UŶ ŵerĐi tout partiĐulier 
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à Julie et AliŶe Ƌui ġtes plus Ƌue des Đollğgues thésard ŵais de véritaďles aŵis et soutieŶ ŵoral 

Ƌui ŵ’oŶt souteŶu au Đours de Đes trois aŶŶées. AliŶe revieŶs‐Ŷous vite de “uğde et Julie je te 

souhaite uŶe trğs trğs ďelle thğse. 

J’adresse  égaleŵeŶt  ŵes  reŵerĐieŵeŶts  à  PasĐale  WiŶĐkler  pour  les  Ŷoŵďreuses 

ĐollaďoratioŶs ďiphotoŶiƋues Ƌue Ŷous avoŶs pu avoir. MerĐi égaleŵeŶt à FrederiĐ Herďst, 

Olivier HeiŶz, Marie Laure LéoŶard, Hervé AleǆaŶdre aiŶsi Ƌue VaŶessa David aveĐ Ƌui j’ai pu 

Đollaďorer au Đours de ŵoŶ doĐtorat. 

Je  reŵerĐie égaleŵeŶt  les étudiaŶts Ƌue  j’ai  pu avoir  au  Đours de ŵoŶ doĐtorat  aiŶsi Ƌue 

l’eŶseŵďle des stagiaires Ƌui oŶt partiĐipé à Đe projet. Je reŵerĐie doŶĐ Caŵille, Clara, ‘odrial, 

Basile  et  Aǆel.  A  speĐial  thaŶks  to  ŵǇ  Irish  studeŶt  froŵ  Cork,  DoŶŶ  aŶd  AishliŶg. MerĐi 

égaleŵeŶt  à  Charlotte  Mathieu  Ƌue  j’ai  pu  eŶĐadrer  pour  soŶ  projet  de  fiŶ  d’étude 

d’iŶgéŶieur.  

Je fiŶirai eŶ reŵerĐiaŶt l’eŶseŵďle de ŵa faŵille pour ŵ’avoir souteŶu au Đours de ŵes études 

aiŶsi Ƌue l’eŶseŵďle de ŵes aŵis pour leur soutieŶ et les ŵoŵeŶts de déteŶte hors travail Ƌui 

oŶt graŶdeŵeŶt  joué sur ŵoŶ huŵeur positive au Đours de Đette  thğse. UŶ graŶd ŵerĐi à 

l’ADAD pour tous Đes ŵerveilleuǆ ŵoŵeŶts Ƌui oŶt ĐoŵŵeŶĐé à Agrosup et Ƌui oŶt ĐoŶtiŶué 

par  la  suite.  UŶe  peŶsée  toute  partiĐuliğre  pour  Đeuǆ  Ƌui  oŶt  Đoŵŵe ŵoi  sigŶé  pour  uŶ 

doĐtorat. Dr Noéŵie pour  ta ŵagŶifiƋue  thğse ĐhoĐolatée et  future Dr Cloé pour  ta  thğse 

aƋuatiƋue. Je reŵerĐie égaleŵeŶt ŵes parteŶaires de Đriŵe et héďergeur parisieŶ AŶthoŶǇ et 

Greg, pleiŶ de ďoŶheur à vous deuǆ. Des gros ďisous égaleŵeŶt à Aŵélie et “oŶia Ƌui soŶt 

veŶus faire uŶe petite virée à DijoŶ pour fġter ça. MerĐi égaleŵeŶt à tous ŵes aŵis dijoŶŶais. 

Ma ĐoloĐ Ƌui a ďeauĐoup trop aďusée de ŵoŶ Đoŵpte Netfliǆ, Pierre, Mathilda et AugustiŶ 

pour  Ŷos  virées  ŶoĐturŶes,  Grégoire  pour  tes  opportuŶités  artistiƋue  Đe  fut  uŶ  plaisir  de 

partager Đela aveĐ toi. UŶe peŶsée toute partiĐuliğre pour Floflo, Patou, Loulou, Aurélie et 

PiŶpiŶ GoŶçalves Ƌui ŵ’oŶt supporté peŶdaŶt de Ŷoŵďreuǆ ŵois  ;trop Ŷoŵďreuǆ pour uŶ 

ĐertaiŶ ratoŶ‐laveur doŶt je tairais le ŶoŵͿ. 

 Je reŵerĐie égaleŵeŶt les ĐoŶsoeurs passées, préseŶtes et futures de LǇoŶ Ƌui saŶs le vouloir 

oŶt partiĐipé à l’épaŶouisseŵeŶt de Q.V. UŶ graŶd ŵerĐi doŶĐ à César ;aka LePlaĐeŶtaͿ, Hugo 

;aka LeChatelaiŶͿ, Thoŵas ;aka Furious FarfadetͿ, Paul ;aka ‘eiŶe MaǇrͿ, AleǆaŶdre ;aka Fleur 

VoŶ LearͿ, Julia ;aka Julia et les GarçoŶsͿ, Pierre ;aka HippolǇte VeŶdoŵeͿ et Mathilde ;aka 
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Buveuse  de  “hootersͿ.  MerĐi  égaleŵeŶt  à  toutes  les  Đréatures  lǇoŶŶaises  Ƌue  j’ai  pu 

reŶĐoŶtrer sur plaĐe. UŶ derŶier ŵerĐi auǆ “trasďourgeoises ;Noǆiŵa, AŵŶesia, Evora, Blue, 

ViviaŶŶe & NathaŶ, ‘oǇŶita, LovelǇ, ‘ose, LadǇ Hoǆa et toutes les autresͿ pour Đes ŵagŶifiƋues 

soirées aiŶsi Ƌu’auǆ dijoŶŶaises de GaŶg ‘eiŶe. 

UŶe derŶiğre petite peŶsée à AaroŶ Ƌui est veŶu au ŵoŶde ƋuasiŵeŶt eŶ ŵġŵe teŵps Ƌue 

Đette thğse et Ƌui a fait de ŵes pareŶts des graŶd‐pareŶts heureuǆ et de ŵoi‐ŵġŵe uŶ parraiŶ 

Đoŵďlé. 
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RĠsuŵĠ 
Le ďouĐhoŶ eŶ liğge aggloŵéré  joue uŶ rƀle Đlé daŶs la ĐoŶservatioŶ des viŶs effervesĐeŶts 

Đar  Đ’est  de  lui  Ƌue  dépeŶdeŶt  les  éĐhaŶges  de  gaz  ;COϮ  et  OϮͿ  eŶtre  le  viŶ  et  le  ŵilieu 

eǆtérieur. L’oďjeĐtif de Đette thğse est de déterŵiŶer les propriétés ŵéĐaŶiƋues et ďarriğres 

des  ďouĐhoŶs  eŶ  liğge  aggloŵéré  afiŶ  d’ideŶtifier  les  paraŵğtres  de  forŵulatioŶ  pouvaŶt 

iŵpaĐter  Đes  propriétés,  et  ŵettre  eŶ  avaŶt  des  poiŶts  ĐritiƋues  Ƌu’il  est  ŶéĐessaire  de 

ĐoŶtrƀler au Đours de la faďriĐatioŶ. 

La  ĐaraĐtérisatioŶ de  la  struĐture du  liğge aggloŵéré a perŵis de ŵettre eŶ évideŶĐe uŶe 

porosité iŶtergraŶulaire iŵportaŶte, Ƌui est forteŵeŶt réduite lorsƋue l’oŶ utilise des graŶulés 

de liğge de plus petite taille et lorsƋue le ďouĐhoŶ est Đoŵpriŵé daŶs le goulot.  

L’étude des propriétés ŵéĐaŶiƋues du  liğge aggloŵéré ŵoŶtre Ƌue  l’élastiĐité du ŵatériau 

augŵeŶte aveĐ le tauǆ d’hǇdratatioŶ de Đe derŶier, l’utilisatioŶ de graŶulés de liğge de petites 

tailles et l’eŵploi d’uŶ polǇŵğre adhésif doŶt la proportioŶ de phase ĐristalliŶe est faiďle. EŶ 

revaŶĐhe, la teŶeur eŶ adhésif au seiŶ du liğge aggloŵéré seŵďle Ŷe pas avoir d’iŵpaĐt sur 

les propriétés ŵéĐaŶiƋues.  

CoŶĐerŶaŶt les propriétés de traŶsfert des ďouĐhoŶs pour viŶs effervesĐeŶt de tǇpe AϮ‘, les 

ĐoeffiĐieŶts de diffusioŶ du COϮ oŶt été ŵesurés, pour  la preŵiğre fois, daŶs  les différeŶts 

ĐoŵposaŶts  du  ďouĐhoŶ  ;ŵaŶĐhe,  filŵ  de  Đolle,  roŶdelle  de  liğgeͿ.  Le  traŶsfert  est 

esseŶtielleŵeŶt  régit  par  uŶ  ŵéĐaŶisŵe  de  diffusioŶ  de  surfaĐe  au  travers  du  réseau 

d’adhésif. Plus le réseau d’adhésif est hoŵogğŶe au seiŶ du Đorps aggloŵéré et eŶtre les deuǆ 

roŶdelles, plus  les propriétés ďarriğres seroŶt élevées. La ĐoŵpressioŶ du ďouĐhoŶ daŶs  le 

goulot augŵeŶte forteŵeŶt les propriétés ďarriğres. 

EŶfiŶ, il seŵďlerait Ƌue les propriétés ŵéĐaŶiƋues et de traŶsfert du liğge aggloŵéré soieŶt 

peu iŵpaĐtés par le vieillisseŵeŶt à ĐoŶditioŶ, toutefois, Ƌue le réseau de Đolle polǇuréthaŶe 

Ŷe soit pas eŶ ĐoŶtaĐt direĐt aveĐ uŶ ŵilieu trğs ĐoŶĐeŶtré eŶ éthaŶol Đar, daŶs Đe Đas, des 

phéŶoŵğŶes  de  solvolǇse  eŶtraiŶeŶt  uŶe  forte  dégradatioŶ  des  propriétés  ďarriğres  et 

ŵéĐaŶiƋues du ŵatériau. 

   

Mots Đlés : Liğge Ŷaturel, liğge aggloŵéré, struĐture, propriétés ŵéĐaŶiƋues, traŶsfert de gaz, 

diffusioŶ de surfaĐe, vieillisseŵeŶt.  
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AďstƌaĐt 
The aggloŵerated Đork stopper plaǇs a keǇ role iŶ the preservatioŶ of sparkliŶg ǁiŶes ďeĐause 

the gas eǆĐhaŶges ;COϮ aŶd OϮͿ ďetǁeeŶ the ǁiŶe aŶd the eǆterŶal eŶviroŶŵeŶt depeŶd oŶ 

the stopper. The oďjeĐtive of this ǁork is to deterŵiŶe the ŵeĐhaŶiĐal aŶd ďarrier properties 

of aggloŵerated Đork stoppers iŶ order to ideŶtifǇ the forŵulatioŶ paraŵeters that ĐaŶ iŵpaĐt 

these properties, aŶd highlight several ĐritiĐal poiŶts, ǁhiĐh ŵust ďe ĐoŶtrolled duriŶg  the 

proĐess. 

The ĐharaĐterizatioŶ of  the aggloŵerated Đork struĐture has revealed a  large  iŶtergraŶular 

porositǇ, ǁhiĐh is greatlǇ reduĐed ǁheŶ sŵaller Đork graŶules are used aŶd ǁheŶ the stopper 

is Đoŵpressed iŶ the ďottleŶeĐk. 

The studǇ of the ŵeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork shoǁs that the elastiĐitǇ of the 

ŵaterial iŶĐreases ǁith the hǇdratioŶ, the use of sŵall Đork graŶules aŶd adhesive polǇŵer 

ǁith a  loǁ proportioŶ of ĐrǇstalliŶe phase. OŶ the other haŶd,  the adhesive ĐoŶĐeŶtratioŶ 

ǁithiŶ the aggloŵerated Đork does Ŷot seeŵ to have aŶ iŵpaĐt oŶ the ŵeĐhaŶiĐal properties. 

CoŶĐerŶiŶg the traŶsfer properties of aggloŵerated Đork stoppers for sparkliŶg ǁiŶes, the COϮ 

diffusioŶ ĐoeffiĐieŶts ǁere ŵeasured, for the first tiŵe,  iŶ the various parts of the stopper 

;aggloŵerated  ďodǇ,  adhesive  filŵ,  Đork  disĐͿ.  The  diffusioŶ  is  esseŶtiallǇ  goverŶed  ďǇ  a 

surfaĐe diffusioŶ ŵeĐhaŶisŵ through the adhesive Ŷetǁork. The ŵore the adhesive Ŷetǁork 

is hoŵogeŶeous ǁithiŶ the aggloŵerated ďodǇ aŶd ďetǁeeŶ the tǁo ǁashers, the higher the 

ďarrier properties ǁill ďe. CoŵpressioŶ of  the Đork  iŶ  the ďottleŶeĐk greatlǇ  iŶĐreases  the 

ďarrier properties. 

FiŶallǇ, it seeŵs that the ŵeĐhaŶiĐal aŶd traŶsfer properties of aggloŵerated Đork are slightlǇ 

iŵpaĐted ďǇ the agiŶg provided that the Ŷetǁork of polǇurethaŶe glue is Ŷot iŶ ĐoŶtaĐt ǁith 

a highlǇ ĐoŶĐeŶtrated ethaŶol ŵediuŵ, due to solvolǇsis pheŶoŵeŶa that ĐaŶ oĐĐur aŶd thus 

Đause a stroŶg degradatioŶ of the ďarrier aŶd ŵeĐhaŶiĐal properties of the ŵaterial. 

 

KeǇǁord  : Natural  Đork, aggloŵerated Đork,  struĐture, ŵeĐhaŶiĐal properties, gas  traŶsfer, 

surfaĐe diffusioŶ, agiŶg 
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Ϯϲ

Taďleau Ϯϰ : Milieuǆ siŵulaŶts utilisés pour l’étude du vieillisseŵeŶt du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré. Les 
ĐoŶditioŶs « vapeur » et « liƋuide » éƋuivaleŶt respeĐtiveŵeŶt à uŶe ĐoŶservatioŶ daŶs des ďouteilles 
deďout ou ĐouĐhées. ................................................................................................................................... Ϯ5ϴ 
Taďleau Ϯ5 : Paraŵğtres utilisés pour l’étude du vieillisseŵeŶt du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré. .................... Ϯ5ϵ 
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Depuis uŶe dizaiŶe d’aŶŶée, le liğge regroupe autour de Đette théŵatiƋue deuǆ éƋuipes de 

reĐherĐhe de l’UŶiversité de BourgogŶe‐FraŶĐhe Coŵté. Cette étroite ĐollaďoratioŶ eŶtre des 

ĐherĐheurs auǆ ĐoŵpéteŶĐes ĐoŵpléŵeŶtaires a pour oďjeĐtif de ĐaraĐtériser les propriétés 

phǇsiĐo‐ĐhiŵiƋues du liğge afiŶ de ŵieuǆ appréheŶder l’effet du ďouĐhoŶ sur la ĐoŶservatioŶ 

des viŶs.  L’éƋuipe PCAV  ;PhǇsiĐo‐Chiŵie des AliŵeŶts et du ViŶͿ de  l’UM‘ PAM ;ProĐédés 

AliŵeŶtaires  et  MiĐroďiologiƋuesͿ  est  spéĐialisée  daŶs  la  ĐaraĐtérisatioŶ  des  propriétés 

phǇsiĐo‐ĐhiŵiƋues  des  polǇŵğres  Ŷaturels  et ŵatriĐes  aliŵeŶtaires.  Cette  éƋuipe  répartie 

eŶtre Agrosup DijoŶ et l’IUVV ;IŶstitut UŶiversitaire de la VigŶe et du ViŶͿ travaille ŶotaŵŵeŶt 

sur les propriétés ŵéĐaŶiƋues et de traŶsfert au gaz des eŵďallages aiŶsi Ƌue sur la Đhiŵie du 

viŶ.  EŶfiŶ,  l’éƋuipe  A“P  ;AdsorptioŶ  sur  “olides  PoreuǆͿ  du  Laďoratoire  IŶterdisĐipliŶaire 

CarŶot  de  BourgogŶe  ;ICBͿ  possğde  uŶe  eǆpertise  daŶs  les  phéŶoŵğŶes  de  sorptioŶ  et 

diffusioŶ au seiŶ des solides poreuǆ. Deuǆ préĐédeŶtes thğses oŶt perŵis de ĐaraĐtériser les 

propriétés du liğge Ŷaturel. Le travail de “oŶia LeƋuiŶ ;thğse souteŶue eŶ déĐeŵďre Ϯ0ϭ0Ϳ a 

perŵis d’étudier  les  iŶteraĐtioŶs eŶtre  le  liğge et des ŵoléĐules aĐtives tels Ƌue  l’oǆǇgğŶe, 

l’éthaŶol  ou  eŶĐore  le  dioǆǇde  de  souffre.  Des  travauǆ  eǆploratoires  sur  les  traŶsferts 

d’oǆǇgğŶe au travers des ďouĐhoŶs oŶt égaleŵeŶt été réalisés et oŶt perŵis de ŵettre eŶ 

avaŶt  l’iŵportaŶĐe  Đapitale  de  la  diffusioŶ  d’oǆǇgğŶe  daŶs  la  ĐoŶservatioŶ  du  viŶ  et  les 

proďlğŵes  d’oǆǇdatioŶ.  Ces  travauǆ  oŶt  été  poursuivis  par  Aurélie  LagorĐe‐TaĐhoŶ  ;thğse 

souteŶue eŶ déĐeŵďre Ϯ0ϭ5Ϳ. L’étude des traŶsferts à l’oǆǇgğŶe a été approfoŶdie et l’iŵpaĐt 

de la pressioŶ iŶitiale eŶ gaz, de la ĐoŵpressioŶ au seiŶ du goulot et de la diffusioŶ à l’iŶterfaĐe 

verre/liğge a été pris eŶ ĐoŶsidératioŶ. EŶ s’appuǇaŶt sur de Ŷouvelles teĐhŶiƋues d’iŵagerie, 

la  struĐture  du  liğge  a  égaleŵeŶt  été  étudiée  et  a  perŵis  de  ŵieuǆ  ĐoŵpreŶdre  les 

ŵéĐaŶisŵes de diffusioŶ au seiŶ des ďouĐhoŶs. Pour fiŶir, les propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge, 

et ŶotaŵŵeŶt l’iŵpaĐt de l’hǇdratatioŶ, oŶt égaleŵeŶt été étudiés. Ce travail de thğse, aǆé 

sur l’étude des propriétés ŵéĐaŶiƋues et de traŶsfert au gaz des ďouĐhoŶs eŶ liğge aggloŵéré, 

se situe doŶĐ daŶs la ĐoŶtiŶuité de Đes travauǆ réalisés sur le liğge Ŷaturel. 
Cette thğse, sous la supervisioŶ de JeaŶ‐Pierre Bellat ;ICBͿ, Thoŵas Karďoǁiak ;Agrosup DijoŶͿ 

et  ‘égis GougeoŶ  ;IUVVͿ,  est  fiŶaŶĐée  par  uŶ  dispositif  CIF‘E.  Ce  projet  est  porté  par  les 

soĐiétés  Prats  &  BoŶaŶǇ,  fourŶisseur  de  ďouĐhoŶs  pour  ChaŵpagŶe  et  viŶs  effervesĐeŶts 

depuis ϭϴϰ5, et ‘elvas, faďriĐaŶt de ďouĐhoŶs depuis ϭϵϮϲ. La FédératioŶ FraŶçaise du Liğge 

;FFLͿ est égaleŵeŶt iŵpliƋuée daŶs le fiŶaŶĐeŵeŶt de Đes travauǆ de reĐherĐhe. 



 

 
Ϯϵ

Cette thğse se déĐoŵpose eŶ ĐiŶƋ Đhapitres : 

 Le  preŵier  Đhapitre  dresse  uŶ  état  de  l’art  sur  les  propriétés  du  liğge  Ŷaturel  et 

aggloŵéré. Cet état de l’art a ŶotaŵŵeŶt ĐoŶduit à la puďliĐatioŶ d’uŶ artiĐle de revue 

iŶtitulé « Gas  traŶsfert  through  ǁiŶe  Đlosures :  A  ĐritiĐal  revieǁ »  daŶs  le  jourŶal 

TƌeŶds  iŶ  Food  SĐieŶĐe  aŶd  TeĐhŶologǇ.  Les  différeŶts  oďjeĐtifs  de  la  thğse  soŶt 

préseŶtés à la fiŶ de Đe Đhapitre iŶtroduĐtif. 

 Le  deuǆiğŵe  Đhapitre  est  aǆé  sur  l’étude  de  la  struĐture  du  liğge  Ŷaturel,  grąĐe à 

l’utilisatioŶ  de  Ŷouvelles  teĐhŶiƋues  d’iŵagerie.  UŶ  artiĐle  iŶtitulé  « Four  huŶdred 

Ǉears of Đork iŵagiŶg: Neǁ advaŶĐes iŶ the ĐharaĐterizatioŶ of the Đork struĐture », 

aĐtuelleŵeŶt eŶ Đours de puďliĐatioŶ, est iŶtroduit daŶs Đe Đhapitre. La struĐture aiŶsi 

Ƌue  les propriétés phǇsiĐo‐ĐhiŵiƋues du  liğge  aggloŵéré  soŶt  égaleŵeŶt  aďordées 

daŶs Đe Đhapitre 

 Le troisiğŵe Đhapitre est aǆé sur les propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge Ŷaturel et du liğge 

aggloŵéré.  Ce  Đhapitre  ĐoŶtieŶt  ŶotaŵŵeŶt  uŶ  artiĐle  iŶtitulé  « MeĐhaŶiĐal 

properties of aggloŵerated Đork stoppers for sparkliŶg ǁiŶes : IŶflueŶĐe of adhesive 

aŶd Đork partiĐle size » puďlié daŶs le jourŶal Coŵposite StƌuĐtuƌe. 

 Le Ƌuatriğŵe Đhapitre est aǆé sur  l’étude des propriétés de traŶsfert des ďouĐhoŶs 

AϮ‘. Les  résultats de Đe Đhapitre soŶt priŶĐipaleŵeŶt préseŶtés sous  la  forŵe d’uŶ 

artiĐle  iŶtitulé « UŶravelliŶg COϮ traŶsfer through Đork stoppers for sparkliŶg ǁiŶe » 

aĐtuelleŵeŶt eŶ Đours de puďliĐatioŶ. 

 Pour  fiŶir,  le  derŶier  Đhapitre  de  Đette  thğse  s’iŶtéresse  au  vieillisseŵeŶt  du  liğge 

aggloŵéré eŶ ĐoŶtaĐt de différeŶts ŵilieuǆ siŵulaŶts. 
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ϯϮ

ϭ. LE LIÈGE 

ϭ.ϭ OrigiŶe 

Le  liğge, utilisé pour  la  ĐoŶfeĐtioŶ des ďouĐhoŶs,  est  issu de  l’éĐorĐe du ĐhġŶe‐liğge, doŶt 

l’appellatioŶ ďotaŶiƋue est QueƌĐus suďeƌ L. Ces arďres soŶt préseŶts priŶĐipaleŵeŶt daŶs le 

ďassiŶ ŵéditerraŶéeŶ, daŶs des forġts appelées suďéraies Ƌui représeŶteŶt uŶe surfaĐe de ϯ 

ŵillioŶs d’ha ;Figure ϭͿ. Les suďéraies du ďassiŶ ŵéditerraŶéeŶ assureŶt ϴ0 % de la produĐtioŶ 

ŵoŶdiale de  liğgeϭ Ƌui avoisiŶe  les Ϯ00 000  toŶŶes aŶŶuelles  réparties esseŶtielleŵeŶt  sur 

sept paǇs. ;Taďleau ϭͿ 

 

Figure ϭ : Carte représeŶtaŶt la répartitioŶ géographiƋue de l’esseŶĐe de QueƌĐus 
suďeƌϮ. 

Taďleau ϭ : ProduĐtioŶ ŵoŶdiale de liğge ;eŶ toŶŶesͿ eŶ Ϯ0ϭϰϯ. 

Pays  PƌoduĐtioŶ 
;toŶŶesͿ 

PƌoduĐtioŶ 
;%Ϳ 

Poƌtugal   ϭ00 000  ϰϵ,ϲ 
EspagŶe  ϲϭ 50ϰ  ϯ0,5 
MaƌoĐ  ϭϭ ϲϴϲ  5,ϴ 
AlgĠƌie  ϵ ϵϭ5  ϰ,ϵ 
TuŶisie  ϲ ϵϲϮ  ϯ,5 
Italie  ϲ ϭϲϭ  ϯ,ϭ 
FƌaŶĐe  5 Ϯ00  Ϯ,ϲ 
Total  Ϯ0ϭ ϰϮϴ   ϭ00 

                                                                 
ϭ Barďeris A. & al, ;Ϯ00ϯͿ MaŶageŵeŶt proďleŵs iŶ MediterraŶeaŶ Đork oak forests: post‐fire reĐoverǇ. JouƌŶal of Aƌid EŶǀiƌoŶŵeŶts, 5ϰ;ϯͿ, 
5ϲ5‐5ϲϵ. 
Ϯ EuforgeŶ., ;Ϯ00ϵͿ QuerĐus suďer. http://ǁǁǁ.eufoƌgeŶ.oƌg/speĐies/ƋueƌĐus‐suďeƌ/ 
ϯ APCO‘., ;Ϯ0ϭϰͿ AŶuario. http://ǁǁǁ.apĐoƌ.pt 



 

 
ϯϯ

Le Portugal est le priŶĐipal paǇs produĐteur aveĐ ϰϵ,ϲ % de la produĐtioŶ ŵoŶdiale, suivi par 

l’EspagŶe aveĐ ϯ0,5 % de Đette produĐtioŶ. La FraŶĐe est eŶ revaŶĐhe le plus petit produĐteur 

;seuleŵeŶt Ϯ,ϲ % de la produĐtioŶ ŵoŶdialeͿ. L’eǆportatioŶ du liğge représeŶte prğs de ϯ0 % 

de la totalité des eǆportatioŶs du Portugal. Mġŵe si le liğge est préseŶt de ŵaŶiğre aďoŶdaŶte 

daŶs le ďassiŶ ŵéditerraŶéeŶ,  la produĐtioŶ de liğge Ŷ’est pas uŶe réĐolte aŶŶuelle, Đe Ƌui 

ŶéĐessite uŶe ďoŶŶe gestioŶ du patriŵoiŶe forestier pour les produĐteurs afiŶ d’eŶ faire uŶe 

iŶdustrie reŶtaďle ;Figure ϮͿ. 

EŶ  effet,  le  preŵier  déŵasĐlage  ;réĐolte  de  l’éĐorĐeͿ  s’effeĐtue  lorsƋue  l’ąge  de  l’arďre 

avoisiŶe  les  Ϯ5  aŶs.  Le  liğge  vierge  issu  de  Đette  preŵiğre  réĐolte  est  trop  irrégulier  eŶ 

épaisseur, eŶ struĐture et eŶ ŵasse voluŵiƋue pour servir à la produĐtioŶ des ďouĐhoŶs de 

liğge.  Il  pourra  ĐepeŶdaŶt  ġtre  utilisé  pour  la  faďriĐatioŶ  de  liğge  aggloŵéré  ;pour  des 

appliĐatioŶs  autre  Ƌue  les  ďouĐhoŶsͿ  ou  des  ŵatériauǆ  dérivés  utilisés  pour  l’isolatioŶ 

therŵiƋue et phoŶiƋue par eǆeŵpleϰ,5. L’épaisseur des ĐouĐhes de liğge varie eŶ foŶĐtioŶ des 

ĐoŶditioŶs  de  ĐroissaŶĐe  de  l’arďre,  telle  Ƌue  la  ĐoŵpositioŶ  du  sol  ou  les  ĐoŶditioŶs 

ĐliŵatiƋuesϲ.  La  ĐapaĐité du ĐhġŶe‐liğge à  reĐoŶstituer  Đette  ĐouĐhe Đellulaire perŵet uŶe 

produĐtioŶ péreŶŶe. La réĐolte ;ou levéeͿ a lieu tous les ϵ aŶs eŶviroŶ, lorsƋue la ĐouĐhe de 

liğge atteiŶt uŶe épaisseur suffisaŶte pour la produĐtioŶ des ďouĐhoŶs ;eŶviroŶ ϴ ĐŵͿϳ. Les 

suďéraies  peuveŶt  posséder  des  ĐhġŶes  liğges  ągés  de  plus  de  Ϯ00  aŶs,  ŵġŵe  si 

ĐoŵŵuŶéŵeŶt uŶ arďre réguliğreŵeŶt éĐorĐé vit de ϭ50 à Ϯ00 aŶs. 

 

Figure Ϯ : CǇĐle de vie et de réĐolte du liğge QueƌĐus suďeƌ L. 

                                                                 
ϰ Papadopoulos AM., ;Ϯ005Ϳ “tate of the art iŶ therŵal iŶsulatioŶ ŵaterials aŶd aiŵs for future developŵeŶts. EŶeƌgǇ aŶd BuildiŶgs, ϯϳ, 
ϳϳ‐ϴϲ. 
5 “ilva “P. & al, ;Ϯ005Ϳ Cork: properties, Đapaďilities aŶd appliĐatioŶs. IŶteƌŶatioŶal Mateƌials Reǀieǁs, 50, ϯϰ5‐ϯϲ5. 
ϲ Costa A. & al, ;Ϯ00ϯͿ VariaďilitǇ of radial groǁth iŶ Đork oak adult trees uŶder Đork produĐtioŶ. Foƌest EĐologǇ aŶd MaŶageŵeŶt, ϭϳ5, 
Ϯϯϵ‐Ϯϰϲ. 
ϳ Teiǆeira ‘T. & al, ;Ϯ00ϵͿ UltrastruĐtural oďservatioŶs reveal the preseŶĐe of ĐhaŶŶels ďetǁeeŶ Đork Đells. MiĐƌosĐopǇ aŶd MiĐƌoaŶalǇsis, 
ϭ5;0ϲͿ, 5ϯϵ‐5ϰϰ. 
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ϭ.Ϯ “truĐture  

Le  liğge représeŶte  la partie eǆtérieure du ĐhġŶe‐liğge résultaŶt de  la divisioŶ Đellulaire du 

phellogğŶe  ;eŶtre avril et oĐtoďreͿ  ;Figure ϯͿ. Cette ĐouĐhe  joue uŶ  rƀle de ďarriğre eŶtre 

l’atŵosphğre  et  les  Đellules  vivaŶtes  de  l’arďre.  Les  éĐhaŶges  d’eau  et de  gaz  s’effeĐtueŶt  

esseŶtielleŵeŶt par les leŶtiĐelles ;ĐaŶauǆ ouverts plus ou ŵoiŶs ĐǇliŶdriƋuesͿϴ,ϵ. 

 

 
Figure ϯ : ‘epréseŶtatioŶ sĐhéŵatiƋue d’uŶe Đoupe aǆiale de ĐhġŶe liğge QueƌĐus suďeƌ 

Lϭ0.  
 

Le liğge est uŶ ŵatériau ďiologiƋue ŵort doŶt les Đellules fureŶt oďservées pour la preŵiğre 

fois au ŵiĐrosĐope optiƋue par ‘oďert Hooke eŶ ϭϲϲ5ϭϭ puis, ďieŶ plus tard, au ŵiĐrosĐope 

éleĐtroŶiƋue à ďalaǇage ;MEBͿϭϮ. La struĐture est alvéolaire, ĐoŶstituée de Đellules reŵplies 

d’air  et déliŵitées par uŶe  fiŶe paroi  Đellulaire d’eŶviroŶ ϭ µŵ d’épaisseur Ƌui  ĐoŶfğre au 

ŵatériau ses propriétés si partiĐuliğresϭϯ,ϭϰ. Cette struĐture ďieŶ ĐaraĐtéristiƋue se préseŶte 

différeŵŵeŶt  seloŶ  les  trois  plaŶs  d’oďservatioŶ  suivaŶts  ;Figure  ϰͿ.  DaŶs  le  plaŶ  radial, 

l’orgaŶisatioŶ Đellulaire est Đoŵparaďle à Đelle d’uŶ Ŷid d’aďeilles alors Ƌue les plaŶs aǆial et 

taŶgeŶtiel révğleŶt tous deuǆ des forŵes Đellulaires de tǇpe ŵur de ďriƋues ĐreusesϭϮ,ϭ5,ϭϲ,ϭϳ. 

Cette  différeŶĐe  de  struĐture  ĐoŶfğre  au  liğge  des  propriétés  aŶisotropiƋues  et,  par 

ĐoŶséƋueŶt, des répoŶses phǇsiƋues dépeŶdaŶtes de la direĐtioŶ daŶs laƋuelle la ĐoŶtraiŶte 

est  iŵposée.  Les  leŶtiĐelles  Ƌui  ĐoŶstitueŶt  la  ŵaĐroporosité  du  ŵatériau,  et  Ƌui  soŶt 

                                                                 
ϴ Gil L. & al, ;Ϯ00ϮͿ Cork. UllŵaŶ eŶĐǇĐlopedia of iŶdustƌial ĐheŵistƌǇ, ϵ, 50ϯ‐5ϮϮ. 
ϵ Groh B. & al, ;Ϯ00ϮͿ Water aŶd oǆǇgeŶ perŵeaŶĐe of phelleŵs isolated froŵ trees: the role of ǁaǆes aŶd leŶtiĐels. PlaŶta, Ϯϭ5;5Ϳ, 
ϳϵϰ‐ϴ0ϭ. 
ϭ0 LagorĐe‐TaĐhoŶ A. ;Ϯ0ϭ5Ϳ Propriétés ŵéĐaŶiƋues, struĐture iŶterŶe et ŵéĐaŶisŵes de traŶsfert de l'oǆǇgğŶe daŶs le liğge. Thğse de 
doĐtoƌat. 
ϭϭ Hooke ‘., ;ϭϲϲ5Ϳ MiĐrographia. RoǇal SoĐietǇ. 
ϭϮ GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϴϭͿ The struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐs of Đork. PƌoĐeediŶg of the RoǇal SoĐietǇ of LoŶdoŶ A, ϯϳϳ, ϵϵ‐ϭϭϳ. 
ϭϯ Pereira H., ;ϭϵϴϴͿ CheŵiĐal ĐoŵpositioŶ aŶd variaďilitǇ of Đork froŵ QueƌĐus suďeƌ L. Wood SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϮϮ;ϯͿ, Ϯϭϭ‐Ϯϭϴ. 
ϭϰ Baptista APM. & al, ;ϭϵϵϯͿ Coŵparative ǁear testiŶg of flooriŶg ŵaterials. Weaƌ, ϭϲϮ‐ϭϲϰ;ϮͿ, ϵϵ0‐ϵϵ5. 
ϭ5 GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϵϳͿ Cellulaƌ solids: stƌuĐtuƌe aŶd pƌopeƌties, ϮŶd edŶ.  
ϭϲ Gil L., ;Ϯ00ϵͿ Cork Đoŵposites: a revieǁ. Mateƌials, Ϯ, ϳϳϲ‐ϳϴϵ. 
ϭϳ Pereira H., ;Ϯ00ϳͿ The struĐture of Đork. Coƌk: BiologǇ, pƌoduĐtioŶ aŶd uses, ϯϯ‐5ϯ. 
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ϯ5

orieŶtées radialeŵeŶt daŶs Đette struĐture Đellulaire, ĐoŶtriďueŶt égaleŵeŶt auǆ propriétés 

aŶisotropiƋues du ŵatériau. Plus Đes leŶtiĐelles soŶt Ŷoŵďreuses et plus le liğge est ĐoŶsidéré 

Đoŵŵe de Ƌualité ŵédioĐre lors de soŶ tri ;visuel ou par aŶalǇse d’iŵageͿ au Ŷiveau iŶdustriel. 

Les direĐtioŶs aǆiale et  taŶgeŶtielle étaŶt orieŶtées perpeŶdiĐulaireŵeŶt auǆ  leŶtiĐelles et 

possédaŶt  des  géoŵétries  Đellulaires  siŵilaires,  le  liğge  peut  aiŶsi  ġtre  ĐoŶsidéré  Đoŵŵe 

Ƌuasi‐isotrope daŶs Đes deuǆ direĐtioŶs ;propriétés phǇsiƋues ĐoŵparaďlesͿ.  

 

 
Figure ϰ : ‘epréseŶtatioŶ ŵaĐrosĐopiƋue et Đellulaire du liğge ;MEBͿ daŶs les ϯ 

direĐtioŶs d’oďservatioŶ : ;AͿ aǆial, ;‘Ϳ radial et ;TͿ taŶgeŶtielϭϴ. 
 

La Figure 5 représeŶte de ŵaŶiğre sĐhéŵatiƋue les diŵeŶsioŶs ĐaraĐtéristiƋues d’uŶe Đellule 

de  liğge. Les parois Đellulaires avoisiŶeŶt ϭ µŵ d’épaisseur des struĐtures peŶtagoŶales ou 

heǆagoŶales ϭϵ  seloŶ  le  plaŶ  radial.  Cette  paroi  est  relativeŵeŶt  rigide Ϯ0 .  DaŶs  le  plaŶ 

taŶgeŶtiel, des oŶdulatioŶs soŶt oďservaďles ;deuǆ à trois par ĐellulesͿ. Elles soŶt dues à la 

ĐoŵpressioŶ Đellulaire lors de la ĐroissaŶĐe du liğgeϮϭ,ϮϮ,Ϯϯ. 

 

                                                                 
ϭϴ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ The Đork vieǁed froŵ the iŶside. JouƌŶal of Food EŶgiŶeeƌiŶg, ϭϰϵ;0Ϳ, Ϯϭϰ‐ϮϮϭ. 
ϭϵ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ CoŶtriďutioŶ of iŵage proĐessiŶg for aŶalǇziŶg the Đellular struĐture of Đork, JouƌŶal of CheŵoŵetƌiĐs, 
ϯϮ;ϭͿ, eϮϵϴϴ. 
Ϯ0 GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϵϳͿ Cellulaƌ solids: stƌuĐtuƌe aŶd pƌopeƌties, ϮŶd edŶ. 
Ϯϭ GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϴϭͿ The struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐs of Đork. PƌoĐeediŶg of the RoǇal SoĐietǇ of LoŶdoŶ A, ϯϳϳ, ϵϵ‐ϭϭϳ. 
ϮϮ Baptista APM. & al, ;ϭϵϵϯͿ Coŵparative ǁear testiŶg of flooriŶg ŵaterials. Weaƌ, ϭϲϮ‐ϭϲϰ;ϮͿ, ϵϵ0‐ϵϵ5. 
Ϯϯ Fortes MA. & al, ;ϭϵϴϴͿ DeŶsidade da Đortiça: faĐtores Ƌue a iŶflueŶĐiaŵ. Boletiŵ do IŶstituto dos Pƌodutos Floƌestais, 5ϵϯ, ϲ5‐ϲϴ. 



 

 
ϯϲ

   
Figure 5 : ‘epréseŶtatioŶ sĐhéŵatiƋue d’uŶe Đellule de liğge ;‘ : direĐtioŶ radialeͿ. 

 

Lors du développeŵeŶt ďiologiƋue du liğge et de la différeŶĐiatioŶ Đellulaire du phelleŵ, les 

plasŵodesŵes, Ƌui  soŶt des petits  ĐaŶauǆ d’uŶe  ĐeŶtaiŶe de ŶaŶoŵğtres de diaŵğtre,  se 

ŵetteŶt eŶ plaĐe au seiŶ de la paroi. Ils perŵetteŶt les éĐhaŶges eŶtre Đellules de ŵoléĐules 

ou d’A‘NϮϰ. CepeŶdaŶt, à la suite de l’autolǇse Đellulaire, ĐoŶséƋueŶĐe de la ŵort Đellulaire 

prograŵŵée, il seŵďlerait Ƌu’ils suďisseŶt uŶe suďérisatioŶ rapideϮ5,Ϯϲ Ƌui pourrait ĐoŶduire 

à leur oďstruĐtioŶ. CepeŶdaŶt, la struĐture et la ĐoŵpositioŶ des plasŵodesŵes daŶs le liğge 

Ŷ’oŶt  toujours  pas  été  fiŶeŵeŶt  ĐaraĐtérisées  à  Đe  jour. OŶ  Ŷe  sait  pas,  ŶotaŵŵeŶt,  si  la 

suďérisatioŶ ĐoŶduit à uŶe oďstruĐtioŶ totale ou partielle de Đes ĐaŶauǆ.  

La ŵasse voluŵiƋue du  liğge est eŶ ŵoǇeŶŶe de ϭϳ0 kg.ŵ‐ϯ. Elle peut varier de ϭϮ0 à Ϯϰ0 

kg.ŵ‐ϯ seloŶ l’ąge du liğge et les ĐoŶditioŶs de ĐroissaŶĐeϮϳ. Cette valeur est trğs iŶférieure à 

Đelle  de  la  ŵasse  voluŵiƋue  de  la  plupart  des  ŵatériauǆ  d’eŵďallage  plastiƋues 

ĐoŶveŶtioŶŶels,  tels Ƌue  le polǇstǇrğŶe  ;ϭ0ϰ0 à ϭϭϮ0 kg.ŵ‐ϯͿ,  le polǇéthǇlğŶe  téréphtalate 

;ϭϵϳ0 kg.ŵ‐ϯͿ ou le polǇéthǇlğŶe à faiďle deŶsité ;ϵϭ5 à ϵϯ5 kg.ŵ‐ϯͿϮϴ. CeĐi est priŶĐipaleŵeŶt 

dû à  la préseŶĐe d’air daŶs Đe ŵatériau,  le voluŵe alvéolaire représeŶtaŶt ϴ0% du voluŵe 

appareŶt du ŵatériauϮϵ. La large distriďutioŶ de ŵasse voluŵiƋue oďservée pour le liğge est 

due à la taille des Đellules, le Ŷoŵďre d’oŶdulatioŶs des parois daŶs la direĐtioŶ radiale et la 

proportioŶ de leŶtiĐelles Ƌui varie lors du développeŵeŶt Đellulaire. La diŵeŶsioŶ des Đellules 

peut  ŶotaŵŵeŶt  varier  seloŶ  la  saisoŶ  de  développeŵeŶt  du  liğge,  aveĐ  des  tailles 

                                                                 
Ϯϰ LuĐas W. & al, ;Ϯ00ϵͿ Plasŵodesŵata ďridgiŶg the gap ďetǁeeŶ ŶeighďoriŶg plaŶt Đells. TƌeŶds iŶ Cell BiologǇ, ϭϵ, ϰϵ5‐50ϯ. 
Ϯ5 GreeŶďerg JT., ;ϭϵϵϲͿ Prograŵŵed Đell death. A ǁaǇ of life for plaŶts. PƌoĐeediŶgs of the NatioŶal AĐadeŵǇ of SĐieŶĐe of the UŶited 
States of AŵeƌiĐa, ϵϯ, ϭϮ0ϵϰ‐ϭϮ0ϵϳ. 
Ϯϲ Teiǆeira ‘T. & al, ;Ϯ00ϵͿ UltrastruĐtural oďservatioŶs reveal the preseŶĐe of ĐhaŶŶels ďetǁeeŶ Đork Đells. MiĐƌosĐopǇ aŶd MiĐƌoaŶalǇsis, 
ϭ5;0ϲͿ, 5ϯϵ‐5ϰϰ. 
Ϯϳ “ilva “P. & al, ;Ϯ005Ϳ Cork: properties, Đapaďilities aŶd appliĐatioŶs. IŶteƌŶatioŶal Mateƌials Reǀieǁs, 50, ϯϰ5‐ϯϲ5. 
Ϯϴ BastarraĐhea L, & al. ;Ϯ0ϭϭͿ EŶgiŶeeriŶg properties of polǇŵeriĐ‐ďased aŶtiŵiĐroďial filŵs for food paĐkagiŶg. Food EŶgiŶeeƌiŶg Reǀieǁ, 
50, ϳϵ‐ϵϯ.  
Ϯϵ PiŶtor AMA. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ Use of Đork poǁder aŶd graŶules for the adsorptioŶ of pollutaŶts: A revieǁ. Wateƌ ReseaƌĐh, ϰϲ;ϭ0Ϳ, ϯϭ5Ϯ‐ϯϭϲϲ. 
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ϯϳ

ĐaraĐtéristiƋues  allaŶt  de  ϭ0‐ϭ5  µŵ  eŶ  autoŵŶe  à  ϯ0‐ϰ0  µŵ  au  priŶteŵpsϯ0 .  Les  parois 

Đellulaires  représeŶteŶt  la  proportioŶ  la  plus  deŶse  du  liğgeϯϭ aveĐ  uŶe ŵasse  voluŵiƋue 

ŵoǇeŶŶe avoisiŶaŶt les ϭϮ00 kg.ŵ‐ϯ.  

‘éĐeŵŵeŶt, grąĐe au développeŵeŶt de Ŷouvelles teĐhŶiƋues d’iŵagerie, des oďservatioŶs 

plus détaillées de la struĐture du liğge oŶt pu ġtre effeĐtuées, daŶs le ďut ŶotaŵŵeŶt de ŵieuǆ 

ĐoŵpreŶdre  les  phéŶoŵğŶes  de  traŶsfert  de  ŵatiğre  au  seiŶ  de  Đe  ŵatériau ϯϮ .  Des 

reĐoŶstruĐtioŶs ϯD de la struĐture iŶterŶe du ŵatériau, oďteŶues par toŵographie de raǇoŶs 

X ou de ŶeutroŶs, oŶt pu aiŶsi ġtre réaliséesϯϯ,ϯϰ,ϯ5,ϯϲ,ϯϳ. Mġŵe si l’iŵagerie ϯD du liğge apporte 

des iŶforŵatioŶs esseŶtielles sur la struĐture, Đ’est le tri optiƋue Ƌui est aĐtuelleŵeŶt ŵis eŶ 

œuvre  au  seiŶ  des  iŶdustriesϯϴ,ϯϵ .  Ce  derŶier,  plus  rapide  et  ŵoiŶs  Đher,  est  ďasé  sur  la 

proportioŶ de leŶtiĐelles eŶ surfaĐe, et repose sur des staŶdards iŶterŶes, propres à ĐhaƋue 

eŶtrepriseϰ0. AfiŶ de Ŷorŵaliser au ŵieuǆ la Ƌualité du liğge eŶtre les différeŶts produĐteurs, 

des orgaŶisŵes, tels Ƌue la FédératioŶ FraŶçaise du Liğge, oŶt étaďlis des plaŶĐhes de Đhoiǆ 

visuel pour orieŶter le tri ;Figure ϲͿ. 

 

 

Figure ϲ : Eǆtrait de la PlaŶĐhe Choiǆ Visuel ϯğŵe ‘éféreŶĐe FF“L pour ďouĐhoŶs 
Ŷaturels ;Liğge d’eŶtrée de gaŵŵeͿϰϭ. 
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ϭ.ϯ CoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue 

Les parois  Đellulaires du  liğge  soŶt Đoŵposées de polǇŵğres Ŷaturels Ƌui  lui  ĐoŶfğreŶt  ses 

propriétés ŵéĐaŶiƋues et de traŶsfert auǆ gaz. La ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue du liğge peut varier  

seloŶ  l’ąge,  l’origiŶe géographiƋue,  le  Đliŵat,  la  ĐoŵpositioŶ du  sol,  l’origiŶe géŶétiƋue ou 

eŶĐore les diŵeŶsioŶs de l’arďreϰϮ,ϰϯ,ϰϰ. CepeŶdaŶt, uŶe ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue ŵoǇeŶŶe a pu 

ġtre étaďlie ;Taďleau ϮͿ. Le liğge est ĐoŶstitué de trois Đoŵposés ŵajoritaires : la suďériŶe, la 

ligŶiŶe et la Đellulose. 

 

Taďleau Ϯ : CoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue ;%Ϳ des parois Đellulaires du liğge de reproduĐtioŶ. 

RéféreŶce  SuďĠƌiŶe  LigŶiŶe  Cellulose 
HĠŵiĐellulose  EǆtƌaĐtiďles 

HolloǁaǇϰϱ  ϯϰ  ϭϲ  ϭϳ  ϯϯ 
Caldasϰϲ  ϰϴ  Ϯϵ  ϭϮ  ϭϭ 
Peƌeiƌaϰϳ  ϯϵ  Ϯϯ  Ϯ0  ϭϴ 
Gilϰϴ  ϰϮ  ϮϮ  ϭϲ  Ϯ0 

MoǇeŶŶe  ϰϭ  Ϯϯ  ϭϲ  Ϯϭ 
 

La  suďériŶe  est  uŶ  polǇester  Đoŵposé  de  loŶgues  ĐhaiŶes  d’aĐides  gras  et  d’aĐides 

phéŶoliƋues  liés  par  des  liaisoŶ  esters.  A  l’heure  aĐtuelle,  la  struĐture  ĐhiŵiƋue  de  Đette 

ŵoléĐule hǇperďraŶĐhée reste eŶĐore peu ĐoŶŶue ŵais ĐertaiŶs auteurs eŶ oŶt proposé uŶ 

ŵodğle ĐhiŵiƋueϰ5,ϰϵ. Des préĐurseurs de Đette struĐture Đoŵpleǆe oŶt été ideŶtifiés tels Ƌue 

des polǇesters aliphatiƋues d’aĐides gras représeŶtaŶt ϭ0 % de la ŵasse totale de la suďériŶe 

                                                                 
ϰϮ Gil AM. & al, ;ϭϵϵϳͿ A ϭϯC solid state ŶuĐlear ŵagŶetiĐ resoŶaŶĐe speĐtrosĐopiĐ studǇ of Đork Đell ǁall struĐture: the effeĐt of suďeriŶ 
reŵoval. IŶteƌŶatioŶal JouƌŶal of BiologiĐal MaĐƌoŵoleĐules, Ϯ0;ϰͿ, Ϯϵϯ‐ϯ05. 
ϰϯ Maga JA. & al, ;Ϯ005Ϳ Cork aŶd alĐoholiĐ ďeverages. Food Reǀieǁs IŶteƌŶatioŶal, Ϯϭ;ϭͿ, 5ϯ‐ϲϴ. 
ϰϰ Pereira H., ;Ϯ0ϭϯͿ VariaďilitǇ of the ĐheŵiĐal ĐoŵpositioŶ of Đork. BioƌesouƌĐes, ϴ;ϮͿ, ϮϮϰϲ‐ϮϮ5ϲ. 
ϰ5 HolloǁaǇ PJ., ;ϭϵϳϮͿ The ĐoŵpositioŶ of suďeriŶ froŵ the Đorks of QueƌĐus suďeƌ L. aŶd Betula peŶdula ƌoth. CheŵistƌǇ aŶd PhǇsiĐs of 
Lipids, ϵ;ϮͿ, ϭ5ϴ‐ϭϳ0. 
ϰϲ Caldas MM. & al, ;ϭϵϴϲͿ Boletiŵ do IŶstituto dos Pƌodutos Floƌestais‐ Coƌtiça, 5ϳϴ, ϯϯϵ‐ϯϰϮ. 
ϰϳ Pereira H., ;ϭϵϴϴͿ CheŵiĐal ĐoŵpositioŶ aŶd variaďilitǇ of Đork froŵ QueƌĐus suďeƌ L. Wood SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϮϮ;ϯͿ, Ϯϭϭ‐Ϯϭϴ. 
ϰϴ Gil L., ;ϭϵϵϴͿ Coƌtiça: pƌodução, teĐŶologia e apliĐação 
ϰϵ BerŶards MA. & al, ;ϭϵϵϴͿ The ŵaĐroŵoleĐular aroŵatiĐ doŵaiŶ iŶ suďerized tissue: A ĐhaŶgiŶg paradigŵ. PhǇtoĐheŵistƌǇ, ϰϳ;ϲͿ, ϵϭ5‐
ϵϯϯ. 



 

 
ϯϵ

aiŶsi Ƌue des Đoŵposés phéŶoliƋues50,5ϭ,5Ϯ,5ϯ,5ϰ,55,5ϲ. Au vu de toutes Đes études, uŶ ŵodğle 

struĐtural hǇpothétiƋue de la suďériŶe a été étaďli ;Figure ϳͿ. 

 

Figure ϳ : Modğle struĐtural proposé pour la suďériŶe du liğge5Ϯ. 
 

Le deuǆiğŵe Đoŵposé ŵajoritaire du liğge est la ligŶiŶe. Cette ŵaĐroŵoléĐule est Đoŵposée 

de  trois  sous  uŶités  ;p‐hǇdroǆǇphéŶǇle,  guaiaĐǇl  et  sǇriŶgǇlͿ  Ƌui  polǇŵériseŶt  eŶseŵďle 

aléatoireŵeŶt de façoŶ à forŵer la ligŶiŶe doŶt la forŵule ďrute est CϵH;ϭ0‐ŶͿOϮ;OCHϯͿŶ ;Figure 

ϴͿ. 

                                                                 
50 Pereira H., ;ϭϵϴϭͿ QuiŵiĐa da Đortiça IV. DeterŵiŶaçao da suďeriŶa eŵ Đortiça virgeŵ e eŵ Đortiça de reproduçao de QueƌĐus suďeƌ L. 
AŶais IŶstituto Supeƌioƌ AgƌoŶoŵia, ϰ0, ϭϳ‐Ϯ5. 
5ϭ BeŶto MF“. & al, ;ϭϵϵϮͿ A ŵass speĐtroŵetrǇ studǇ of therŵal dissoĐiatioŶ of Đork. IŶteƌŶatioŶal JouƌŶal of Mass SpeĐtƌoŵetƌǇ aŶd IoŶ 
PƌoĐesses, ϭϭϮ;Ϯ‐ϯͿ, ϭϵϭ‐Ϯ0ϰ. 
5Ϯ “ilva “P. & al, ;Ϯ005Ϳ Cork: properties, Đapaďilities aŶd appliĐatioŶs. IŶteƌŶatioŶal Mateƌials Reǀieǁs, 50, ϯϰ5‐ϯϲ5 
5ϯ BeŶto MF“. & al, ;Ϯ00ϭͿ A studǇ of variaďilitǇ of suďeriŶ ĐoŵpositioŶ iŶ Đork froŵ QueƌĐus suďeƌ L. usiŶg therŵallǇ assisted 
traŶsŵethǇlatioŶ GC‐M“. JouƌŶal of AŶalǇtiĐal aŶd Applied PǇƌolǇsis, 5ϳ;ϭͿ, ϰ5‐55. 
5ϰ Cordeiro N. & al, ;ϭϵϵϴͿ Cork suďeriŶ as a Ŷeǁ sourĐe of ĐheŵiĐals: ϭ. IsolatioŶ aŶd ĐheŵiĐal ĐharaĐterizatioŶ of its ĐoŵpositioŶ. 
IŶteƌŶatioŶal JouƌŶal of BiologiĐal MaĐƌoŵoleĐules, ϮϮ;ϮͿ, ϳϭ‐ϴ0. 
55 BerŶards MA., ;Ϯ00ϮͿ DeŵǇstifǇiŶg suďeriŶ. CaŶadiaŶ JouƌŶal of BotaŶǇ, ϴ0, ϮϮϳ‐Ϯϰ0. 
5ϲ “aŶtos “. & al, ;Ϯ0ϭϯͿ Cork suďeriŶ ŵoleĐular struĐture: stereoĐheŵistrǇ of the C‐ϭϴ epoǆǇ aŶd viĐ‐diol oŵega‐hǇdroǆǇaĐids aŶd 
alpha,oŵega‐diaĐids aŶalǇzed ďǇ NM‘. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲϭ;ϮϵͿ, ϳ0ϯϴ‐ϳ0ϰϳ. 



 

 
ϰ0

 

Figure ϴ : “ous‐uŶités de ďase de la ŵoléĐule de ligŶiŶe et sa forŵule seŵi développée. 
 

Cette polǇŵérisatioŶ eŶtraiŶe la forŵatioŶ d’uŶe ŵaĐroŵoléĐule hǇperďraŶĐhée assuraŶt la 

rigidité de  la paroi. Elle est ĐepeŶdaŶt trğs diffiĐile à eǆtraire et à étudier. Malgré tout, uŶ 

ŵodğle struĐtural de la ligŶiŶe du liğge a été proposé ;Figure ϵͿ. 

 

 

Figure ϵ : Modğle struĐtural proposé pour la ligŶiŶe du liğge5ϳ. 
 

                                                                 
5ϳ Gil L. & al, ;Ϯ00ϮͿ Cork. UllŵaŶ eŶĐǇĐlopedia of iŶdustƌial ĐheŵistƌǇ, ϵ, 50ϯ‐5ϮϮ. 



 

 
ϰϭ

QuaŶt auǆ polǇosides, ils soŶt esseŶtielleŵeŶt Đoŵposés de Đellulose et d’héŵiĐellulose Ƌui 

résulteŶt de la polǇŵérisatioŶ d’oses variaďles seloŶ les espğĐes de liğge, tels Ƌue le gluĐose, 

le galaĐtose, l’araďiŶose, le ǆǇlose, le ŵaŶŶose, le galaĐtose ou le rhaŵŶose. Ces oses soŶt liés 

eŶtre euǆ par  liaisoŶs glǇĐosidiƋues eŶ β ϭ‐ϰ ;Figure ϭ0Ϳ. DaŶs le  liğge, ϯ héŵiĐelluloses de 

tǇpe A ;à ďase de ǆǇlaŶͿ oŶt été déteĐtées aveĐ la ϰ‐O‐ŵethǇlgluĐuroŶoǆǇlaŶ, l’araďiŶo‐ϰ‐O‐

ŵethǇlgluĐuroŶoǆǇlaŶ et la ϰ‐O‐ŵethǇlgluĐuroŶo‐araďiŶogalaĐtogluĐoǆǇlaŶ5ϴ,5ϵ,ϲ0. 

 

 

Figure ϭ0 : “truĐture de aͿ la Đellulose et ďͿ l’uŶité gluĐuroŶoǆǇlaŶ de l’héŵiĐellulose du 
liğge. 

 

La Đellulose et  la  ligŶiŶe seŵďleŶt ġtre  iŶtiŵeŵeŶt  liées daŶs uŶ Đoŵpleǆe appelé ŵatriĐe 

ligŶo‐ĐellulosiƋue Ƌui est elle‐ŵġŵe reliée à la suďériŶe par des liaisoŶs esterϲϭ. La suďériŶe 

et la ligŶiŶe étaŶt priŶĐipaleŵeŶt hǇdrophoďes ;seuleŵeŶt ϭ0 % d’eau sorďée daŶs le liğge à 

saturatioŶͿϲϮ,  Đes  Đoŵposés partiĐipeŶt graŶdeŵeŶt à  la  résistaŶĐe à  la déshǇdratatioŶ de 

l’arďre, l’eau diffusaŶt diffiĐileŵeŶt au travers des parois du liğge et doŶĐ de l’éĐorĐe.  

Pour  fiŶir,  des  Đoŵposés  eǆtraĐtiďles  ;eŶ  ŵilieuǆ  polaires  et  apolairesͿ  soŶt  égaleŵeŶt 

préseŶts daŶs les parois Đellulaires. Ces Đoŵposés soŶt susĐeptiďles de ŵigrer daŶs le viŶ et 

aiŶsi  de  ŵodifier  les  propriétés  orgaŶoleptiƋues  de  Đe  derŶierϲϯ .  Ils  soŶt  priŶĐipaleŵeŶt 

phéŶoliƋues et appartieŶŶeŶt à la faŵille des taŶiŶs, Ƌui oŶt uŶe faiďle ŵasse ŵolaire et Ƌui 

soŶt faĐileŵeŶt eǆtraĐtiďles daŶs des ŵilieuǆ polairesϲϰ. D’autres Đoŵposés tels Ƌue les Đires 

;peu eǆtraĐtiďlesͿ partiĐipeŶt ŶotaŵŵeŶt à l’iŵperŵéaďilisatioŶ du ŵatériau. 

                                                                 
5ϴ AseŶsio A., ;ϭϵϴϳͿ “truĐtural studies of a heŵiĐellulose B fraĐtioŶ froŵ the Đork of QueƌĐus suďeƌ. CaƌďohǇdƌate ReseaƌĐh, ϭϲ5;ϭͿ, 
ϭϯϰ‐ϭϯϴ. 
5ϵ AseŶsio A., ;ϭϵϴϴͿ PolǇsaĐĐharides froŵ the Cork of QueƌĐus suďeƌ, II. HeŵiĐellulose. JouƌŶal of Natuƌal PƌoduĐts, 5ϭ;ϯͿ, ϰϴϴ‐ϰϵϭ. 
ϲ0 AseŶsio A. & al, ;ϭϵϴϳͿ PolǇsaĐĐharides froŵ the Cork of QueƌĐus suďeƌ, I. HoloĐellulose aŶd Cellulose. JouƌŶal of Natuƌal PƌoduĐts, 50;5Ϳ, 
ϴϭϭ‐ϴϭϰ. 
ϲϭ KolattukudǇ PE., ;ϭϵϴ0Ϳ BiopolǇester ŵeŵďraŶes of plaŶts: CutiŶ aŶd suďeriŶ. SĐieŶĐe, Ϯ0ϴ, ϵϵ0‐ϭ000. 
ϲϮ LeƋuiŶ “. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ AdsorptioŶ eƋuiliďria of ǁater vapor oŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϴ;ϲͿ, ϯϰϯϴ‐ϯϰϰ5. 
ϲϯ Varea “, GarĐia‐Vallejo MC, Cadahia E aŶd de “iŵoŶ BF. ;Ϯ00ϭͿ PolǇpheŶols susĐeptiďle to ŵigrate froŵ Đork stoppers to ǁiŶe. EuƌopeaŶ 
Food ReseaƌĐh aŶd TeĐhŶologǇ, Ϯϭϯ;ϭͿ, 5ϲ‐ϲϭ. 
ϲϰ PeŶa‐Neira A, HerŶaŶdez T, GarĐia‐Vallejo MC, Cadahia E, de “iŵoŶ BF aŶd “uarez JA. ;ϭϵϵϵͿ Loǁ ŵoleĐular ǁeight pheŶols iŶ Đork 
stoppers. AŵeƌiĐaŶ JouƌŶal of EŶologǇ aŶd VitiĐultuƌe, 50;ϯͿ, Ϯϴ5‐Ϯϵ0. 



 

 
ϰϮ

UŶe  répartitioŶ  supposée  de  Đes  différeŶts  Đoŵposés  au  seiŶ  de  la  paroi  Đellulaire  est 

préseŶtée daŶs la Figure ϭϭϲ5,ϲϲ,ϲϳ,ϲϴ. La ĐouĐhe ĐeŶtrale des parois, appelée laŵelle ŵoǇeŶŶe, 

est  esseŶtielleŵeŶt  Đoŵposée  de  ligŶiŶe.  Cette  derŶiğre  est  eŶtourée  par  uŶe  paroi 

suďdivisée  eŶ  trois  ĐouĐhes  ;paroi  priŵaire,  seĐoŶdaire  et  tertiaireͿ  au  seiŶ  desƋuelles  le 

Đoŵpleǆe ligŶo‐ĐellulosiƋue eŶ lieŶ aveĐ la suďériŶe est préseŶt, ŶotaŵŵeŶt au Ŷiveau de la 

paroi seĐoŶdaireϲϵ. La paroi tertiaire, ƋuaŶt à elle, est priŶĐipaleŵeŶt Đoŵposée de polǇosides 

aiŶsi Ƌue des Đoŵposés eǆtraĐtiďles Đapaďles de ŵigrer daŶs le ŵilieu eŶviroŶŶaŶt. 

 

 
Figure ϭϭ : “truĐture des parois Đellulaire de liğge. 

 

A  Đe  jour,  la  ĐoŵpositioŶ  ĐhiŵiƋue  et  la  répartitioŶ  au  seiŶ  de  la  paroi  Đellulaire  des 

ĐoŵposaŶts du liğge soŶt ŵal ĐoŶŶues. C’est aussi le Đas pour d’autres végétauǆ ĐoŶteŶaŶt de 

la suďériŶe. La diffiĐulté ŵajeure pour la ĐaraĐtérisatioŶ préĐise de Đes Đoŵposés réside daŶs 

la  struĐture  hǇperďraŶĐhée  des  polǇŵğres  et  leur  eŶĐhevġtreŵeŶt  au  seiŶ  des  parois 

Đellulaires. Pour ĐaraĐtériser Đette struĐture Đoŵpleǆe,  il  faut avoir  reĐours à des proĐédés 

d’eǆtraĐtioŶ trğs poussés pour séparer les polǇŵğres. Ces proĐédés, Ƌui utiliseŶt des solvaŶts 

trğs puissaŶts, peuveŶt provoƋuer des réaĐtioŶs ĐhiŵiƋues Ƌui ĐoŶduiseŶt iŶ fiŶe à des eǆtraits 

de forŵules ĐhiŵiƋues trğs différeŶtes de Đelles des ĐoŶstituaŶts du ŵatériau.    

   

                                                                 
ϲ5 AseŶsio A., ;ϭϵϴϴͿ PolǇsaĐĐharides froŵ the Cork of QueƌĐus suďeƌ, II. HeŵiĐellulose. JouƌŶal of Natuƌal PƌoduĐts, 5ϭ;ϯͿ, ϰϴϴ‐ϰϵϭ. 
ϲϲ Gil AM. & al, ;ϭϵϵϳͿ A ϭϯC solid state ŶuĐlear ŵagŶetiĐ resoŶaŶĐe speĐtrosĐopiĐ studǇ of Đork Đell ǁall struĐture: the effeĐt of suďeriŶ 
reŵoval. IŶteƌŶatioŶal JouƌŶal of BiologiĐal MaĐƌoŵoleĐules, Ϯ0;ϰͿ, Ϯϵϯ‐ϯ05. 
ϲϳ BerŶards MA. ;Ϯ00ϮͿ DeŵǇstifǇiŶg suďeriŶ. CaŶadiaŶ JouƌŶal of BotaŶǇ, ϴ0, ϮϮϳ‐Ϯϰ0. 
ϲϴ Graça J. & al, ;Ϯ00ϳͿ “uďeriŶ: a ďiopolǇester of plaŶts' skiŶ. MaĐƌoŵoleĐulaƌ BiosĐieŶĐe, ϳ, ϭϮϴ‐ϭϯ5. 
ϲϵ Pereira H., ;ϭϵϴϴͿ CheŵiĐal ĐoŵpositioŶ aŶd variaďilitǇ of Đork froŵ QueƌĐus suďeƌ L. Wood SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϮϮ;ϯͿ, Ϯϭϭ‐Ϯϭϴ. 



 

 
ϰϯ

Ϯ. LA FILIÈRE LIÈGE ET SES APPLICATIONS  

EŶ  ϯϭϰ  av  J.C.,  oŶ  trouve  des  traĐes  du  ĐhġŶe‐liğge  daŶs  les  éĐrits  du  ďotaŶiste  greĐ 

Théophraste Ƌui ĐoŶstate déjà la faĐulté de Đette esseŶĐe à reĐoŶstituer soŶ éĐorĐe lorsƋue 

Đette derŶiğre est retiréeϳ0. A Đette époƋue, le liğge était déjà uŶ ŵatériau d’usage ĐouraŶt 

pour le ďouĐhage des aŵphores et des ďarriƋues ŵais aussi pour d’autres appliĐatioŶs telles 

Ƌue les Đhaussures ou les toitures. ViŶgt siğĐles plus tard, le ŵoiŶe BéŶédiĐtiŶ Doŵ PérigŶoŶ 

fut l’uŶ des preŵiers à utiliser le liğge pour le ďouĐhage des ďouteilles eŶ verre. Il a ĐepeŶdaŶt 

fallu atteŶdre l’avğŶeŵeŶt de l’iŶdustrialisatioŶ eŶ Europe eŶtre les XVIIğŵe et XVIIIğŵe siğĐles 

pour  Ƌue  soŶ  utilisatioŶ  eŶ  taŶt  Ƌue  ďouĐhoŶ  se  développe.  L’utilisatioŶ  du  liğge  reste 

aujourd’hui privilégiée daŶs l’iŶdustrie viŶiĐole. 

La  filiğre  liğge  regroupe  aĐtuelleŵeŶt  eŶviroŶ  ϴ00  eŶtreprises  sur  la  péŶiŶsule  IďériƋue 

eŵploǇaŶt ϭϮ 000 persoŶŶes et représeŶtaŶt ϴ0 % de l’iŶdustrie portugaiseϳϭ,ϳϮ. Ces iŶdustries 

soŶt géŶéraleŵeŶt regroupées eŶ fédératioŶ ŶatioŶales de produĐteurs et traŶsforŵateurs, 

tels Ƌue  l’AssoĐiaçĆo Portuguesa da Cortiça ;APCO‘Ϳ, ou eŶĐore  la FédératioŶ FraŶçaise du 

Liğge ;FFLͿ, Ƌui œuvreŶt pour le développeŵeŶt de la filiğre, la reĐherĐhe et la ĐoŵŵuŶiĐatioŶ 

auprğs des professioŶŶels ŵais aussi du graŶd puďliĐ. Ces fédératioŶs soŶt regroupées daŶs 

la CoŶfédératioŶ EuropéeŶŶe du Liğge ;CELIEGEͿ. Les iŶdustries de la filiğre liğge eǆploiteŶt 

les suďéraies afiŶ d’eŶ eǆtraite le liğge vierge et de reproduĐtioŶ pour produire eŶtre ϭϳ et 

ϭϴ ŵilliards de ďouĐhoŶs eŶ liğge aiŶsi Ƌue ϰϴ0 000 toŶŶes de produits ŵaŶufaĐturésϳϭ.  

Le seĐteur le plus porteur de l’iŶdustrie du liğge est lié à l’eǆploitatioŶ du liğge de reproduĐtioŶ 

;à  partir  de  la  ϯğŵe  réĐolteͿ.  L’eǆploitatioŶ  de  Đe  liğge  perŵet  la  faďriĐatioŶ  de  différeŶts 

produits auǆ appliĐatioŶs trğs variées ;Figure ϭϮͿ. 

                                                                 
ϳ0 Théophraste, ;‐ϯϭϰ av JCͿ, L’histoiƌe des plaŶtes. 
ϳϭ “ierra‐Pérez J. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ World trade aŶalǇsis of Đork produĐts iŶ the IďeriaŶ PeŶiŶsula: aŶ eĐoŶoŵiĐ ĐharaĐterizatioŶ of a forest 
iŶdustrǇ. ResouƌĐes, CoŶseƌǀatioŶ aŶd ReĐǇĐliŶg, ϵϴ, 55‐ϲϲ. 
ϳϮ APCO‘., ;Ϯ0ϭϰͿ AŶuario. http://ǁǁǁ.apĐoƌ.pt 
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Figure ϭϮ : Vue d’eŶseŵďle de la filiğre du liğge de reproduĐtioŶ et répartitioŶ de la 
produĐtioŶ assoĐiée à ĐhaƋue Đatégorie de produitsϳϯ. 

 

Pour  la  produĐtioŶ  totale  de  liğge  de  reproduĐtioŶ,  seuleŵeŶt  ϭ0 %  de  la  produĐtioŶ  est 

traŶsforŵée eŶ ďouĐhoŶ eŶ liğge Ŷaturel soit ϭϴ 000 toŶŶes aŶŶuel pour la péŶiŶsule iďériƋue 

pour uŶe valeur ŵarĐhaŶde de 50ϴ ŵillioŶs $ ;Ϯϴ $.kg‐ϭͿϳϰ. 55 % de la produĐtioŶ est ƋuaŶt à 

elle traŶsforŵée eŶ liğge aggloŵéré pour le ďouĐhage ;ϯϳ %Ϳ ou la ĐoŶstruĐtioŶ ;ϭϴ %Ϳ, Đe Ƌui 

représeŶte uŶe produĐtioŶ aŶŶuelle de ϭϯ5 000 toŶŶes pour uŶe valeur ŵarĐhaŶde de 5ϴϲ 

ŵillioŶ  $  ;ϰ  $.kg‐ϭͿϳϰ.  EŶfiŶ,  ϯ5 %  de  la ŵasse  iŶitiale  de  liğge  se  retrouve  sous  forŵe  de 

poussiğre  au  Đours  du  proĐédé  de  faďriĐatioŶ  et  est  ŵajoritaireŵeŶt  utilisée  Đoŵŵe 

Đoŵďustiďle pour la produĐtioŶ d’éŶergie. 

                                                                 
ϳϯ Deŵertzi M. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ A ĐarďoŶ footpriŶt siŵulatioŶ ŵodel for the Đork oak seĐtor. SĐieŶĐe of the Total EŶǀiƌoŶŵeŶt, 5ϲϲ‐5ϲϳ, 
ϰϵϵ‐5ϭϭ. 
ϳϰ “ierra‐Pérez J. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ World trade aŶalǇsis of Đork produĐts iŶ the IďeriaŶ PeŶiŶsula: aŶ eĐoŶoŵiĐ ĐharaĐterizatioŶ of a forest 
iŶdustrǇ. ResouƌĐes, CoŶseƌǀatioŶ aŶd ReĐǇĐliŶg, ϵϴ, 55‐ϲϲ. 
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Ϯ.ϭ  Les ďouĐhoŶs à ďase de liğge  

Le  liğge  est  uŶ  ŵatériau  ďieŶ  adapté  à  l’oďturatioŶ  des  viŶs  et  spiritueuǆ  au  vu  de  ses 

propriétés ŵéĐaŶiƋues et de perŵéaďilité auǆ gaz. EŶ effet, les ďouĐhoŶs liŵiteŶt les pertes 

eŶ produit, assureŶt uŶe iŵperŵéaďilité suffisaŶte et respeĐteŶt les ĐaraĐtéristiƋues du viŶ 

tout eŶ jouaŶt uŶ rƀle daŶs le vieillisseŵeŶt orgaŶoleptiƋue de Đelui‐Điϳ5. La filiğre œŶologiƋue 

représeŶte la ŵoitié de la produĐtioŶ de liğge. “ur Đette produĐtioŶ, les ďouĐhoŶs à ďase de 

liğge  resteŶt prédoŵiŶaŶts  sur  le ŵarĐhé aveĐ eŶviroŶ ϭϳ ŵilliards de ďouĐhoŶsϳϲ veŶdus 

aŶŶuelleŵeŶt pour uŶe produĐtioŶ de Ϯ50 ŵillioŶs d’heĐtolitres de viŶ daŶs le ŵoŶdeϳϳ ;soit 

eŶviroŶ ϯϯ ŵilliards de ďouteillesͿ. 

CepeŶdaŶt à Đause de ŵauvaise ĐoŶditioŶs d’utilisatioŶ ou de l’hétérogéŶéité du ŵatériau, 

des proďlğŵes liés auǆ ďouĐhoŶs peuveŶt surveŶir au Đours du stoĐkage des viŶs. EŶ effet, oŶ 

reĐeŶse aprğs ďouĐhage des proďlğŵes Đoŵŵe par eǆeŵple, des défauts d’étaŶĐhéité ;perte 

de  gaz  et  de  liƋuideͿ ϳϴ , ϳϵ  ou  eŶĐore  des  phéŶoŵğŶes  de  ĐoŶtaŵiŶatioŶ  par  ŵigratioŶ 

d’espğĐes ĐhiŵiƋues daŶs le viŶ Ƌui altğreŶt alors les propriétés orgaŶoleptiƋues du viŶ. Le 

Đas le plus ĐoŶŶu est Đelui de la ŵigratioŶ du Ϯ,ϰ,ϲ‐triĐhloroaŶisol ;TCAͿ, du liğge vers le viŶ, 

et Ƌui est  le  respoŶsaďle  le plus ĐoŶŶu de déviatioŶ orgaŶoleptiƋue Ƌualifiée de « goût de 

ďouĐhoŶ »ϴ0,ϴϭ,ϴϮ,ϴϯ. 

Depuis plusieurs aŶŶées, de Ŷoŵďreuses iŶŶovatioŶs teĐhŶologiƋues oŶt été ŵises au poiŶt 

daŶs Đe doŵaiŶe. Elles perŵetteŶt ŵaiŶteŶaŶt de proposer auǆ professioŶŶels du viŶ uŶe 

gaŵŵe  de  ďouĐhoŶs  eŶ  liğge  trğs  diversifiéeϴϰ.  “ur  Đes  ďouĐhoŶs  soŶt  ŵis  eŶ  plaĐe  des 

traiteŵeŶts de surfaĐe ;à ďase de siliĐoŶe et/ou paraffiŶeͿ, afiŶ de faĐiliter le glisseŵeŶt des 

ďouĐhoŶs lors du ďouĐhage et de l’ouverture des ďouteilles. Les priŶĐipauǆ tǇpes de ďouĐhoŶs 

eŶ liğge aĐtuelleŵeŶt sur le ŵarĐhé soŶt listés Đi‐dessous : 

                                                                 
ϳ5 ‘iďoulet J., ;Ϯ000Ϳ L'adéƋuatioŶ des ďouĐhoŶs de liğge auǆ viŶs traŶƋuilles. JouƌŶal IŶteƌŶatioŶal des SĐieŶĐes de la VigŶe et du ViŶ, Hors 
série, 5ϯ‐5ϲ. 
ϳϲ “ierra‐Pérez J. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ World trade aŶalǇsis of Đork produĐts iŶ the IďeriaŶ PeŶiŶsula: aŶ eĐoŶoŵiĐ ĐharaĐterizatioŶ of a forest 
iŶdustrǇ. ResouƌĐes, CoŶseƌǀatioŶ aŶd ReĐǇĐliŶg, ϵϴ, 55‐ϲϲ. 
ϳϳ OrgaŶisatioŶ IŶterŶatioŶale de la VigŶe et du ViŶ, ;Ϯ0ϭϴͿ State of the ǀitiĐultuƌe ǁoƌld ŵaƌket. 
ϳϴ Laďadie D., ;ϭϵϵϰͿ Les défauts d'oďturatioŶ et leur ĐoŶséƋueŶĐes sur la Ƌualité des viŶs. JouƌŶal IŶteƌŶatioŶal des SĐieŶĐes de la VigŶe et 
du ViŶ, Hors série, ϵ5‐ϭ00. 
ϳϵ ArŶould H., ;ϭϵϵϵͿ Le ďouĐhage des viŶs, uŶ déďat des solutioŶs. Reǀue des OeŶologues, ϵϮ, ϳ‐ϴ. 
ϴ0 “iŵpsoŶ ‘F., ;ϭϵϵ0Ϳ Cork taiŶt iŶ ǁiŶe: a revieǁ of the Đauses. AustƌaliaŶ & Neǁ ZealaŶd WiŶe IŶdustƌǇ JouƌŶal, 5, Ϯϴϲ‐Ϯϵϲ. 
ϴϭ “uarez‐Lepe JA., ;ϭϵϵϮͿ El falso gusto de ĐorĐho. ViŶiĐultuƌa, ϯ, Ϯϰ‐Ϯϲ. 
ϴϮ Valade M. & al, ;ϭϵϵϯͿ Les proďlğŵes orgaŶoleptiƋues liés au ďouĐhoŶ liğge. Le ViŶ, ϯ;ϮͿ, ϯ5‐ϰ0. 
ϴϯ ChatoŶŶet P. & al, ;ϭϵϵϰͿ Nature et origiŶe de ŵoisi daŶs les Đaves. IŶĐideŶĐe sur la ĐoŶtaŵiŶatioŶ des viŶs. JouƌŶal IŶteƌŶatioŶal des 
SĐieŶĐes de la VigŶe et du ViŶ, Ϯϴ;ϮͿ, ϭϯϭ‐ϭ5ϭ. 
ϴϰ IŶterŶatioŶal OrgaŶizatioŶ for “taŶdardizatioŶ ;Ϯ0ϭϵͿ I“O ϲϯϯ:Ϯ0ϭϵ Liğge – VoĐaďulaire. 
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 BouĐhoŶs  eŶ  liğge  Ŷatuƌel : BouĐhoŶ ŵoŶopiğĐe  oďteŶu  par  tuďage  daŶs  du  liğge 

ďouĐhoŶŶaďle. 

 BouĐhoŶs ĐolŵatĠs : BouĐhoŶs de liğge doŶt les défauts de surfaĐe ;leŶtiĐellesͿ soŶt 

Đoŵďlés par uŶ ŵélaŶge de Đolle et de poudre de liğge ; 

 BouĐhoŶs aggloŵĠƌĠs : BouĐhoŶs forŵés à partir de graŶulés de liğge Đaliďrés, puis 

asseŵďlés  grąĐe  à  des  ŵatériauǆ  aptes  au  ĐoŶtaĐt  aliŵeŶtaire  de  tǇpe  Đolle 

polǇuréthaŶe. Ces ďouĐhoŶs soŶt oďteŶus par ŵoulage ou eǆtrusioŶ. Ces ďouĐhoŶs 

peuveŶt  ġtre  ŵaĐro‐aggloŵérés  ;taille  partiĐulaire  de  ϯ‐ϳ  ŵŵͿ  ou  ŵiĐro‐

aggloŵérés ;taille  partiĐulaire  de  0,5‐ϯ  ŵŵͿ.  Le  terŵe  ďouĐhoŶs  teĐhŶiƋues  est 

égaleŵeŶt utilisé pour des ďouĐhoŶs aggloŵérés aveĐ de petites partiĐules et peuveŶt 

préseŶter  des  perŵéaďilités  au  gaz  plus  faiďle  Ƌue  les  ďouĐhoŶs  eŶ  liğge 

Ŷaturelϴ5,ϴϲ,ϴϳ,ϴϴ,ϴϵ;  

 BouĐhoŶs  aggloŵĠƌĠs  deuǆ  ƌoŶdelles  ;AϮRͿ pouƌ  ǀiŶ  effeƌǀesĐeŶt :  BouĐhoŶs 

possédaŶt uŶ Đorps eŶ liğge aggloŵéré ;ŵaŶĐheͿ sur leƋuel vieŶŶeŶt se rajouter deuǆ 

roŶdelles eŶ liğge Ŷaturel ;Đƀté viŶͿ. Ces roŶdelles oŶt la partiĐularité d’ġtre déĐoupées 

daŶs le plaŶ radial ĐoŶtraireŵeŶt auǆ ďouĐhoŶs eŶ liğge Ŷaturels Ƌui soŶt tuďés daŶs 

le plaŶ aǆial.  Les  roŶdelles  soŶt  fiǆées au ŵaŶĐhoŶ par  Đollage au ŵoǇeŶ de  Đolles 

polǇuréthaŶe puis par pressage et séĐhageϵ0; 

 BouĐhoŶs eŶ liğge tƌaitĠ : BouĐhoŶs de liğge aggloŵérés ou ŵiĐro‐aggloŵérés doŶt 

les  graŶulés  oŶt  suivi  uŶ  proĐédé  spéĐifiƋue  pour  réduire  les  Ŷiveauǆ  de  Ϯ,ϰ,ϲ‐

triĐhloroaŶisols éveŶtuelleŵeŶt préseŶts, Đoŵŵe par eǆeŵple le traiteŵeŶt au COϮ 

superĐritiƋueϵϭ ou d’autres proĐédés spéĐifiƋues à ĐhaƋue faďriĐaŶt Đoŵŵe ‘elvas. 

 

 

 

                                                                 
ϴ5 GoddeŶ P. & al, ;Ϯ00ϭͿ WiŶe ďottle Đlosures: phǇsiĐal ĐharaĐteritiĐs aŶd effeĐt oŶ ĐoŵpositioŶ aŶd seŶsorǇ properties of a “eŵilloŶ ǁiŶe 
ϭ. PerforŵaŶĐe up to Ϯ0 ŵoŶths post‐ďottliŶg. AustƌaliaŶ JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ReseaƌĐh, ϲϰ;ϳͿ, ϲϰ‐ϭ05. 
ϴϲ GoddeŶ P. & al, ;Ϯ005Ϳ Toǁards offeriŶg ǁiŶe to the ĐoŶsuŵer iŶ optiŵal ĐoŶditioŶ‐the ǁiŶe, the Đlosures aŶd other paĐkagiŶg variaďles: 
A revieǁ of AW‘I researĐh eǆaŵiŶiŶg the ĐhaŶges that oĐĐur iŶ ǁiŶe after ďottliŶg. The AustƌaliaŶ aŶd Neǁ ZealaŶd WiŶe IŶdustƌǇ JouƌŶal, 
Ϯ0, Ϯ0‐ϯ0. 
ϴϳ Lopes P. & al, ;Ϯ005Ϳ NoŶdestruĐtive ĐoloriŵetriĐ ŵethod to deterŵiŶe the oǆǇgeŶ diffusioŶ rate through Đlosures used iŶ ǁiŶe ŵakiŶg. 
JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϯ, ϲϵϲϳ‐ϲϵϳϯ. 
ϴϴ Lopes P. & al, ;Ϯ00ϲͿ IŵpaĐt of storage positioŶ oŶ oǆǇgeŶ iŶgress throught differeŶt Đlosures iŶto ǁiŶe ďottles. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal 
aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϰ, ϲϳϰϭ‐ϲϳ50. 
ϴϵ Mas A. & al, ;Ϯ00ϮͿ “ealliŶg aŶd storage positioŶ effeĐts oŶ ǁiŶe evolutioŶ. JouƌŶal of Food SĐieŶĐe, ϲϳ;ϰͿ, ϭϯϳϰ‐ϭϯϳϴ. 
ϵ0 Adao MH. & al, ;ϭϵϵϯͿ WettiŶg of Đork ďǇ polǇŵeriĐ adhesives. JouƌŶal of AdhesioŶ SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϳ;ϰͿ, ϯϳ5‐ϯϴϰ. 
ϵϭ Luŵia G. & al, ;Ϯ005Ϳ Les fluides superĐritiƋues. Reǀue des oeŶologues, ϭϭϳ, ϭϮ‐ϭ5. 
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Ϯ.Ϯ  Les oďturateurs alterŶatifs 

 BouĐhoŶs sǇŶthĠtiƋues : BouĐhoŶs ŵoulés, Đoeǆtrudés ou eǆtrudés ĐoŶstitués d’uŶ 

ou plusieurs  polǇŵğres  therŵoplastiƋues  ;polǇéthǇlğŶe,  polǇaŵide,  polǇstǇrğŶe …Ϳ 

auǆƋuels  soŶt  ajoutés  des  additifs  tels  Ƌue  des  ageŶts  aŶti‐ďloƋuaŶts  ;siliĐe  Ƌui  va 

éviter  l’autoadhésioŶͿ,  des  aŶtioǆǇdaŶts,  des  aŶtistatiƋues,  des  ageŶts  luďrifiaŶts 

;paraffiŶe  …Ϳ,  des  plastifiaŶts  et  des  ageŶts ŵoussaŶts.  Les  propriétés  ďarriğre  au 

traŶsfert de gaz de Đes oďturateurs  soŶt eŶ ŵoǇeŶŶe ŵoiŶs ďoŶŶes Ƌue Đelles des 

ďouĐhoŶs eŶ liğge ŶaturelsϵϮ,ϵϯ,ϵϰ,ϵ5,ϵϲ,ϵϳ,ϵϴ ; 

 Capsules à ǀis : Capsules ŵétalliƋues serties sur le Đol des ďouteilles et ŵuŶies d’uŶ 

joiŶt  ;à  ďase  de  polǇéthǇlğŶe  eǆpaŶsé,  polǇéthǇlğŶe,  étaiŶ  et  polǇĐhlorure  de 

viŶǇlidğŶeͿ  assuraŶt  l’étaŶĐhéité  et  perŵettaŶt  de  ĐoŶtrƀler  la  perŵéaďilité  du 

sǇstğŵeϵϵ.  

Malgré les alterŶatives offertes par les Đapsules à vis et les oďturateurs sǇŶthétiƋues, les 

ďouĐhoŶs à ďase de liğge resteŶt prédoŵiŶaŶts sur le ŵarĐhé et les plus appréĐiés par les 

ĐoŶsoŵŵateurs ;ϴϲ % des ĐoŶsoŵŵateurs de viŶ daŶs le ŵoŶde déĐlareŶt préférer les 

ďouĐhoŶs eŶ liğge au détriŵeŶt des Đapsules à vis et des oďturateurs sǇŶthétiƋues Ƌui soŶt 

assoĐiés à des viŶs de Ƌualité ŵédioĐreͿϭ00,ϭ0ϭ,ϭ0Ϯ. CepeŶdaŶt,  les oďturateurs alterŶatifs 

oŶt  su  s’iŵposer  sur  ĐertaiŶs ŵarĐhés,  ŶotaŵŵeŶt  eŶ Nouvelle  )élaŶde  où  ϴ0 %  des 

ďouteilles soŶt ďouĐhées aveĐ des Đapsules à visϭ0ϯ. 

 

 

                                                                 
ϵϮ GoddeŶ P. & al, ;Ϯ00ϭͿ WiŶe ďottle Đlosures: phǇsiĐal ĐharaĐteritiĐs aŶd effeĐt oŶ ĐoŵpositioŶ aŶd seŶsorǇ properties of a “eŵilloŶ ǁiŶe 
ϭ. PerforŵaŶĐe up to Ϯ0 ŵoŶths post‐ďottliŶg. AustƌaliaŶ JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ReseaƌĐh, ϲϰ;ϳͿ, ϲϰ‐ϭ05. 
ϵϯ GoddeŶ P. & al, ;Ϯ005Ϳ Toǁards offeriŶg ǁiŶe to the ĐoŶsuŵer iŶ optiŵal ĐoŶditioŶ‐the ǁiŶe, the Đlosures aŶd other paĐkagiŶg variaďles: 
A revieǁ of AW‘I researĐh eǆaŵiŶiŶg the ĐhaŶges that oĐĐur iŶ ǁiŶe after ďottliŶg. The AustƌaliaŶ aŶd Neǁ ZealaŶd WiŶe IŶdustƌǇ JouƌŶal, 
Ϯ0, Ϯ0‐ϯ0. 
ϵϰ Lopes P. & al, ;Ϯ005Ϳ NoŶdestruĐtive ĐoloriŵetriĐ ŵethod to deterŵiŶe the oǆǇgeŶ diffusioŶ rate through Đlosures used iŶ ǁiŶe ŵakiŶg. 
JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϯ, ϲϵϲϳ‐ϲϵϳϯ. 
ϵ5 Lopes P. & al, ;Ϯ00ϲͿ IŵpaĐt of storage positioŶ oŶ oǆǇgeŶ iŶgress through differeŶt Đlosures iŶto ǁiŶe ďottles. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal 
aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϰ, ϲϳϰϭ‐ϲϳ50. 
ϵϲ Mas A. & al, ;Ϯ00ϮͿ “ealliŶg aŶd storage positioŶ effeĐts oŶ ǁiŶe evolutioŶ. JouƌŶal of Food SĐieŶĐe, ϲϳ;ϰͿ, ϭϯϳϰ‐ϭϯϳϴ. 
ϵϳ “ilva A. & al, ;Ϯ00ϯͿ EvaluatioŶ of the perforŵaŶĐes of sǇŶthetiĐ aŶd Đork stoppers up to Ϯϰ ŵoŶths post‐ďottliŶg EuƌopeaŶ Food 
ReseaƌĐh aŶd TeĐhŶologǇ, Ϯϭϲ, 5Ϯϵ‐5ϯϰ. 
ϵϴ Karďoǁiak T. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ WiŶe oǆidatioŶ aŶd the role of Đork. CƌitiĐal Reǀieǁs iŶ Food SĐieŶĐe aŶd NutƌitioŶ, 50;ϭͿ, Ϯ0‐5Ϯ. 
ϵϵ Barioz C., ;Ϯ00ϳͿ Perŵéaďilité à l'oǆǇgğŶe du ďouĐhage à vis œŶologiƋue. Reǀue des OeŶologues, ϯϰ, ϯϯ‐ϯϰ. 
ϭ00 Barďer NA. & al, ;Ϯ00ϴͿ TǁistiŶg traditioŶ: CoŶsuŵer's ďehavior toǁard alterŶative Đlosures. JouƌŶal of Food PƌoduĐts MaƌketiŶg, ϭ5;ϭͿ, 
ϴ0‐ϭ0ϯ. 
ϭ0ϭ Barďer NA. & al, ;Ϯ00ϵͿ The iŵportaŶĐe of ǁiŶe ďottle Đlosures iŶ retail purĐhase deĐisioŶs of ĐoŶsuŵers. JouƌŶal of HospitalitǇ 
MaƌketiŶg aŶd MaŶageŵeŶt, ϭϴ;ϲͿ, 5ϵϳ‐ϲϭϰ. 
ϭ0Ϯ “erra M. ;Ϯ0ϭϳͿ. What portuguese kŶoǁ aďout Đork produĐts ?, PreseŶted iŶ Coƌk SĐieŶĐe aŶd AppliĐatioŶ, Aveiro, Portugal 
ϭ0ϯ Choi P. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ The drivers for ĐolleĐtive horizoŶtal ĐoŵpetitioŶ: A Đase studǇ of sĐreǁĐap iŶitiatives iŶ the iŶterŶatioŶal ǁiŶe 
iŶdustrǇ. IŶteƌŶatioŶal JouƌŶal of StƌategiĐ BusiŶess AlliaŶĐes, ϭ;ϯͿ, Ϯϳϭ‐Ϯϵ0. 
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Taďleau ϯ : BouĐhoŶs reŶĐoŶtrés daŶs le ďouĐhage 

Liğge 
Ŷatuƌel 

Liğge 
aggloŵĠƌĠ  AϮR  SǇŶthĠtiƋue  Capsule à ǀis 

 
   

  

Ϯ.ϯ UtilisatioŶs ŶoŶ œŶologiƋues 

Le développeŵeŶt de produits dérivés du liğge est apparu daŶs uŶe optiƋue de valorisatioŶ 

des sous‐produits liés à la produĐtioŶ des ďouĐhoŶs eŶ  liğge. EŶ effet, sur l’eŶseŵďle de la 

réĐolte du liğge, ϳ5 % est reĐǇĐlé eŶ liğge aggloŵéréϭ0ϰ, doŶt Ϯ0 à Ϯ5 % Ŷe seroŶt pas utilisés 

;deŶsité trop iŵportaŶteͿ et seroŶt destiŶés à la ĐoŵďustioŶϭ05. Cette iŶdustrie géŶğre aiŶsi 

aŶŶuelleŵeŶt ϲ5 à ϴ5 ĐeŶtaiŶes de toŶŶes de sous‐produits à valoriser daŶs des doŵaiŶes 

ŶoŶ œŶologiƋuesϭ0ϲ ;Taďleau ϰͿ. 

L’uŶ des ŵarĐhés  les plus porteurs est  Đelui de  l’isolatioŶ phoŶiƋue et  therŵiƋue aveĐ  les 

plaƋues de  liğge aggloŵéré. Ces plaƋues de  liğge soŶt  forŵées par autoĐlavage du  liğge à 

ϯ00°C et pressage à ϰ0 kPa, Đe Ƌui eŶtraiŶe uŶe dégradatioŶ therŵoĐhiŵiƋue du ŵatériauϭ0ϳ  

et  perŵet  l’auto‐aggloŵératioŶ  due  à  la  dégradatioŶ  de  la  suďériŶe ϭ0ϴ  saŶs  ajout 

suppléŵeŶtaire d’additifs. Lors de Đe proĐédé, les partiĐules de liğge suďisseŶt uŶe eǆpaŶsioŶ 

de ϭ00 % et uŶe perte eŶ ŵasse de ϯ0 % ;perte des Đoŵposés eǆtraĐtiďles et polǇosidesͿϭ0ϵ. 

D’autres appliĐatioŶs plus ŵargiŶales eǆisteŶt égaleŵeŶt, Đoŵŵe la produĐtioŶ de seŵelles 

de Đhaussures, de  joiŶts d’étaŶĐhéité ou de ďalles de ďaďǇ‐foot. Ce ŵatériau fait aussi soŶ 

eŶtrée daŶs le doŵaiŶe de la ŵode et de la déĐoratioŶ. Plus étoŶŶaŵŵeŶt, le liğge peut aussi 

                                                                 
ϭ0ϰ Pereira H. & al, ;ϭϵϵϰͿ Yield aŶd ƋualitǇ iŶ the produĐtioŶ of Đork stoppers. Holz Roh‐Weƌkst, 5Ϯ, Ϯϭϭ‐Ϯϭϰ. 
ϭ05 MĐIlveeŶ‐Wright D. & al, ;Ϯ000Ϳ “oŵe eŶergǇ aŶd ǁaste ŵaŶageŵeŶt optioŶs for Đork proĐessiŶg plaŶt. EŶǀiƌoŶŵeŶt Waste 
MaŶageŵeŶt, ϯ;ϰͿ, ϭϴϵ‐Ϯ00. 
ϭ0ϲ Karade “‘. & al, ;Ϯ00ϲͿ IŶflueŶĐe of graŶule properties aŶd ĐoŶĐeŶtratioŶ oŶ Đork‐ĐeŵeŶt ĐoŵpatiďilitǇ. Holz Roh‐Weƌkst, ϲϰ, Ϯϴϭ‐Ϯϴϲ. 
ϭ0ϳ Pereira H. & al, ;ϭϵϴϵͿ “ĐaŶŶiŶg eleĐtroŶ ŵiĐrosĐopǇ oďservatioŶs of iŶsulatioŶ Đork aggloŵerates. Mateƌials SĐieŶĐe aŶd EŶgiŶeeƌiŶg A, 
ϭϭϭ, Ϯϭϳ‐ϮϮ5. 
ϭ0ϴ “ŵith J. ;ϭϴϵϭͿ ProĐess of treatiŶg Đork. PateŶt USϰϱϲϬϲϴ A, 
ϭ0ϵ ‘osa ME. & al, ;ϭϵϴϴͿ Teŵperature‐iŶduĐed alteratioŶs of the struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐal properties of Đork. Mateƌials SĐieŶĐe aŶd 
EŶgiŶeeƌiŶg, ϭ00, ϲϵ‐ϳϴ. 
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ġtre  utilisé  daŶs  l’iŶdustrie  du  ĐiŵeŶt  grąĐe  à  la  préseŶĐe  de  la  suďériŶe  Ƌui  apporte  des 

propriétés iŵperŵéaďilisaŶtes au ŵatériauϭϭ0,ϭϭϭ,ϭϭϮ. Des appliĐatioŶs iŶdustrielles telles Ƌue 

l’utilisatioŶ du  liğge  Đoŵŵe ŵatériau de dépollutioŶ  reŶouvelaďle et peu oŶéreuǆ pour  le 

piégeage  des  ŵétauǆ  lourds,  le  traiteŵeŶt  des  eauǆ  par  adsorptioŶ  et  la  faďriĐatioŶ  de 

ĐharďoŶs aĐtifs oŶt égaleŵeŶt été eŶvisagéesϭϭϯ,ϭϭϰ,ϭϭ5,ϭϭϲ,ϭϭϳ,ϭϭϴ. 

 

Taďleau ϰ : Eǆeŵples d’appliĐatioŶs ŶoŶ œŶologiƋues du liğge 

IsolatioŶ  ReǀġteŵeŶt sol  Mode, DesigŶ   JoiŶts 

   

                                                                 
ϭϭ0 Karade “‘. & al, ;Ϯ00ϲͿ IŶflueŶĐe of graŶule properties aŶd ĐoŶĐeŶtratioŶ oŶ Đork‐ĐeŵeŶt ĐoŵpatiďilitǇ. Holz Roh‐Weƌkst, ϲϰ, Ϯϴϭ‐Ϯϴϲ 
ϭϭϭ Aziz M. & al, ;ϭϵϳϵͿ Lightǁeight ĐoŶĐrete usiŶg Đork graŶules. IŶteƌŶatioŶal JouƌŶal of CeŵeŶt Coŵposites aŶd Lightǁeight CoŶĐƌete, 
ϭ;ϭͿ,Ϯϵ‐ϯϯ. 
ϭϭϮ HerŶaŶdez‐Olivares F. & al, ;ϭϵϵϵͿ DevelopŵeŶt Đork‐gǇpsuŵ Đoŵposites for ďuildiŶg appliĐatioŶs. CoŶstƌuĐtioŶ aŶd BuildiŶg Mateƌials, 
ϭϯ, ϭϳϵ‐ϭϴϲ. 
ϭϭϯ VillaesĐusa I. & al, ;Ϯ00ϮͿ Copper;IIͿ aŶd ŶiĐkel;IIͿ uptake froŵ aƋueous solutioŶs ďǇ Đork ǁastes: a NM‘ aŶd poteŶtioŵetriĐ studǇ. 
PolǇhedƌoŶ, Ϯϭ;ϭϰ‐ϭ5Ϳ, ϭϯϲϯ‐ϭϯϲϳ. 
ϭϭϰ Carvalho AP. & al, ;Ϯ00ϯͿ PreparatioŶ of aĐtivated ĐarďoŶs froŵ Đork ǁaste ďǇ ĐheŵiĐal aĐtivatioŶ ǁith KOH. CaƌďoŶ, ϰϭ;ϭϰͿ, Ϯϴϳϯ‐Ϯϴϳϲ. 
ϭϭ5 Carvalho AP. & al, ;Ϯ00ϰͿ AĐtivated ĐarďoŶs froŵ Đork ǁaste ďǇ ĐheŵiĐal aĐtivatioŶ ǁith KϮCOϯ: AppliĐatioŶ to adsorptioŶ of Ŷatural gas 
ĐoŵpoŶeŶts. CaƌďoŶ, ϰϮ;ϯͿ, ϲϳϮ‐ϲϳϰ. 
ϭϭϲ Carvalho AP. & al, ;Ϯ00ϲͿ GraŶular aĐtivated ĐarďoŶs froŵ poǁdered saŵples usiŶg ĐlaǇs as ďiŶders for the adsorptioŶ of orgaŶiĐ 
vapours. MiĐƌopoƌous aŶd Mesopoƌous Mateƌials, ϵϯ;ϭ‐ϯͿ, ϮϮϲ‐Ϯϯϭ. 
ϭϭϳ Chuďar N. & al, ;Ϯ00ϯͿ Cork ďioŵass as ďiosorďeŶt for Cu;IIͿ, )Ŷ;IIͿ aŶd Ni;IIͿ. Colloids aŶd SuƌfaĐes A: PhǇsiĐoĐheŵiĐal aŶd EŶgiŶeeƌiŶg 
AspeĐts, Ϯϯ0;ϭ‐ϯͿ, 5ϳ‐ϲ5. 
ϭϭϴ Chuďar N. & al, ;Ϯ00ϰͿ HeavǇ ŵetals ďiosorptioŶ oŶ Đork ďioŵass: effeĐt of the pre‐treatŵeŶt. Colloids aŶd SuƌfaĐes A: PhǇsiĐoĐheŵiĐal 
aŶd EŶgiŶeeƌiŶg AspeĐts, Ϯϯϴ;ϭ‐ϯͿ, 5ϭ‐5ϴ. 
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ϯ. PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DU LIÈGE NATUREL 

Etudier les propriétés ŵéĐaŶiƋues d’uŶ ŵatériau ĐoŶsiste à ŵesurer la répoŶse de Đe derŶier 

lorsƋu’uŶe  ĐoŶtraiŶte  phǇsiƋue  lui  est  appliƋuée  ;ĐoŵpressioŶ,  traĐtioŶ…Ϳ.  L’étude  des 

propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge est esseŶtielle Đar lors de soŶ utilisatioŶ eŶ taŶt Ƌue ďouĐhoŶ, 

Đe derŶier suďit uŶe ĐoŵpressioŶ au ďouĐhage ;réduĐtioŶ du diaŵğtre de Ϯϰ à ϭ5,ϴ ŵŵ ;ϯϰ 

%Ϳ daŶs le Đas des viŶs traŶƋuilles et de ϯϭ à ϭ5,5 ŵŵ ;50 %Ϳ daŶs le Đas des viŶs effervesĐeŶtsͿ 

;Figure ϭϯͿ. UŶe fois iŶséré daŶs le goulot de la ďouteille, le ďouĐhoŶ suďi uŶe réduĐtioŶ eŶ 

diaŵğtre de Ϯϯ %  ;diaŵğtre  iŶterŶe du goulot de ϭϴ,5 ŵŵͿ et ϰ5 %  ;diaŵğtre  iŶterŶe du 

goulot  de  ϭϳ  ŵŵͿ  pour  les  viŶs  traŶƋuilles  et  effervesĐeŶts,  respeĐtiveŵeŶt ϭϭϵ , ϭϮ0 .  UŶe 

évolutioŶ des propriétés iŶtriŶsğƋues du ŵatériau sous ĐoŶtraiŶte, ŶotaŵŵeŶt au Đours du 

teŵps  et  lors  du  vieillisseŵeŶt  du  viŶ  eŶ  ďouteille,  peut  eŶtraîŶer  uŶe  ŵodifiĐatioŶ  de 

l’effiĐaĐité de Đe sǇstğŵe d’oďturatioŶ.  

 

Figure ϭϯ : ChaŶgeŵeŶts struĐturauǆ d’uŶ ďouĐhoŶ AϮ‘ au seiŶ de la ďouĐheuse et du 
goulot. Les valeurs diŵeŶsioŶŶelle pour la tġte du ďouĐhoŶ ;hors goulotͿ aprğs 

ďouĐhage est uŶe ŵoǇeŶŶe oďteŶue par ŵesure au pied à Đoulisse. 
 

De  Ŷoŵďreuses  teĐhŶiƋues  oŶt  été  ŵises  au  poiŶt  afiŶ  de  ĐaraĐtériser  les  propriétés 

ŵéĐaŶiƋues  du  liğge.  Ces  teĐhŶiƋues  perŵetteŶt  de  défiŶir  différeŶtes  graŶdeurs 

ĐaraĐtéristiƋues  du  ŵatériau.  Il  est  alors  ŶéĐessaire  de  séleĐtioŶŶer  judiĐieuseŵeŶt  la 

teĐhŶiƋue et les paraŵğtres afiŶ de faire ressortir l’iŶforŵatioŶ pertiŶeŶte pour la propriété 

                                                                 
ϭϭϵ CETIE., ;Ϯ00ϳͿ Guide Ŷ°ϭ, BouĐhage pour viŶs traŶƋuilles sur ďague plate uŶiƋue ;NF EN ϭϮϳϮϲͿ. 
ϭϮ0 CETIE., ;Ϯ0ϭϵͿ Guide Ŷ°ϯ, BouĐhage de tirage et d’eǆpéditioŶ de viŶs ŵousseuǆ de Ƌualité produits daŶs des régioŶs déterŵiŶées 
;VMQP‘DͿ sur ďague ĐouroŶŶe verre Ϯϵ et Ϯϲ ŵŵ ;NF Hϯ5‐0ϮϵͿ. 
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étudiée ;résistaŶĐe à la traĐtioŶ, ŵodule de YouŶg, étude du ďouĐhage, iŵpaĐt d’uŶ faĐteur 

défiŶi …Ϳ. La diversité des ŵéthodes a doŶĐ doŶŶé lieu à des Ŷoŵďreuses études et doŶĐ uŶe 

large  palette  de  graŶdeurs  ŵéĐaŶiƋues  spéĐifiƋues  au  liğge.  Toutes  Đes  graŶdeurs  soŶt 

sǇŶthétisées daŶs l’AŶŶeǆe A. 

ϯ.ϭ Études des propriétés ŵéĐaŶiƋues eŶ ŵode statiƋue 
ϯ.ϭ.ϭ CoŵpressioŶ et traĐtioŶ uŶiaǆiales 

Le paraŵğtre le plus utilisé pour évaluer les propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge eŶ ŵode statiƋue 

est le ŵodule d’élastiĐité du ŵatériau, ĐouraŵŵeŶt Ŷoŵŵé ŵodule de YouŶg. EŶ effet, Đe 

paraŵğtre déĐrit les propriétés élastiƋues du ŵatériau lorsƋue Đe derŶier suďit uŶe ĐoŶtraiŶte 

uŶidireĐtioŶŶelle de traĐtioŶ ou de ĐoŵpressioŶ à uŶ teŵps doŶŶé. Le ŵodule de YouŶg ;E, 

MPaͿ  est  ĐalĐulé  à  partir  de  la  Đourďe  représeŶtaŶt  la  ĐoŶtraiŶte  surfaĐiƋue  σ  ;MPaͿ  eŶ 

foŶĐtioŶ de la déforŵatioŶ relative ɸ ;%Ϳ ;Figure ϭϰͿ. Il est doŶŶé par la peŶte de la Đourďe 

σ=f;ɸͿ daŶs la zoŶe élastiƋue du ŵatériau, Đ’est‐à‐dire lorsƋue l’évolutioŶ de la ĐoŶtraiŶte est 

proportioŶŶelle à la déforŵatioŶ appliƋuée. Il est défiŶi par la loi de Hooke ;EƋ. ϭͿ : 

 

Figure ϭϰ : Etude des propriétés ŵéĐaŶiƋues eŶ ĐoŵpressioŶ uŶiaǆiale. 
 

La preŵiğre étude des propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğgeϭϮϭ a aiŶsi perŵis de déĐrire l’effet de la 

ĐoŵpressioŶ du liğge sur la struĐture Đellulaire. Ce ŵodğle déĐrit par GiďsoŶ et al. eŶ ϭϵϴϭ 

Ŷ’est à l’heure aĐtuelle Ƌu’uŶ ŵodğle supposé de l’évolutioŶ du liğge, sa liŵite visĐo‐élastiƋue 

Ŷ’étaŶt pas ĐlaireŵeŶt étaďlie ;Figure ϭ5Ϳ. 

                                                                 
ϭϮϭ GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϴϭͿ The struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐs of Đork. PƌoĐeediŶg of the RoǇal SoĐietǇ of LoŶdoŶ A, ϯϳϳ, ϵϵ‐ϭϭϳ. 
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Figure ϭ5 : Eǆeŵple de Đourďe ĐoŶtraiŶte‐déforŵatioŶ ĐaraĐtéristiƋue oďservée eŶ 
ĐoŵpressioŶ pour le liğgeϭϮϮ. 

 

La répoŶse du liğge à la ĐoŵpressioŶ est siŵilaire à la répoŶse d’uŶ sǇstğŵe alvéolaire aveĐ 

uŶe preŵiğre zoŶe élastiƋue ;< ϭ0 % de déforŵatioŶͿ à partir de laƋuelle le ŵodule de YouŶg 

est déterŵiŶé. Cette phase est suivie d’uŶ plateau ĐorrespoŶdaŶt à la déforŵatioŶ Đellulaire 

;eŶtre  ϭ0  et  50 % de déforŵatioŶͿ,  puis  d’uŶe phase de  Đollapse des  alvéoles  ;>  50 % de 

déforŵatioŶͿ Ƌui eŶtraiŶe alors uŶe augŵeŶtatioŶ rapide de la ĐoŶtraiŶte.  

Le  ŵodule  de  YouŶg  ;ou  ŵodule  d’élastiĐitéͿ  ĐaraĐtérise  la  rigidité  du  ŵatériau :  plus  le 

ŵodule  de  YouŶg  est  élevé,  plus  le ŵatériau  est  rigide.  Le ŵodule  de  YouŶg  du  liğge  est 

ŵajoritaireŵeŶt déterŵiŶé eŶ ĐoŵpressioŶ uŶiaǆiale ŵais Ŷ’est ĐepeŶdaŶt Ƌu’uŶ ŵodule de 

YouŶg appareŶt. EŶ effet, le ŵodule de YouŶg ŵesuré Ŷe ĐorrespoŶd pas à la valeur de ŵodule 

de  YouŶg  des  parois  Đellulaires  du  liğge  ŵais  du  sǇstğŵe  alvéolaire  daŶs  soŶ  eŶseŵďle 

;Đellules reŵplies d’air, paroi Đellulaires, leŶtiĐellesͿ. De Ŷoŵďreuses études eŶ ĐoŵpressioŶ 

uŶiaǆialeϭϮϯ,ϭϮϰ,ϭϮ5,ϭϮϲ,ϭϮϳ,ϭϮϴ,ϭϮϵ aiŶsi  Ƌu’eŶ  traĐtioŶϭϯ0,ϭϯϭ,ϭϯϮ  oŶt  aiŶsi  été  réalisées  afiŶ  de 

                                                                 
ϭϮϮ GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϴϭͿ The struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐs of Đork. PƌoĐeediŶg of the RoǇal SoĐietǇ of LoŶdoŶ A, ϯϳϳ, ϵϵ‐ϭϭϳ. 
ϭϮϯ ‘osa ME. & al, ;ϭϵϴϴͿ ‘ate effeĐts oŶ the ĐoŵpressioŶ aŶd reĐoverǇ of diŵeŶsioŶs of Đork. JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, Ϯϯ;ϯͿ, ϴϳϵ‐ϴϴ5. 
ϭϮϰ AŶjos O. & al, ;Ϯ00ϴͿ EffeĐt of ƋualitǇ, porositǇ aŶd deŶsitǇ oŶ the ĐoŵpressioŶ properties of Đork. EuƌopeaŶ JouƌŶal of Wood aŶd Wood 
PƌoduĐts, ϲϲ;ϰͿ, Ϯϵ5‐ϯ0ϭ. 
ϭϮ5 GiuŶĐhi A. & al, ;Ϯ00ϴͿ AŶalǇsis of ŵeĐhaŶiĐal properties of Đork stoppers aŶd sǇŶthetiĐ Đlosures used for ǁiŶe ďottliŶg. JouƌŶal of Food 
EŶgiŶeeƌiŶg, ϴϴ;ϰͿ, 5ϳϲ‐5ϴ0. 
ϭϮϲ AŶjos O. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ EffeĐt of deŶsitǇ oŶ the ĐoŵpressioŶ ďehaviour of Đork. Mateƌials aŶd DesigŶ, 5ϯ, ϭ0ϴϵ‐ϭ0ϵϲ. 
ϭϮϳ Oliveira V. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ VariaďilitǇ of the ĐoŵpressioŶ properties of Đork. Wood SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϰϴ;5Ϳ, ϵϯϳ‐ϵϰϴ. 
ϭϮϴ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal properties of Đork: EffeĐt of hǇdratioŶ. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϴϮ;0Ϳ, ϭϰϴ‐ϭ5ϰ. 
ϭϮϵ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϭϯ0 ‘osa M. al, ;ϭϵϵ0Ϳ EffeĐts of hot ǁater treatŵeŶt oŶ the struĐture aŶd properties of Đork. Wood aŶd Fiďeƌ SĐieŶĐe, ϮϮ;ϮͿ, ϭϰϵ‐ϭϲϰ 
ϭϯϭ Pereira H. ;Ϯ00ϳͿ. Coƌk: BiologǇ, pƌoduĐtioŶ aŶd uses. 
ϭϯϮ AŶjos O. & al, ;Ϯ00ϵͿ TeŶsile properties of Đork iŶ aǆial stress aŶd iŶflueŶĐe of porositǇ, deŶsitǇ, ƋualitǇ aŶd radial positioŶ iŶ the plaŶk. 
EuƌopeaŶ JouƌŶal of Wood aŶd Wood PƌoduĐts, ϲϵ;ϭͿ, ϴ5‐ϵϭ. 
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ŵesurer le ŵodule de YouŶg. De Ŷoŵďreuǆ paraŵğtres oŶt été ideŶtifiés Đoŵŵe aǇaŶt uŶ 

effet sur la valeur du ŵodule de YouŶg appareŶt du liğge. 

L’épaisseur des parois Đellulaires joue uŶ rƀle daŶs les phéŶoŵğŶes de résistaŶĐe ŵéĐaŶiƋue 

aveĐ ŶotaŵŵeŶt des valeurs de ŵodule de YouŶg plus élevées pour des liğges auǆ parois plus 

épaisses  ;l’épaisseur des parois  a  teŶdaŶĐe à augŵeŶter aveĐ  l’ąge de  l’arďreͿϭϯϯ. D’autres 

phéŶoŵğŶes  liés  auǆ  étapes  du  proĐédé  de  faďriĐatioŶ  des  ďouĐhoŶs  eŶ  liğge  peuveŶt 

ŵodifier Đes propriétés. EŶ effet, lors du ďouillage du liğge ;étape où les plaƋues de liğge soŶt 

ŵises eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ de  l’eau à ϭ00 °CͿ, uŶ raŵollisseŵeŶt des parois est oďservé Đe Ƌui 

provoƋue  uŶe  diŵiŶutioŶ  de  la  résistaŶĐe ŵalgré  l’augŵeŶtatioŶ  de  pressioŶ  au  seiŶ  des 

Đellules  provoƋué  par  l’augŵeŶtatioŶ  de  la  teŵpérature ϭϯϰ .  â  l’iŶverse,  des  traiteŵeŶts 

therŵiƋues poussés de Đourte durée peuveŶt augŵeŶter la résistaŶĐe ŵéĐaŶiƋue aveĐ uŶe 

eǆpaŶsioŶ voluŵiƋue de ϳ0 % et uŶe perte eŶ ŵasse de Ϯ5 %. La perte de ŵasse est provoƋuée 

par la perte d’eau ;à partir de ϭ00 °CͿ et la dégradatioŶ therŵiƋue des polǇŵğres ;à partir de 

Ϯ00 °CͿ, réaĐtioŶ Ƌui provoƋue la forŵatioŶ de Đoŵposés gazeuǆ et iŶduit doŶĐ l’eǆpaŶsioŶ 

voluŵiƋue  au  seiŶ  des  Đellules ϭϯ5 , ϭϯϲ .  Les  ĐoŶditioŶs  de  stoĐkage,  ŶotaŵŵeŶt  l’huŵidité 

relative aŵďiaŶte, soŶt égaleŵeŶt des faĐteurs pouvaŶt ŵodifier  les valeurs du ŵodule de 

YouŶg. EŶ effet, il a été déŵoŶtré Ƌue la forŵatioŶ de Đlusters de ŵoléĐules d’eau, eŶtre les 

ĐhaiŶes polǇŵériƋues ĐoŵposaŶt la paroi, eŶtraiŶe uŶe diŵiŶutioŶ du ŵodule de YouŶg pour 

des huŵidités relatives supérieures à 50 %, soit uŶ tauǆ d’hǇdratatioŶ du ŵatériau supérieur 

à ϰ %ϭϯϳ,ϭϯϴ.  

CepeŶdaŶt,  Đoŵpte  teŶu  de  l’aŶisotropie  du  ŵatériau,  il  est  ŶéĐessaire  d’effeĐtuer  des 

ŵesures de ĐoŵpressioŶ daŶs au ŵoiŶs deuǆ direĐtioŶs différeŶtes ;radiale et ŶoŶ radialeͿ. 

EŶ effet, Đe phéŶoŵğŶe d’aŶisotropie eŶtraiŶe des valeurs de ŵodule de YouŶg supérieures 

pour les  ŵesures effeĐtuées daŶs la direĐtioŶ radiale Đoŵparées à Đelles effeĐtuées daŶs les 

direĐtioŶs aǆiales et taŶgeŶtielles. Cette différeŶĐe s’eǆpliƋue par la géoŵétrie Đellulaireϭϯϵ,ϭϰ0 

ŵais  surtout par  la préseŶĐe des  leŶtiĐelles Ƌui  soŶt parallğles  au  seŶs de  ĐoŵpressioŶ et 

                                                                 
ϭϯϯ Pereira H. ;Ϯ00ϳͿ. Coƌk: BiologǇ, pƌoduĐtioŶ aŶd uses. 
ϭϯϰ ‘osa M. & al, ;ϭϵϴϵͿ EffeĐts of ǁater vapour heatiŶg oŶ struĐture aŶd properties of Đork. Wood SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, Ϯϯ;ϭͿ, Ϯϳ‐ϯϰ. 
ϭϯ5 ‘osa ME. & al, ;ϭϵϴϴͿ Teŵperature‐iŶduĐed alteratioŶs of the struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐal properties of Đork. Mateƌials SĐieŶĐe aŶd 
EŶgiŶeeƌiŶg, ϭ00, ϲϵ‐ϳϴ. 
ϭϯϲ ‘osa ME. & al, ;ϭϵϴϴͿ TherŵograviŵetriĐ aŶalǇsis of Đork. JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe Letteƌs, ϳ, ϭ0ϲϰ‐ϭ0ϲ5. 
ϭϯϳ LeƋuiŶ “. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ AdsorptioŶ eƋuiliďria of ǁater vapor oŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϴ;ϲͿ, ϯϰϯϴ‐ϯϰϰ5. 
ϭϯϴ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal properties of Đork: EffeĐt of hǇdratioŶ. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϴϮ;0Ϳ, ϭϰϴ‐ϭ5ϰ. 
ϭϯϵ Pereira H. & al, ;ϭϵϵϮͿ The effeĐt of groǁth‐rate oŶ the struĐture aŶd Đoŵpressive properties of Đork. IAWA BuletiŶ., ϭϯ;ϰͿ, ϯϴϵ‐ϯϵϲ. 
ϭϰ0 GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϵϳͿ Cellulaƌ solids: stƌuĐtuƌe aŶd pƌopeƌties, ϮŶd edŶ. 
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eŶtourées de ŵatiğres ďeauĐoup plus deŶse, Đe Ƌui aurait pour effet de reŶforĐer la rigidité 

du ŵatériau. 

Les  études  réalisées  eŶ  traĐtioŶ  perŵetteŶt,  ƋuaŶt  à  elles,  de  déterŵiŶer  les  valeurs  de 

ĐoŶtraiŶte et de déforŵatioŶ pouvaŶt ġtre assoĐiées à la rupture du ŵatériau. Le ŵodule de 

YouŶg peut égaleŵeŶt ġtre déterŵiŶé aveĐ Đe test. Tout Đoŵŵe eŶ ĐoŵpressioŶ, différeŶts 

faĐteurs peuveŶt iŶflueŶĐer les valeurs du ŵodule de YouŶg tel Ƌue la préseŶĐe de leŶtiĐelles 

Ƌui voŶt avoir teŶdaŶĐe à diŵiŶuer la résistaŶĐe du ŵatériau à la traĐtioŶ eŶ ĐréaŶt des poiŶts 

de rupture préféreŶtiels au seiŶ de Đe derŶierϭϰϭ,ϭϰϮ,ϭϰϯ. Le liğge peut supporter des eǆteŶsioŶs 

éƋuivaleŶtes à 5 % daŶs la direĐtioŶ radiale aveĐ uŶ déplieŵeŶt des oŶdulatioŶs Đellulaires et 

jusƋu’à ϵ% daŶs les direĐtioŶs aǆiale et taŶgeŶtielleϭϰϰ. 

EŶ  se  ďasaŶt  sur  les  valeurs  de  ŵodule  de  YouŶg  du  liğge  daŶs  différeŶtes  ĐoŶditioŶs 

d’aŶalǇses, oŶ reŵarƋue uŶe graŶde diversité daŶs la répoŶse ŵéĐaŶiƋue de Đe ŵatériau aveĐ 

des valeurs de ŵodule de YouŶg allaŶt de ϯ,ϭ à ϰϲ,ϵ MPa ;AŶŶeǆe AͿ. EŶ se ďasaŶt sur Đes 

valeurs, le liğge représeŶte uŶ des ŵatériauǆ Ŷaturels le plus élastiƋue ;Figure ϭϲͿ. 

 

 

Figure ϭϲ : Valeurs de ŵodule de YouŶg pour différeŶts ŵatériauǆ  

   

                                                                 
ϭϰϭ Pereira H. ;Ϯ00ϳͿ. Coƌk: BiologǇ, pƌoduĐtioŶ aŶd uses. 
ϭϰϮ AŶjos O. & al, ;Ϯ00ϵͿ TeŶsile properties of Đork iŶ aǆial stress aŶd iŶflueŶĐe of porositǇ, deŶsitǇ, ƋualitǇ aŶd radial positioŶ iŶ the plaŶk. 
EuƌopeaŶ JouƌŶal of Wood aŶd Wood PƌoduĐts, ϲϵ;ϭͿ, ϴ5‐ϵϭ. 
ϭϰϯ AŶjos O. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ TeŶsile properties of Đork iŶ the taŶgeŶtial direĐtioŶ: VariatioŶ ǁith ƋualitǇ, porositǇ, deŶsitǇ aŶd radial positioŶ iŶ 
the Đork plaŶk. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϯϭ;ϰͿ, Ϯ0ϴ5‐Ϯ0ϵ0. 
ϭϰϰ GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϴϭͿ The struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐs of Đork. PƌoĐeediŶg of the RoǇal SoĐietǇ of LoŶdoŶ A, ϯϳϳ, ϵϵ‐ϭϭϳ. 
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ϯ.ϭ.Ϯ CoeffiĐieŶt de PoissoŶ 

D’autres paraŵğtres peuveŶt aussi ġtre déterŵiŶés Đoŵŵe le ĐoeffiĐieŶt de PoissoŶ ;‐0,5 < ν 

< 0,5Ϳ Ƌui revieŶt à étudier la répoŶse du ŵatériau daŶs le plaŶ perpeŶdiĐulaire à la direĐtioŶ 

de ĐoŵpressioŶ ou de traĐtioŶ, et Ƌui est défiŶi par l’éƋuatioŶ suivaŶte ;EƋ. ϮͿ : 

 

� ൌ �é��������� ���é�����é��������� �����  ൌ െ ሺ� െ �ሻ �ൗሺ� െ �ሻ �ൗ         ሺʹሻ 
 

aveĐ l et L ;eŶ ŵͿ Ƌui représeŶteŶt les diŵeŶsioŶs de l’éĐhaŶtilloŶ daŶs le seŶs de ĐoŵpressioŶ 

et perpeŶdiĐulaireŵeŶt à Đe derŶier ;lϬ et LϬ étaŶt les diŵeŶsioŶs iŶitiales avaŶt ĐoŵpressioŶͿ  

Đoŵŵe illustré daŶs la Figure ϭϳ. 

 
Figure ϭϳ : ‘epréseŶtatioŶ sĐhéŵatiƋue de la déforŵatioŶ d’uŶ ŵatériau souŵis à uŶe 

ĐoŶtraiŶte ;‐∙‐ : avaŶt ĐoŵpressioŶ ; ‐ : aprğs ĐoŵpressioŶͿ. 
 

Des ŵéthodes oŶt aiŶsi été développées telles Ƌue l’utilisatioŶ d’eǆteŶsoŵğtre ŵéĐaŶiƋueϭϰ5 

ou l’utilisatioŶ de teĐhŶiƋues d’aŶalǇse d’iŵages pour déterŵiŶer Đe ĐoeffiĐieŶt de PoissoŶϭϰϲ. 

Ces études ŵoŶtreŶt ŶotaŵŵeŶt Ƌue le seŶs de ĐoŵpressioŶ et de répoŶse ĐoŶsidérés oŶt 

uŶ effet sigŶifiĐatif sur les valeurs du ĐoeffiĐieŶt de PoissoŶ ;ʆĐoŵpressioŶ/répoŶseͿ du liğge, Đoŵŵe 

préseŶté daŶs le Taďleau 5 : 

                                                                 
ϭϰ5 Fortes MA. & al, ;ϭϵϴϵͿ The PoisoŶ effeĐt iŶ Đork. Mateƌials SĐieŶĐe aŶd EŶgiŶeeƌiŶg: A, ϭϮϮ;ϮͿ, ϮϮϳ‐ϮϯϮ. 
ϭϰϲ JardiŶ ‘T. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ŵeĐhaŶiĐal respoŶse of differeŶt Đork aggloŵerates. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϲϴ, ϭϮϭ‐ϭϮϲ. 
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Taďleau 5 : CoeffiĐieŶt de PoissoŶ du liğge Ŷaturel. 

EĐhaŶtilloŶ 
SeŶs de 

ĐoŵpƌessioŶ 

SeŶs de 

ƌĠpoŶse 

CoeffiĐieŶt 

de PoissoŶ 

CoŶditioŶs 

eǆpĠƌiŵeŶtales 

QualitĠ 

du liğge 

RĠfĠƌeŶĐe 

ďiďliogƌaphiƋue

Liğge 

Ŷatuƌel 

‘adial 
NoŶ 

radial 
0,0ϵϳ 

ϲ % ;ŵ/ŵͿ eau 

ϯ0 % 

déforŵatioŶ 

 

Haute  Fortesϭϰϳ 

NoŶ ‘adial 

‘adial  0,0ϲϰ 

NoŶ 

‘adial 

0, Ϯϲ 

0,5  ‐  ‐  GiďsoŶϭϰϴ 

‐ : NoŶ ƌeŶseigŶĠ 

 

Les valeurs du ĐoeffiĐieŶt de PoissoŶ soŶt les plus élevées lorsƋue la solliĐitatioŶ du liğge est 

ŶoŶ radiale et Ƌue la répoŶse est oďservée égaleŵeŶt daŶs uŶ plaŶ ŶoŶ radial. La variatioŶ 

des valeurs de ĐoeffiĐieŶt de PoissoŶ s’eǆpliƋue par l’aŶisotropie du ŵatériau Ƌui eŶtraiŶe uŶe 

différeŶĐe  de  répoŶse  eŶ  foŶĐtioŶ  du  seŶs  de  ĐoŵpressioŶ  appliƋué.  “i  l’oŶ  oďserve  la 

struĐture Đellulaire, la ĐoŵpressioŶ des Đellules alvéolaires de géoŵétrie heǆagoŶale seloŶ la 

direĐtioŶ aǆiale va eŶtraiŶer le Đollapsus de Đellules et favoriser l’eǆpaŶsioŶ Đellulaire daŶs le 

plaŶ taŶgeŶtiel. CepeŶdaŶt uŶe solliĐitatioŶ daŶs la direĐtioŶ radiale revieŶt à Đoŵpriŵer des 

Đellules de tǇpe ŵur de ďriƋues plus rigides et ŵoiŶs eǆteŶsiďles ;Figure ϭϴͿ. CepeŶdaŶt les 

variatioŶs resteŶt faiďles daŶs le Đas du liğge pour les trois direĐtioŶs de solliĐitatioŶ. 

 

 

Figure ϭϴ : Effet de la géoŵétrie Đellulaire sur l’eǆpaŶsioŶ et la déterŵiŶatioŶ du 
ĐoeffiĐieŶt de PoissoŶ. 

                                                                 
ϭϰϳ Fortes MA. & al, ;ϭϵϴϵͿ The PoisoŶ effeĐt iŶ Đork. Mateƌials SĐieŶĐe aŶd EŶgiŶeeƌiŶg: A, ϭϮϮ;ϮͿ, ϮϮϳ‐ϮϯϮ. 
ϭϰϴ GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϴϭͿ The struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐs of Đork. PƌoĐeediŶg of the RoǇal SoĐietǇ of LoŶdoŶ A, ϯϳϳ, ϵϵ‐ϭϭϳ. 
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ϯ.ϭ.ϯ GraŶdeurs ŵéĐaŶiƋues assoĐiées à l’appliĐatioŶ de ďouĐhage. 

D’autres  graŶdeurs  telles  Ƌue  la  forĐe  d’eǆtraĐtioŶ  du  ďouĐhoŶ  du  goulot  de  la  ďouteille, 

peuveŶt  aussi  ġtre  étudiées  afiŶ  ŶotaŵŵeŶt  de  valider  l’utilisatioŶ  de  ďouĐhoŶs  ou  de 

traiteŵeŶts de  surfaĐe pour uŶe optiƋue d’appliĐatioŶ pour  le ďouĐhageϭϰϵ,ϭ50,ϭ5ϭ.  Pour  les 

ďouĐhoŶs ĐǇliŶdriƋues « ras de ďague », la teĐhŶiƋue d’aŶalǇse est déĐrite daŶs uŶe Ŷorŵe 

I“Oϭ5Ϯ Ƌui perŵet de ƋuaŶtifier  la  forĐe ŶéĐessaire pour  l’eǆtraĐtioŶ  ;Ƌui doit ġtre  Đoŵpris 

eŶtre  ϭ5  et  ϰ0  daNͿ.  D’autres  aŶalǇses  oŶt  aussi  été  proposées  tels  Ƌue  des ŵesures  de 

péŶétroŵétrie sur  le  liğgeϭ5ϭ afiŶ de ƋuaŶtifier  la dureté du ŵatériau. Des tests de torsioŶ 

peuveŶt aussi ġtre réalisés sur des ďouĐhoŶs afiŶ de déterŵiŶer l’aŶgle de torsioŶ et le Đouple 

de rupture ĐorrespoŶdaŶt à  la  rupture du ŵatériau suďissaŶt  la ĐoŶtraiŶteϭ5ϯ. Ces  tests de 

torsioŶ soŶt pertiŶeŶts daŶs  le Đas des ďouĐhoŶs pour viŶ effervesĐeŶt, Đes derŶiers étaŶt 

déďouĐhés ŵaŶuelleŵeŶt, par torsioŶ, Đhez le ĐoŶsoŵŵateur.  

Des tests de relaǆatioŶ perŵetteŶt égaleŵeŶt d’étudier le ĐoŵporteŵeŶt du liğge au seiŶ du 

goulot.  La  relaǆatioŶ  revieŶt  à  étudier  l’évolutioŶ  de  la  ĐoŶtraiŶte  au  Đours  du  teŵps 

lorsƋu’uŶe déforŵatioŶ est ŵaiŶteŶue ĐoŶstaŶte ;ŵiŵe le ĐoŵporteŵeŶt au seiŶ du goulotͿ. 

LorsƋu’uŶ ŵatériau est ŵaiŶteŶu sous ĐoŵpressioŶ, uŶ iŶdiĐe de résilieŶĐe ;Figure ϭϵͿ peut 

ġtre déterŵiŶé et reŶd Đoŵpte de l’éĐart eŶtre la répoŶse du ŵatériau Đoŵparé à Đelle d’uŶ 

élastiƋue parfait sous la ŵġŵe ĐoŶtraiŶteϭ50. 

 

                                                                 
ϭϰϵ GoddeŶ P. & al, ;Ϯ00ϭͿ WiŶe ďottle Đlosures: phǇsiĐal ĐharaĐteritiĐs aŶd effeĐt oŶ ĐoŵpositioŶ aŶd seŶsorǇ properties of a “eŵilloŶ ǁiŶe 
ϭ. PerforŵaŶĐe up to Ϯ0 ŵoŶths post‐ďottliŶg. AustƌaliaŶ JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ReseaƌĐh, ϲϰ;ϳͿ, ϲϰ‐ϭ05. 
ϭ50 “ilva A. & al, ;Ϯ00ϯͿ EvaluatioŶ of the perforŵaŶĐes of sǇŶthetiĐ aŶd Đork stoppers up to Ϯϰ ŵoŶths post‐ďottliŶg EuƌopeaŶ Food 
ReseaƌĐh aŶd TeĐhŶologǇ, Ϯϭϲ, 5Ϯϵ‐5ϯϰ. 
ϭ5ϭ GiuŶĐhi A. & al, ;Ϯ00ϴͿ AŶalǇsis of ŵeĐhaŶiĐal properties of Đork stoppers aŶd sǇŶthetiĐ Đlosures used for ǁiŶe ďottliŶg. JouƌŶal of Food 
EŶgiŶeeƌiŶg, ϴϴ;ϰͿ, 5ϳϲ‐5ϴ0. 
ϭ5Ϯ IŶterŶatioŶal OrgaŶizatioŶ for “taŶdardizatioŶ ;Ϯ00ϳͿ. I“O ϵϳϮϳ‐5:Ϯ00ϳ CǇliŶdriĐal Đork stoppers ‐ PhǇsiĐal tests ‐ Part 5 : DeterŵiŶatioŶ 
of eǆtraĐtioŶ forĐe. 
ϭ5ϯ Fortes MA. & al, ;Ϯ00ϰͿ. A Đoƌtiça. 
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Figure ϭϵ : EvolutioŶ de la ĐoŶtraiŶte ;σͿ au Đours du teŵps ;tͿ lors d’uŶ test de 
relaǆatioŶ. La Đourďe violette représeŶte le ĐoŵporteŵeŶt sous relaǆatioŶ d’uŶ 

élastiƋue parfait. La différeŶĐe d’aire eŶtre la Đourďe de relaǆatioŶ du ŵatériau et de 
l’élastiƋue parfait perŵet le ĐalĐul de l’iŶdiĐe de résilieŶĐe. 

 

Des sǇstğŵes plus Đoŵpleǆes perŵettaŶt d’étudier Đette relaǆatioŶ oŶt été développés afiŶ 

d’évaluer  le  ĐoŵporteŵeŶt  du  liğge  lors  du  ďouĐhage  et  de  la  ĐoŶservatioŶ ϭ5ϰ , ϭ55 .    Ces 

sǇstğŵes  possğdeŶt  la  géoŵétrie  d’uŶ  Đol  de  ďouteille  aveĐ  des  Đapteurs  iŶtégrés  Ƌui 

perŵetteŶt de ŵesurer la relaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte daŶs les ĐoŶditioŶs réelles d’utilisatioŶ des 

ďouĐhoŶs.  

ϯ.ϭ.ϰ ‘etour élastiƋue du liğge 

UŶ derŶier poiŶt iŵportaŶt ĐoŶĐerŶe les propriétés de retour élastiƋue du liğge aprğs avoir 

suďi uŶe ĐoŵpressioŶ. Ce phéŶoŵğŶe reste peu étudiéϭ5ϲ,ϭ5ϳ,ϭ5ϴ,ϭ5ϵ. DaŶs Đes études, le liğge 

est souŵis à uŶe ĐoŵpressioŶ, Ƌui peut ġtre ŵaiŶteŶue ou ŶoŶ daŶs le teŵps, puis Đelle‐Đi est 

reląĐhée  afiŶ  de ŵesurer  le  retour  élastiƋue  par  siŵple ŵesure  diŵeŶsioŶŶelle  au  pied  à 

Đoulisse au Đours du teŵps ;la preŵiğre ŵesure étaŶt réalisée aprğs plusieurs seĐoŶdesͿ. Ces 

travauǆ  reŶdeŶt  Đoŵpte  d’uŶ  retour  élastiƋue  ŶoŶ  liŶéaire  seloŶ  la  période  de  teŵps 

ĐoŶsidérée  ;ŵesures  à  l’éĐhelle de  la ŵiŶute,  de  la  jourŶée,  de  la  seŵaiŶe …Ϳ.  EŶ effet  la 

ĐiŶétiƋue de retour élastiƋue va diŵiŶuer au Đours du teŵps. Le retour élastiƋue sera rapide 

daŶs les seĐoŶdes suivaŶt le reląĐheŵeŶt de la ĐoŵpressioŶ ;ϯ5 % de la déforŵatioŶ reĐouvert 

                                                                 
ϭ5ϰ GoŶzalez‐HerŶaŶdez F. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ DeviĐe for ŵeasuriŶg the relaǆatioŶ forĐe of fitted stoppers. PateŶt PϮϬϬϵϬϭϳϱϬ. 
ϭ55 GoŶzalez‐HerŶaŶdez F. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ QualitǇ gradiŶg of Đork stoppers ďased oŶ porositǇ, deŶsitǇ aŶd elastiĐitǇ. EuƌopeaŶ JouƌŶal of Wood 
aŶd Wood PƌoduĐts, ϳϮ;ϮͿ, ϭϰϵ‐ϭ5ϲ. 
ϭ5ϲ ‘osa ME. & al, ;ϭϵϴϴͿ ‘ate effeĐts oŶ the ĐoŵpressioŶ aŶd reĐoverǇ of diŵeŶsioŶs of Đork. JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, Ϯϯ;ϯͿ, ϴϳϵ‐ϴϴ5. 
ϭ5ϳ ChatoŶŶet P. & al, ;Ϯ005Ϳ EléŵeŶts de ĐoŶtrƀle de la Ƌualité des ďouĐhoŶs sǇŶthétiƋues pour le ďouĐhage des viŶs. Reǀue des 
OeŶologues, ϭϭϳ, ϯϭ‐ϯϲ. 
ϭ5ϴ MaŶo JF., ;Ϯ00ϳͿ Creep‐reĐoverǇ ďehaviour of Đork. Mateƌials Letteƌs, ϲϭ;ϭϭ‐ϭϮͿ, Ϯϰϳϯ‐Ϯϰϳϳ. 
ϭ5ϵ AŶjos O. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ EffeĐt of deŶsitǇ oŶ the ĐoŵpressioŶ ďehaviour of Đork. Mateƌials aŶd DesigŶ, 5ϯ, ϭ0ϴϵ‐ϭ0ϵϲ. 

tt ൌ Ͳ

Aire élastique

Aire relaxation
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pour les ϭ0 preŵiğres seĐoŶdesͿ et plus leŶt par la suite ;seuleŵeŶt ϭ0 % de la déforŵatioŶ 

reĐouvert sur uŶe éĐhelle d’étude de ϭ0 joursͿϭϲ0. Le tauǆ de ĐoŵpressioŶ iŶitial a égaleŵeŶt 

uŶ iŵpaĐt sur le retour élastiƋue. Il a été ŵoŶtré Ƌu’uŶe déforŵatioŶ de ϯ0 % appliƋuée eŶ 

ĐoŵpressioŶ eŶtraiŶe uŶ retour diŵeŶsioŶŶel Ƌuasi‐total du liğge eŶ uŶe dizaiŶe de jours. EŶ 

revaŶĐhe uŶ tauǆ de déforŵatioŶ de ϴ0 % eŶtraiŶe alors uŶe déforŵatioŶ irréversiďle et uŶ 

retour élastiƋue partiel de ϵ0 % eŶviroŶ au ďout de ϳ0 joursϭϲϭ.  CepeŶdaŶt, auĐuŶe étude à 

Đe jour Ŷ’a ĐoŶsidéré la ĐiŶétiƋue du retour élastiƋue du liğge daŶs les preŵiğres seĐoŶdes 

suivaŶt l’arrġt de la ĐoŵpressioŶ.  

Ce  retour  élastiƋue  peut  égaleŵeŶt  ġtre  étudié  par  fluage  ;ŵaiŶtieŶ  d’uŶe  ĐoŶtraiŶte 

ĐoŶstaŶte et ŵesure de l’évolutioŶ de la déforŵatioŶͿ. MaŶoϭϲϮ a utilisé Đette ŵéthode, eŶ 

faisaŶt varier la teŵpérature de ŵesure ;0 à 50 °CͿ et le teŵps de fluage ;ϯ0 seĐoŶdes à ϯ0 

ŵiŶͿ.  LorsƋue  le  fluage  est  iŶterroŵpu  ;la  ĐoŶtraiŶte  est  eŶtiğreŵeŶt  reląĐhéeͿ,  le  retour 

élastiƋue du liğge peut alors ġtre évalué ;Figure Ϯ0aͿ. UŶe relatioŶ eŶtre le teŵps de ŵaiŶtieŶ 

de la ĐoŶtraiŶte et la déforŵatioŶ fiŶale a aiŶsi pu ġtre oďservée ;Figure Ϯ0ďͿ. Cette teĐhŶiƋue 

perŵet doŶĐ d’eǆtrapoler  l’évolutioŶ du ŵatériau  lorsƋu’il est souŵis à uŶe ĐoŶtraiŶte sur 

uŶe durée défiŶie ;lors de la ĐoŶservatioŶ eŶ ďouteille par eǆeŵpleͿ. 

 

 

Figure Ϯ0 : aͿ EvolutioŶ de la déforŵatioŶ ;ɂͿ au Đours du teŵps ;tͿ lors d’uŶ test de 
fluage et lors de la reĐouvraŶĐe. La Đourďe rouge représeŶte la ĐoŶtraiŶte iŵposée. ďͿ 

EvolutioŶ de la déforŵatioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps de ŵaiŶtieŶ de la ĐoŶtraiŶte et 
ŵodğle prédiĐtif étaďli à partir de Đe jeu de doŶŶéesϭϲϭ. 

   

                                                                 
ϭϲ0 AŶjos O. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ EffeĐt of deŶsitǇ oŶ the ĐoŵpressioŶ ďehaviour of Đork. Mateƌials aŶd DesigŶ, 5ϯ, ϭ0ϴϵ‐ϭ0ϵϲ. 
ϭϲϭ ‘osa ME. & al, ;ϭϵϴϴͿ ‘ate effeĐts oŶ the ĐoŵpressioŶ aŶd reĐoverǇ of diŵeŶsioŶs of Đork. JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, Ϯϯ;ϯͿ, ϴϳϵ‐ϴϴ5. 
ϭϲϮ MaŶo JF., ;Ϯ00ϳͿ Creep‐reĐoverǇ ďehaviour of Đork. Mateƌials Letteƌs, ϲϭ;ϭϭ‐ϭϮͿ, Ϯϰϳϯ‐Ϯϰϳϳ. 
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ϯ.Ϯ   AŶalǇse des propriétés ŵéĐaŶiƋues eŶ ŵode dǇŶaŵiƋue  

Au‐delà des études eŶ ŵode statiƋue préseŶtées préĐédeŵŵeŶt, les propriétés ŵéĐaŶiƋues 

d’uŶ  ŵatériau  peuveŶt  aussi  ġtre  aŶalǇsées  eŶ  ŵode  dǇŶaŵiƋue  afiŶ  de  ĐaraĐtériser  sa 

visĐoélastiĐité ;possğde à la fois les ĐaraĐtéristiƋues d’uŶ ŵatériau élastiƋue et d’uŶ ŵatériau 

visƋueuǆͿ. Ce ŵode d’aŶalǇse ĐoŶsiste à appliƋuer à l’éĐhaŶtilloŶ uŶe ĐoŶtraiŶte faiďle ;daŶs 

le  régiŵe  élastiƋueͿ  ŵais  ĐǇĐliƋue,  à  uŶe  fréƋueŶĐe  doŶŶée,  afiŶ  de  déterŵiŶer  les 

ĐoŵposaŶtes  élastiƋues  et  visƋueuses  du  ŵatériau.  Cette  teĐhŶiƋue  peut  évideŵŵeŶt 

s’appliƋuer eŶ ĐoŵpressioŶ, eŶ traĐtioŶ, eŶ torsioŶ ou eŶĐore eŶ fleǆioŶ sur le ŵatériau. DaŶs 

Đe  Đas,  le  ŵodule  de  YouŶg  devieŶt  uŶe  graŶdeur  Đoŵpleǆe  défiŶit  par  la  relatioŶ 

suivaŶte ;EƋ. ϯͿ :   �∗ ൌ �ᇱ  ��ᇱᇱ       ሺ͵ሻ 
 

aveĐ  E*  le  ŵodule  de  YouŶg  Đoŵpleǆe  ;MPaͿ,  E’  le  ŵodule  de  ĐoŶservatioŶ,  ou  ŵodule 

élastiƋue, et E’’ le ŵodule de perte, ou ŵodule visƋueuǆ.  

Ces deuǆ graŶdeurs perŵetteŶt par la suite de ĐalĐuler taŶ ɷ, la taŶgeŶte de l’aŶgle de perte, 

Ƌui reflğte la relaǆatioŶ du ŵatériau ;EƋ. ϰͿ :  

  tan � ൌ  �′′�′          ሺͶሻ 
 

DaŶs Đe Đas, ɷ représeŶte l’aŶgle de déphasage eŶtre la ĐoŶtraiŶte appliƋuée et la répoŶse du 

ŵatériau, Ƌui est plus ou ŵoiŶs eŶ retard par  rapport à  la ĐoŶtraiŶte seloŶ  la visĐosité du 

ŵatériau ;Figure ϮϭͿ. 

 

Figure Ϯϭ : ‘elatioŶ eŶtre ĐoŶtraiŶte ;stiŵulatioŶͿ et déforŵatioŶ ;répoŶseͿ daŶs le Đas 
de l’étude eŶ ŵode dǇŶaŵiƋue d’uŶ ŵatériau élastiƋue ;aͿ, visĐo‐élastiƋue ;ďͿ et 

visƋueuǆ ;ĐͿ. 

tElastique tVisco -Elastique tVisqueux

a ď Đ
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A  Ŷotre  ĐoŶŶaissaŶĐe,  seuleŵeŶt  trois  études  se  soŶt  iŶtéressées  auǆ  propriétés  visĐo‐

élastiƋue du liğge eŶ utilisaŶt la teĐhŶiƋue d’AŶalǇse Therŵo MéĐaŶiƋue DǇŶaŵiƋue ;ATMDͿ. 

Cette  teĐhŶiƋue  ĐoŶsiste  à  appliƋuer  uŶe  ĐoŶtraiŶte  siŶusoïdale  ;à  différeŶtes  fréƋueŶĐes 

ĐoŶstaŶtesͿ et de faiďle aŵplitude au ŵatériau sur uŶe plage de teŵpérature doŶŶéeϭϲϯ,ϭϲϰ,ϭϲ5. 

Les ŵesures de taŶ Ɂ auǆ différeŶtes fréƋueŶĐes ;f, HzͿ perŵetteŶt d’aĐĐéder à uŶe éŶergie 

d’aĐtivatioŶ liée auǆ traŶsitioŶs oďservées ;Ea, J.ŵol‐ϭͿ grąĐe à la loi d’ArrheŶius ;EƋ. 5Ϳ :  

  � ൌ  ��ா ோ்ൗ      ሺͷሻ 
 

UŶe  éŶergie  d’aĐtivatioŶ  Ea  Đoŵprise  eŶtre  ϭ0  et  ϭ00  kJ.ŵol‐ϭ  est  ĐaraĐtéristiƋue  d’uŶe 

relaǆatioŶ  dite  seĐoŶdaire  ;βͿ.  Cette  relaǆatioŶ,  appelée  aussi  traŶsitioŶ  sous  vitreuse,  est 

assoĐiée à uŶe ŵoďilité à  l’éĐhelle ŵoléĐulaire, de faiďle aŵplitude, au seiŶ des polǇŵğres 

étudiés. A ĐoŶtrario, uŶe éŶergie d’aĐtivatioŶ Ea Đoŵprise eŶtre ϭ00 et ϭ000 kJ.ŵol‐ϭ relate 

plutƀt d’uŶe  relaǆatioŶ dite priŵaire  ;αͿ,  ou  traŶsitioŶ  vitreuse  ;ŵouveŵeŶt de plus  forte 

aŵplitudeͿ. Cette relaǆatioŶ défiŶit la teŵpérature de froŶtiğre eŶtre l’état vitreuǆ et l’état 

ĐaoutĐhouteuǆ d’uŶ polǇŵğre.  

DaŶs le liğge, deuǆ piĐs de relaǆatioŶ oŶt été ideŶtifiés à ‐ϳ5 °C et ϭ0 °C. Ils ĐorrespoŶdeŶt à la 

relaǆatioŶ  seĐoŶdaire  ;βͿ  ;Ea  =  ϳϮ  kJ.ŵol‐ϭͿ  et  priŵaire  ;αͿ  ;Ea  =  Ϯ0ϭ  kJ.ŵol‐ϭͿ  du  liğge, 

respeĐtiveŵeŶtϭϲϮ,ϭϲϯ,ϭϲϰ.  La  relaǆatioŶ  seĐoŶdaire  est  proďaďleŵeŶt  assoĐiée  à  la ŵoďilité 

ŵoléĐulaire  loĐale  des  groupeŵeŶts  hǇdroǆǇŵéthǇle  de  la  Đellulose ϭϲϲ  ŵġŵe  si  d’autres 

Đoŵposés  peuveŶt  aussi  ġtre  respoŶsaďles  de  Đette  relaǆatioŶ.  La  relaǆatioŶ  priŵaire  du 

ŵatériau est assoĐiée à la traŶsitioŶ vitreuse d’uŶ des Đoŵposés du liğge, Ƌui deŵeure eŶĐore 

ŶoŶ  ideŶtifié  à  Đe  jour.  D’autres  traŶsitioŶs  therŵiƋues  oŶt  égaleŵeŶt  été  déteĐtées  par 

Đaloriŵétrie différeŶtielle. UŶ piĐ eŶdotherŵiƋue a aiŶsi été ŵis eŶ évideŶĐe pour le liğge auǆ 

aleŶtours  de  ϳ5°C  et  ĐorrespoŶdrait  à  la  fusioŶ  partielle  de  la  suďériŶe.  Ces  traŶsitioŶs 

affeĐtaŶt  égaleŵeŶt  les  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  du  ŵatériau  au‐delà  des  teŵpératures 

ĐaraĐtéristiƋues à ĐhaƋue traŶsitioŶ. 

                                                                 
ϭϲϯ MaŶo JF. ;Ϯ00ϮͿ The visĐoelastiĐ properties of Đork. JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, ϯϳ;ϮͿ, Ϯ5ϳ‐Ϯϲϯ. 
ϭϲϰ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal properties of Đork: EffeĐt of hǇdratioŶ. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϴϮ;0Ϳ, ϭϰϴ‐ϭ5ϰ. 
ϭϲ5 LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϭϲϲ MoŶtes H. & al, ;ϭϵϵϳͿ “eĐoŶdarǇ ŵeĐhaŶiĐal relaǆatioŶs iŶ aŵorphous Đellulose. MaĐƌoŵoleĐules ϯ0;ϮϮͿ, ϲϵϳϳ‐ϲϵϴϰ. 
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CoŶĐlusioŶs suƌ les pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues du liğge Ŷatuƌel : 

De Ŷoŵďreuǆ travauǆ se soŶt iŶtéressés à l’étude des propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge ;AŶŶeǆe 

AͿ. UŶ graŶd Ŷoŵďre de Đes études est ďasé sur  la répoŶse du liğge lorsƋue Đe derŶier est 

souŵis à uŶe ĐoŵpressioŶ uŶiaǆiale, eŶ foŶĐtioŶ de la Ƌualité, de l’origiŶe du liğge ou eŶĐore 

de  l’hǇdratatioŶ  du  ŵatériau.  CertaiŶes  études  ĐoŶduites  eŶ  ŵéĐaŶiƋue  dǇŶaŵiƋue  oŶt 

ĐherĐhé à affiŶer l’étude de la struĐture du liğge et ideŶtifier les traŶsitioŶs pouvaŶt avoir lieu 

daŶs le ŵatériau. CepeŶdaŶt, ĐertaiŶes proďléŵatiƋues resteŶt à eǆplorer.  

La proďléŵatiƋue liée à la déterŵiŶatioŶ du ŵodule de YouŶg réel du liğge. EŶ effet, à l’heure 

aĐtuelle seul le ŵodule de YouŶg appareŶt du liğge est ŵesuré. Ce derŶier est lié à la fois à la 

struĐture des parois du liğge ŵais égaleŵeŶt à la préseŶĐe d’alvéoles reŵplies d’air daŶs le 

ŵatériau  ;la porosité alvéolaire du  liğge étaŶt de ϴ0 %Ϳ.  La ĐoŵpréheŶsioŶ de Đe  sǇstğŵe 

perŵettrait d’affiŶer l’iŶterprétatioŶ de la Đourďe ĐoŶtraiŶte‐déforŵatioŶ du liğge étaďli eŶ 

ϭϵϴ0, les poiŶts ĐruĐiauǆ étaŶt la déterŵiŶatioŶ de la liŵite visĐo‐élastiƋue du liğge sur Đette 

Đourďe et la réalisatioŶ d’uŶe étude eŶ poro‐ŵéĐaŶiƋue du ŵatériau. La ĐoŵpréheŶsioŶ du 

retour  élastiƋue  du  liğge  est  égaleŵeŶt  uŶ  poiŶt  à  eǆplorer,  la  ĐiŶétiƋue  de  reĐouvraŶĐe 

Ŷ’étaŶt pas ĐlaireŵeŶt défiŶie ;ŶotaŵŵeŶt daŶs les preŵiğres seĐoŶdesͿ. La ŵise eŶ plaĐe 

d’uŶ ŵodğle prédiĐtif de la reĐouvraŶĐe diŵeŶsioŶŶel du liğge serait uŶ outil iŶtéressaŶt pour 

la professioŶ du  liğge ŶotaŵŵeŶt pour des appliĐatioŶs de ďouĐhage. Ce ŵodğle prédiĐtif 

devrait eŶ effet preŶdre eŶ Đoŵpte les paraŵğtres pouvaŶt iŵpaĐter la reĐouvraŶĐe tels Ƌue 

le  tauǆ  de  ĐoŵpressioŶ,  l’hǇdratatioŶ  du  ŵatériau,  ou  eŶĐore  la  Ƌualité  du  liğge  utilisé. 

L’évolutioŶ des propriétés ŵéĐaŶiƋues daŶs le teŵps et ŶotaŵŵeŶt lors de la ĐoŶservatioŶ 

des viŶs est égaleŵeŶt uŶe ƋuestioŶ ĐruĐiale Ƌui est à Đe jour totaleŵeŶt ouverte. L’effet de 

ĐertaiŶs  faĐteurs  tel  Ƌue  l’éthaŶol  sur  l’évolutioŶ  des  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  pourrait 

perŵettre de ŵieuǆ ĐoŵpreŶdre l’évolutioŶ des propriétés ŵéĐaŶiƋues du ŵatériau lors du 

vieillisseŵeŶt eŶ ďouteille.  
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ϰ. PROPRIÉTÉS DE TRANSFERT AUX GA) DU LIÈGE NATUREL 

L’uŶe  des  propriétés  phǇsiĐo‐ĐhiŵiƋues  du  liğge  les  plus  étudiées,  daŶs  le  Đadre  de  soŶ 

utilisatioŶ pour le ďouĐhage des viŶs, est saŶs ĐoŶteste, la perŵéaďilité auǆ gaz, ŶotaŵŵeŶt 

Đelle à l’oǆǇgğŶe. L’oǆǇgğŶe préseŶt daŶs l’espaĐe de tġte ou dissous daŶs le viŶ va réagir aveĐ 

Đe derŶier via des réaĐtioŶs d’oǆǇdo‐réduĐtioŶ. “i  la ƋuaŶtité d’oǆǇgğŶe est trop élevée,  le 

poteŶtiel  de  staďilité  oǆǇdative  du  viŶ  est  aiŶsi  ŵodifié  et  uŶe  diŵiŶutioŶ  de  la  Ƌualité 

orgaŶoleptiƋue  du  produit  risƋue  d’apparaître  préŵaturéŵeŶt  ;off‐flavor,  ĐhaŶgeŵeŶt  de 

ĐouleurͿ.  Au  Đours  du  vieillisseŵeŶt  du  viŶ  eŶ  ďouteille,  des  phéŶoŵğŶes  de  traŶsfert  de 

ŵatiğre  voŶt  avoir  lieu  au  travers  du  ďouĐhoŶ.  AiŶsi,  l’oǆǇgğŶe  Ƌui  est  préseŶt  daŶs 

l’atŵosphğre va diffuser au  travers du sǇstğŵe d’oďturatioŶ de  la ďouteille  ;au  travers du 

ďouĐhoŶ  ŵais  aussi  à  l’iŶterfaĐe  verre/oďturateurͿ.  Il  est  doŶĐ  esseŶtiel  d’ideŶtifier  les 

ŵéĐaŶisŵes de traŶsfert ŵis eŶ jeu pour : 

 CoŵpreŶdre les phéŶoŵğŶes d’apport d’oǆǇgğŶe et d’oǆǇdatioŶ Ƌui soŶt dépeŶdaŶts 

de  la  perŵéaďilité  du  ďouĐhoŶ  et  de  l’apport  iŶitial  eŶ  gaz  lors  de 

l’eŵďouteillageϭϲϳ,ϭϲϴ,ϭϲϵ 

 CoŶtrƀler  par  la  suite  les  traŶsferts  d’oǆǇgğŶe  eŶ  jouaŶt  sur  la  forŵulatioŶ  des 

ďouĐhoŶs  et  sur  les  ĐaraĐtéristiƋues  phǇsiƋues  du  sǇstğŵe  oďturateur/goulot  des 

ďouteilles ;géoŵétrie, traiteŵeŶt de surfaĐe …Ϳ. 

DaŶs  le  Đadre  de  Đe  travail  de  thğse  et  afiŶ  d’ideŶtifier  les  avaŶĐées  ŵajeures  daŶs  la 

ĐoŵpréheŶsioŶ des  traŶsferts de  gaz  au  seiŶ des ďouĐhoŶs,  uŶe  sǇŶthğse ďiďliographiƋue 

approfoŶdie a été réalisée et a fait l’oďjet d’uŶ artiĐle de revue daŶs le jourŶal TƌeŶds iŶ Food 

SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ. L’oďjeĐtif de Đe travail était daŶs uŶ preŵier teŵps, de faire uŶ rappel 

sur les phéŶoŵğŶes phǇsiƋues iŵpliƋués daŶs le traŶsfert des gaz au travers des ŵatériauǆ. 

UŶe sǇŶthğse des teĐhŶiƋues utilisées pour la ĐaraĐtérisatioŶ des traŶsferts daŶs les ďouĐhoŶs 

et de l’eŶseŵďle des doŶŶées oďteŶues aveĐ Đes derŶiğres a été réalisée. Ce travail a perŵis 

de  Đoŵparer,  daŶs  la  ŵesure  du  possiďle,  les  teĐhŶiƋues  et  les  différeŶts  ďouĐhoŶs  afiŶ 

d’étaďlir les ĐoŶĐlusioŶs ŵajeures suivaŶtes :  

                                                                 
ϭϲϳ KoŶtoudakis N. & al, ;Ϯ00ϴͿ IŵpaĐt of stopper tǇpe oŶ oǆǇgeŶ iŶgress duriŶg ǁiŶe ďottliŶg ǁheŶ usiŶg aŶ iŶert gas Đover. AustƌaliaŶ 
JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ƌeseaƌĐh, ϭϰ;ϮͿ, ϭϭϲ‐ϭϮϮ. 
ϭϲϴ Lopes P. & al, ;Ϯ00ϵͿ IŵpaĐt of oǆǇgeŶ dissolved at ďottliŶg aŶd traŶsŵitted through Đlosures oŶ the ĐoŵpositioŶ aŶd seŶsorǇ properties 
of a “auvigŶoŶ BlaŶĐ ǁiŶe duriŶg ďottle storage. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϳ, ϭ0Ϯϲϭ‐ϭ0Ϯϳ0. 
ϭϲϵ ‘oullier‐Gall C. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Natural oǆǇgeŶatioŶ of ChaŵpagŶe ǁiŶe duriŶg the prise de ŵousse: a ŵetaďoloŵiĐs piĐture of horŵesis. 
Food CheŵistƌǇ, Ϯ0ϯ, Ϯ0ϳ‐Ϯϭ5. 
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 Toutes les teĐhŶiƋues ;aveĐ des Ŷiveauǆ de préĐisioŶ propresͿ aĐtuelleŵeŶt utilisées 

soŶt  adaptées  à  l’étude  des  traŶsferts  de  gaz  aveĐ  leurs  avaŶtages  et  leurs 

iŶĐoŶvéŶieŶts.  CepeŶdaŶt  la  large  gaŵŵe  de  teĐhŶiƋues,  de  ĐoŶditioŶs 

eǆpériŵeŶtales aiŶsi Ƌue des uŶités utilisées Ŷe perŵet pas uŶe ĐoŵparaisoŶ faĐile et 

iŵŵédiate des différeŶtes études. 

 La ŵéthode ŵaŶoŵétriƋue est ĐepeŶdaŶt la plus versatile. Elle perŵet d’étudier tout 

tǇpe de gaz aveĐ des géoŵétries variaďles, aiŶsi Ƌue l’effet de la ĐoŵpressioŶ et les 

traŶsferts à l’iŶterfaĐe de façoŶ iŶdépeŶdaŶte. 

 UŶe  différeŶĐe  de  perŵéaďilité  eŶtre  les  ďouĐhoŶs  a  été  ŵise  eŶ  évideŶĐe.  Les 

ďouĐhoŶs  teĐhŶiƋues  soŶt  les ŵoiŶs  perŵéaďles  suivis  des  Đapsules  à  vis,  du  liğge 

Ŷaturel et eŶfiŶ des oďturateurs sǇŶthétiƋues. 

 Le ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ est  le paraŵğtre  iŶtriŶsğƋue du ŵatériau Ƌui perŵet de 

faĐileŵeŶt étaďlir des ĐoŵparaisoŶs eŶtre les éĐhaŶtilloŶs. 

 Des poiŶts resteŶt ĐepeŶdaŶt à approfoŶdir tels Ƌue l’effet de la ĐoŵpressioŶ et les 

traŶsferts à l’iŶterfaĐe verre/oďturateur. 
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Gas traŶsfer through ǁiŶe closures: a critical reǀieǁ 
Kevin Crouvisier-Urion, Jean-Pierre Bellat, Régis D. Gougeon, and Thomas Karbowiak 

TreŶds iŶ Food “ĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ ;Ϯ0ϭϴͿ, ϳϴ, Ϯ55‐Ϯϲϵ  

AďstƌaĐt: 

BaĐkgrouŶd: Gas traŶsfer, aŶd espeĐiallǇ oǆǇgeŶ, through ǁiŶe Đlosures has ďeeŶ studied siŶĐe the 

ϵ0's. It started ǁith the proďleŵ of preŵature oǆidatioŶ iŶ ǁiŶe. To that purpose, differeŶt teĐhŶiƋues, 

issued  froŵ  food  paĐkagiŶg  aŶd  ǁiŶe  aŶalǇsis,  have  ďeeŶ  developed  to ŵeasure  gas  perŵeatioŶ 

through ǁiŶe stoppers. 

“Đope aŶd ApproaĐh: The oďjeĐtives of this revieǁ is, first, to ďrieflǇ reŵiŶd the ďasiĐ kŶoǁledge of 

gas  traŶsfer  through ŵaterials  aŶd applied  to ǁiŶe  stoppers.  TheŶ,  after  a  short  surveǇ aďout  the 

teĐhŶiƋues of ŵeasureŵeŶt, a ĐoŵpilatioŶ of all ĐurreŶtlǇ availaďle perŵeatioŶ data has ďeeŶ doŶe 

usiŶg the iŶterŶatioŶal sǇsteŵ of uŶits ;ǁheŶ ĐoŶversioŶ ǁas possiďleͿ. This fiŶallǇ alloǁed to estaďlish 

a ĐritiĐal appraisal ďetǁeeŶ the differeŶt ŵethods aŶd Đlosures. 

KeǇ FiŶdiŶgs aŶd CoŶĐlusioŶs: Although relǇiŶg oŶ differeŶt priŶĐiples, ǁith differeŶt aĐĐuraĐǇ ;aŶd 

respeĐtive pros aŶd ĐoŶsͿ, all ŵethods are ǁell suited to iŶvestigate gas traŶsfer through Đlosures. The 

ŵaŶoŵetriĐ ŵethod appears as the ŵost versatile oŶe, alloǁiŶg to studǇ all gases ǁith various saŵple 

geoŵetrǇ. Whatever the ŵethod used, it appears that the teĐhŶiĐal stoppers are the loǁest perŵeaďle 

oŶes to gas traŶsfer, folloǁed ďǇ sĐreǁĐaps, Ŷatural Đorks aŶd sǇŶthetiĐ stoppers. FiŶallǇ, it is ǁorthǇ 

to Ŷote  that  the diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt,  as  aŶ  iŶtriŶsiĐ paraŵeter,  is  the ŵost  relevaŶt paraŵeter  to 

ĐharaĐterize the gas ďarrier properties of ǁiŶe stoppers. 

 

Figure ϮϮ : Gas traŶsfer through stoppers for ǁiŶe ĐoŶservatioŶ 
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ϰ.ϭ   IŶtroduĐtioŶ 

Throughout  food huŵaŶ historǇ,  Đork  aŶd ǁiŶe have ďeeŶ  tǁo  ĐoŵpleŵeŶtarǇ  eleŵeŶts. 

“iŶĐe the AŶtiƋuitǇ, Đork has ďeeŶ used as a stopper to preserve ǁiŶe, first ǁith aŵphora ďut 

todaǇ ǁith glass ďottle. IŶ the ϭϵth ĐeŶturǇ, the produĐtioŶ of Đork stoppers iŶĐreased a lot 

aŶd has ďeĐoŵe ŵeĐhaŶized aloŶg ǁith the glass ďottle iŶdustrializatioŶ. EveŶ though Đork 

has ďeeŶ used oŶ the iŶdustrial sĐale for so loŶg, the first studǇ oŶ the ĐharaĐterizatioŶ of its 

alveolar struĐture ;Figure ϮϯͿ aŶd ŵeĐhaŶiĐal properties oŶlǇ dates ďaĐk froŵ the ϴ0'sϭϳ0, aŶd 

the first oŶe dealiŶg ǁith gas traŶsfer froŵ the ŵiddle ϵ0’sϭϳϭ. As aŶ alterŶative to Ŷatural Đork 

stoppers  aŶd  a  good  ǁaǇ  to  valorize  Đork  ǁaste  ;represeŶtiŶg  ϲ5  to  ϴ5  huŶdred  toŶs 

aŶŶuallǇͿϭϳϮ,  stoppers ŵade  of  Đork  partiĐles  aggloŵerated ǁith  food  grade  polǇurethaŶe 

adhesives ǁere developed iŶ the ďegiŶŶiŶg of the Ϯ0th ĐeŶturǇϭϳϯ. These stoppers ǁere first 

desigŶed for sparkliŶg ǁiŶe, iŶ order to respoŶd to eĐoŶoŵiĐ issues. IŶdeed, sparkliŶg ǁiŶe 

stopper diaŵeter is aďout ϯϭ ŵŵ ;ǁhile for still ǁiŶe it is arouŶd Ϯϰ ŵŵͿ aŶd tuďiŶg ĐǇliŶders 

of suĐh a diaŵeter iŵposed to ǁait for a suffiĐieŶtlǇ thiĐk Đork ďarkϭϳϰ. Aggloŵerated stoppers 

are geŶerallǇ Đategorized as a fuŶĐtioŶ of the Đork partiĐle size. The terŵ ͞teĐhŶiĐal stoppers͟ 

has ďeeŶ attriďuted to Đlosures ŵade ǁith the sŵallest partiĐle size ;less thaŶ Ϯ ŵŵ diaŵeterͿ, 

also Đalled ŵiĐro‐aggloŵerated Đork, iŶ oppositioŶ to ŵaĐro‐aggloŵerated Đork ;ǁith partiĐle 

size raŶgiŶg froŵ Ϯ to ϴ ŵŵͿ ;Figure ϮϯͿ. NoǁadaǇs polǇurethaŶes used to aggloŵerate Đork 

partiĐles are Đoŵposed of pre‐polǇŵers ;resultiŶg froŵ the polǇŵerizatioŶ of polǇol aŶd loǁ 

ŵoleĐular  ǁeight  isoĐǇaŶatesͿ.  IsoĐǇaŶates  used  are  usuallǇ  aroŵatiĐ,  suĐh  as  tolueŶe 

diisoĐǇaŶate ;TDIͿ or ŵethǇleŶe ďispheŶǇlisoĐǇaŶate ;MDIͿ. But soŵe aliphatiĐ  isoĐǇaŶates 

ĐaŶ also ďe used suĐh as heǆaŵethǇleŶe diisoĐǇaŶate ;HDIͿ or isophoroŶe diisoĐǇaŶate ;IPDIͿ. 

“iŶĐe  aggloŵerated  Đork  is  a  Đoŵposite  ŵaterial,  the  properties  of  the  resultiŶg  stopper 

depeŶd oŶ  the  partiĐle  size  aŶd  the  ĐhoseŶ  adhesive.  Furtherŵore,  siŶĐe  the  ϵ0's, ŵiĐro‐

aggloŵerated Đorks have also ďeŶefited froŵ the developŵeŶt of Ŷeǁ teĐhŶologies suĐh as 

COϮ  superĐritiĐal  treatŵeŶt  ;T  >  ϯϭ  °C  aŶd pressure  >  ϳϯ ďarͿϭϳ5,ϭϳϲ.  It  has  ďeeŶ  set  up  at 

                                                                 
ϭϳ0 GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϴϭͿ The struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐs of Đork. PƌoĐeediŶg of the RoǇal SoĐietǇ of LoŶdoŶ A, ϯϳϳ, ϵϵ‐ϭϭϳ. 
ϭϳϭ Waters EJ. & al, ;ϭϵϵϲͿ The role of Đorks iŶ oǆidative spoilage of ǁhite ǁiŶes. AustƌaliaŶ JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ReseaƌĐh, Ϯ;ϯͿ, ϭϵϭ‐
ϭϵϳ. 
ϭϳϮ Karade “‘. & al, ;Ϯ00ϲͿ IŶflueŶĐe of graŶule properties aŶd ĐoŶĐeŶtratioŶ oŶ Đork‐ĐeŵeŶt ĐoŵpatiďilitǇ. Holz Roh‐Weƌkst, ϲϰ, Ϯϴϭ‐Ϯϴϲ. 
ϭϳϯ KiŶg ‘E. & al, ;ϭϵϲϴͿ Cork aŶd foaŵ produĐt. PateŶt USϯϱϰϵϰϳϮ A. 
ϭϳϰ Gil L., ;Ϯ000Ϳ Histſria da Đortiça. “aŶta Maria de Laŵas: APCOR. 
ϭϳ5 Luŵia G. & al, ;Ϯ000Ϳ Method for treatiŶg aŶd eǆtraĐtiŶg Đork orgaŶiĐ ĐoŵpouŶds, ǁith a deŶse fluid uŶder pressure. PateŶt USϳϭϵϮϰϵϬ 
Bϭ. 
ϭϳϲ Aroso IM. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ Cork proĐessiŶg ǁith superĐritiĐal ĐarďoŶ dioǆide: IŵpregŶatioŶ aŶd sorptioŶ studies. The JouƌŶal of SupeƌĐƌitiĐal 
Fluids, ϭ0ϰ, Ϯ5ϭ‐Ϯ5ϴ. 
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iŶdustrial sĐale for sŵall size Đork partiĐles iŶ order to eǆtraĐt the ŵoleĐules respoŶsiďle for 

off‐flavor iŶ ǁiŶe, suĐh as triĐhloroaŶisole, ofteŶ poiŶted out for Đork taiŶtϭϳϳ,ϭϳϴ. NoǁadaǇs, 

Đork‐ďased stoppers share ϳ0 % of the ǁiŶe Đlosures ŵarket, iŶĐludiŶg Ŷatural Đork stoppers 

aŶd  aggloŵerated  stoppersϭϳϵ .  EveŶ  though  Ŷatural  Đork  stoppers  represeŶt  a  loǁ  ŵass 

ƋuaŶtitǇ Đoŵpared to the produĐtioŶ of aggloŵerated Đork ;ϭϴ 000 vs ϭϯ5 000 toŶs eǆported 

iŶ Ϯ0ϭ5 froŵ IďeriaŶ peŶiŶsula, respeĐtivelǇͿ, the added value is rather high ǁith a selliŶg priĐe 

of arouŶd ϯ0 $.kg‐ϭ vs ϰ.ϯ $.kg‐ϭ for aggloŵerated Đorkϭϴ0.  

“Đreǁ Đaps ǁere developed iŶ the ϳ0's ǁith the aiŵ to preveŶt the Đork taiŶt proďleŵ aŶd to 

reduĐe  the  oǆǇgeŶ  perŵeatioŶ  for  ǁiŶes  seŶsitive  to  oǆidatioŶ.  TheǇ  ǁere  first  used  for 

speĐifiĐ ŵarkets  suĐh  as  CaliforŶiaŶ  aŶd AustraliaŶ ǁiŶe  aŶd  theŶ eǆteŶded ǁorldǁide  to 

reaĐh arouŶd ϭϰ% of the ǁiŶe ďottle ŵarketϭϴϭ. “Đreǁ Đaps are priŶĐipallǇ ŵade of aluŵiŶuŵ 

ǁith aŶ iŶŶer joiŶt to eŶsure the ďarrier propertǇ. Tǁo joiŶts are ŵaiŶlǇ used: ;iͿ “araŶ joiŶt 

Đoŵposed of suĐĐessive  laǇers of eǆpaŶded polǇethǇleŶe  ;PEEͿ, polǇethǇleŶe  ;PEͿ,  tiŶ, aŶd 

polǇviŶǇlideŶe  Đhloride  ;PVDCͿ;  ;iiͿ  “araŶeǆ  joiŶt  Đoŵposed  of  PEE  iŶserted  ďetǁeeŶ  tǁo 

PE/PVDC/PE ŵultilaǇersϭϴϮ ;Figure ϮϯͿ. The latter has ďeeŶ ŵade to iŵprove the gas ďarrier 

propertiesϭϴϯ. PVDC is used for its good ďarrier propertǇ to oǆǇgeŶ, PE as a ǁater vapor ďarrier 

aŶd PEE for the ŵeĐhaŶiĐal propertǇ of the joiŶt. The tiŶ laǇer eŶsures a good sealiŶg of the 

sǇsteŵ. AŶother alterŶative  to Đork‐ďased Đlosures are  the sǇŶthetiĐ  stoppers, or  stoppers 

ŵade of sǇŶthetiĐ polǇŵers, ǁhiĐh ǁere ĐoŵŵerĐialized siŶĐe the eŶd of the Ϯ0th ĐeŶturǇ, 

espeĐiallǇ to avoid Đork taiŶt proďleŵs iŶ ǁiŶe ;Figure ϮϯͿ. These stoppers are produĐed either 

ďǇ ŵoldiŶg or ďǇ Đo‐eǆtrusioŶ proĐessiŶg. TheǇ represeŶt ϭϲ % of the ǁorldǁide ǁiŶe Đlosure 

ŵarket ϭϴϰ .  TheǇ  are  geŶerallǇ  ŵade  of  loǁ  deŶsitǇ  polǇethǇleŶe  ;LDPEͿ  for  Đo‐eǆtruded 

stoppers, aŶd stǇreŶe‐ďutadieŶe‐stǇreŶe ;“B“Ϳ or stǇreŶe‐ethǇleŶe‐ďutǇleŶe‐stǇreŶe ;“EB“Ϳ 

for ŵolded oŶesϭϴ5. These polǇŵers are ĐoŵŵoŶlǇ used for food paĐkagiŶg. A last ĐategorǇ of 

stoppers  ĐaŶ  also  ďe  ŵeŶtioŶed,  ĐoŶsideriŶg  ĐroǁŶ  Đapsules  used  duriŶg  the  ďottle 

                                                                 
ϭϳϳ AŵoŶ JM. & al, ;ϭϵϴϵͿ CoŵpouŶds respoŶsiďle for Đork taiŶt. AustƌaliaŶ aŶd Neǁ ZealaŶd WiŶe IŶdustƌǇ JouƌŶal, ϭϰ;ϭͿ, ϲϮ‐ϲϵ. 
ϭϳϴ TaǇlor MK. & al, ;Ϯ000Ϳ “uperĐritiĐal fluid eǆtraĐtioŶ of Ϯ,ϰ,ϲ‐triĐhloroaŶisol froŵ Đork stoppers. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food 
CheŵistƌǇ, ϰϴ;ϲͿ, ϮϮ0ϴ‐ϮϮϭϭ. 
ϭϳϵ “erra M., ;Ϯ0ϭϳͿ What portuguese kŶoǁ aďout Đork produĐts? Coƌk iŶ SĐieŶĐe aŶd AppliĐatioŶs, Aveiro, Portugal 
ϭϴ0 “ierra‐Pérez J. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ World trade aŶalǇsis of Đork produĐts iŶ the IďeriaŶ peŶiŶsula : aŶ eĐoŶoŵiĐ ĐharaĐterizatioŶ of a forest 
iŶdustrǇ. ResouƌĐes, ĐoŶseƌǀatioŶ aŶd ƌeĐǇĐliŶg, ϵϴ, 55‐ϲϲ. 
ϭϴϭ Cahill J., ;Ϯ00ϳͿ AdvaŶĐes iŶ sǇŶthetiĐ Đlosure teĐhŶologǇ. IŶdiaŶa HoƌtiĐultuƌal CoŶgƌess. 
ϭϴϮ “ilva MA., ;Ϯ0ϭϭͿ Effet de l'oďturateur sur l'évolutioŶ de la Ƌualité seŶsorielle du viŶ. Thğse de doĐtoƌat. 
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ferŵeŶtatioŶ aŶd ageiŶg of sparkliŶg ǁiŶes. IŶ this Đase, the ďarrier propertǇ to gas traŶsfer 

is  eŶsured  ďǇ  the  gasket  Đoŵposed  of  LDPE/ethǇleŶe  viŶǇl  aĐetate  ;EVAͿ  ďleŶd ϭϴϲ .  It  is 

ŶoteǁorthǇ that despite of the alterŶatives offered ďǇ sĐreǁ Đaps aŶd sǇŶthetiĐ Đlosures, Đork‐

ďased stoppers reŵaiŶ the ŵost appreĐiated ďǇ ĐoŶsuŵersϭϴϳ,ϭϴϴ. Thus, theǇ are driviŶg the 

ǁorldǁide  ŵarket,  ǁhiĐh  ǁas  estiŵated  to  ďe  arouŶd  ϭϳ  ďillioŶ  of  Đlosures  sold 

aŶŶuallǇϭϴϵ,ϭϵ0.  IŶdeed, ϴϲ % of  the ǁorldǁide ĐoŶsuŵers deĐlared  favoriŶg Đork  stoppers, 

ǁhile  theǇ  ĐoŶsider  sĐreǁ  Đaps  as ǁell  as  sǇŶthetiĐ  Đlosures  dediĐated  for  Đheap ǁiŶeϭϵϭ. 

Hoǁever, a feǁ speĐifiĐ ŵarkets turŶed froŵ Đork Đlosures to sĐreǁ Đaps, like Neǁ )ealaŶd 

ŵarket, ǁhere ϴ0 % of the ďottles are sealed ǁith sĐreǁ ĐapsϭϵϮ. 

OǆidatioŶ is the ŵaiŶ issue related to the shelf life of ǁiŶe. This is espeĐiallǇ true for ǁiŶe, 

ǁhiĐh has the speĐifiĐitǇ to ďe sold ǁithout aŶǇ shelf‐life iŶdiĐatioŶ. WiŶe ĐaŶ therefore ďe 

stored  for  a  verǇ  loŶg  tiŵe  aŶd  the  optiŵuŵ  for  tastiŶg  ĐaŶ  ďe  deďataďle. MaŶǇ  studies 

puďlished  duriŶg  the  last  fortǇ  Ǉears  have  displaǇed  aŶ  iŶterest  iŶ  the  field  of  ǁiŶe 

oǆidatioŶϭϵϯ,ϭϵϰ,ϭϵ5,ϭϵϲ, ǁhiĐh  is ŵore ŶeǁsǁorthǇ  thaŶ everϭϵϳ,ϭϵϴ. WiŶe oǆidatioŶ  is ŵaiŶlǇ 

driveŶ ďǇ the iŶgress of oǆǇgeŶ through the ǁiŶe stopper, ǁhiĐh aĐts as a ďarrier to preveŶt 

oǆidatioŶϭϵϳ, ϭϵϵ .  Hoǁever,  the  ďarrier  properties  of  ǁiŶe  stoppers  to  gases  aŶd  the 

ŵeĐhaŶisŵs  iŶvolved  iŶ  the  ŵass  traŶsfer  are  Ŷot  Ǉet  ǁell  ideŶtified.  “iŶĐe  Ŷo  stroŶg 

ĐoŶseŶsus eǆists ĐoŶĐerŶiŶg the Đlosures perforŵaŶĐe as a ďarrier to gas traŶsfer, it is rather 

Đoŵpleǆ  to prediĐt  the  resultiŶg aŵouŶt of oǆǇgeŶ eŶteriŶg  the ǁiŶe as a  fuŶĐtioŶ of  the 

Đlosure used, aŶd eveŶ ŵore the iŵpaĐt oŶ the shelf life of the produĐt. Due to these proďleŵs 

of  oǆidatioŶ  aŶd  the  assoĐiated  eĐoŶoŵiĐ  iŵpaĐt  for  ǁiŶeŵakers,  soŵe  researĐh  ǁorks 
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iŶvestigated  the gas ďarrier properties, first oŶ Ŷatural  stoppers aŶd theŶ eǆteŶded to  the 

other tǇpes of Đlosure. To that purpose, several ŵethods, either derived froŵ food paĐkagiŶg 

or  speĐifiĐallǇ  dediĐated  to  this  appliĐatioŶ,  ǁere  developed.  Hoǁever,  regardiŶg  the 

ĐorrespoŶdiŶg literature, the ĐoŵparisoŶ of the results reŵaiŶs verǇ diffiĐult due to the high 

Ŷuŵďer of paraŵeters ĐoŶsidered for gas diffusioŶ deterŵiŶatioŶ. 

The ŵaiŶ  oďjeĐtives  of  this  paper  are,  firstlǇ,  to  eǆpose  the  sĐieŶtifiĐ  ďaĐkgrouŶd  oŶ  gas 

traŶsfer aŶd its appliĐatioŶ to ǁiŶe Đlosures. “eĐoŶdlǇ, the differeŶt eǆperiŵeŶtal ŵethods 

used to ŵeasure gas traŶsfer through ǁiŶe stoppers ǁill ďe preseŶted. TheŶ, aŶ overvieǁ of 

the differeŶt studies dealiŶg ǁith gas traŶsfer through stoppers ǁill ďe giveŶ. FiŶallǇ, a ĐritiĐal 

appraisal ǁill ďe ŵade oŶ the ŵethods aŶd the Đlosures perforŵaŶĐe ĐoŵparisoŶ. 

 

 

Figure Ϯϯ: “truĐture aŶd ĐharaĐteristiĐs of stoppers used for still aŶd sparkliŶg ǁiŶe: aͿ 
Ŷatural Đork iŶ radial seĐtioŶ, ďͿ Ŷatural Đork iŶ taŶgeŶtial seĐtioŶ, ĐͿ aggloŵerated 
Đork for sparkliŶg ǁiŶe, dͿ sǇŶthetiĐ stoppers, eͿ teĐhŶiĐal stoppers aŶd fͿ sĐreǁĐaps 
Đoŵposed of aluŵiŶiuŵ, eǆpaŶded polǇethǇleŶe ;PEEͿ, polǇethǇleŶe ;PEͿ, tiŶ, aŶd 

polǇviŶǇlideŶe Đhloride ;PVDCͿ.  

   



 

 
ϳ0

ϰ.Ϯ   Gas traŶsport iŶ paĐkagiŶg 

ϰ.Ϯ.ϭ   GeŶeral ďaĐkgrouŶd oŶ gas traŶsfer 
OŶe of the ŵost useful properties of the ŵaterials used for paĐkagiŶg is their ďarrier propertǇ 

to  gases,  vapors  or  liƋuids,  aĐtiŶg  as  a  proteĐtioŶ  froŵ  the  eǆterŶal  eŶviroŶŵeŶt  aŶd 

deterŵiŶiŶg the shelf life of the paĐked produĐt. The ŵore the ŵaterial is perŵeaďle to ŵass 

traŶsfer,  aŶd  the  less  effiĐieŶt  is  its  ďarrier  propertǇ.  The  deterŵiŶatioŶ  of  the  ŵaterial 

perŵeaďilitǇ to ŵass traŶsferϮ00,Ϯ0ϭ aŶd espeĐiallǇ to gases, suĐh as oǆǇgeŶ, or to vapors, suĐh 

as ǁater, is ĐruĐial to assess the shelf life of the paĐkaged foodϮ0Ϯ. PerŵeaďilitǇ ;�Ϳ is defiŶed 
ďǇ the folloǁiŶg eƋuatioŶ, aŶd eǆpressed iŶ ŵol.Pa‐ϭ.ŵ‐ϭ.s‐ϭ ;EƋ. ϲͿ:   

  � ൌ  ିఇ  ൎ  ି∆           ;ϲͿ 
 

PerŵeaďilitǇ represeŶts a ŵass floǁ of a gas � ;ŵol.ŵ‐².s‐ϭͿ diffusiŶg through a ŵeŵďraŶe of 

surfaĐe “ ;ŵ²Ϳ aŶd thiĐkŶess e  ;ŵͿ ǁheŶ a pressure gradieŶt �p  is applied ;Figure ϮϰͿ. The 
ŵolar surfaĐe floǁ is defiŶed ďǇ the FiĐk’s first laǁ, iŶ ŵol.ŵ‐Ϯ.s‐ϭ, aĐĐordiŶg to EƋ. ϳ:  

 

J= ‐D∇C= ‐D ∆C
e
            ;ϳͿ 

 

ǁith D the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ;ŵ².s‐ϭͿ aŶd ΔC the ĐoŶĐeŶtratioŶ differeŶĐe froŵ ďoth sides 

of the ŵaterial. 

PerŵeaďilitǇ  results  froŵ  the  soluďilitǇ  of  the  gas  iŶ  the paĐkagiŶg ŵaterial  aŶd  froŵ  the 

preseŶĐe of porositǇ. DepeŶdiŶg oŶ the struĐture of the ďarrier ŵaterial, three ŵass traŶsfer 

ŵeĐhaŶisŵs ĐaŶ oĐĐur, relǇiŶg oŶ DarĐǇ's laǁ for ŵaĐroporous ŵaterials ;ǁheŶ the diffusiŶg 

ŵoleĐules ŵeaŶ free path is loǁer thaŶ the pore diaŵeterͿ, KŶudseŶ's laǁ for ŵesoporous 

ŵaterials, arouŶd ϭ00 Ŷŵ, ;ǁheŶ the diffusiŶg ŵoleĐules ŵeaŶ free path is higher thaŶ the 

pore diaŵeterͿ aŶd surfaĐe diffusioŶ  for ŵiĐroporous ŵaterials aŶd/or ŵoleĐular diffusioŶ 

through the deŶse polǇŵer ŵatriǆ ;Figure ϮϰͿ. 
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IŶ the Đase of ŵaĐroporous aŶd ŵesoporous ŵaterials, the gas floǁ is esseŶtiallǇ driveŶ ďǇ 

the  preseŶĐe  of  pores  aŶd  gas  adsorptioŶ  oŶ  the  ŵaterial  surfaĐe  ĐaŶ  ďe  ĐoŶsidered  as 

Ŷegligiďle ;Figure ϮϰͿ. IŶ that Đase, the gas floǁ is eǆpressed aĐĐordiŶg to EƋ. ϴ: 

  � ൌ  െ��� ൌ  െ ோ் ∆�     ;ϴͿ 
 

ǁith T the teŵperature ;KͿ aŶd ‘ the ideal gas ĐoŶstaŶt ;ϴ.ϭϯϰ J.ŵol‐ϭ.K‐ϭͿ 

 

 

Figure Ϯϰ: “ĐheŵatiĐ represeŶtatioŶ of gas traŶsfer ŵeĐhaŶisŵ through stoppers ǁith 
p the pressure, “ the seĐtioŶ area, e the thiĐkŶess, d the pores diaŵeter, Ca the gas 
ĐoŶĐeŶtratioŶ sorďed at the surfaĐe aŶd Cg the gas ĐoŶĐeŶtratioŶ at eƋuiliďriuŵ. 

 

Hoǁever, for surfaĐe diffusioŶ ;Figure ϮϰͿ, the gas floǁ is depeŶdeŶt oŶ the gas ĐoŶĐeŶtratioŶ 

sorďed at the ŵaterial surfaĐe ;� iŶ ŵol.ŵ‐ϯͿ aŶd is eǆpressed as folloǁs ;EƋ. ϵ aŶd ϭ0Ϳ: � ൌ  െ�∇�     ;ϵͿ 
ǁith � ൌ �ሺ�ሻ ൌ  � �  ;ϭ0Ϳ  
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ψ  represeŶts  the  separatioŶ  faĐtor  ďetǁeeŶ  the  sorďate  preseŶt  iŶ  the  deŶse  paĐkagiŶg 

ŵaterial aŶd the gas phase at eƋuiliďriuŵ  � ;ŵol.ŵ‐ϯͿ. It is deterŵiŶed froŵ the gas sorptioŶ 

isotherŵ oŶ the paĐkagiŶg ŵaterial.  It  is ofteŶ referred to as ͞HeŶrǇ’s ĐoŶstaŶt͟ ǁheŶ the 

sorptioŶ  isotherŵ  is  liŶear. WheŶ  the perŵeaďilitǇ ŵeasureŵeŶt  is  realized ďǇ  applǇiŶg  a 

pressure gradieŶt, the gas floǁ ĐaŶ ďe eǆpressed aĐĐordiŶg to the folloǁiŶg eƋuatioŶ ;EƋ. ϭϭͿ: 

  � ൌ  െ�∇� ൌ  െ� ట∆ோ்      ;ϭϭͿ 
 

Thus, iŶ the Đase of surfaĐe diffusioŶ, perŵeaďilitǇ is giveŶ ďǇ the folloǁiŶg relatioŶship ;EƋ 

ϭϮͿ:  � ൌ  ି∆ ൌ  � టோ்         ;ϭϮͿ 
 

Whatever  the  ŵeĐhaŶisŵ  oĐĐurriŶg  for  gas  traŶsfer,  a  ŵass  floǁ  ĐaŶ,  iŶ  aŶǇ  Đase,  ďe 

eǆperiŵeŶtallǇ deterŵiŶed. This gas floǁ is usuallǇ Đalled the gas traŶsŵissioŶ rate ;GT‘Ϳ aŶd 

ofteŶ referred to as oǆǇgeŶ traŶsŵissioŶ rate ;OT‘Ϳ iŶ the Đase of oǆǇgeŶ, aŶd eǆpressed iŶ 

ŵol.ŵ‐².s‐ϭ. Froŵ the GT‘ value, the perŵeaŶĐe ;ŵol.Pa‐ϭ.ŵ‐Ϯ.s‐ϭͿ ĐaŶ also ďe giveŶ, takiŶg iŶto 

aĐĐouŶt the pressure differeŶĐe Δp ;EƋ. ϭϯͿ. PerŵeaŶĐe represeŶts the iŶverse of a resistaŶĐe 

to gas traŶsfer.  ��������� ൌ  ீ்ோ∆      ;ϭϯͿ 

 

IŶ order to defiŶe a gas traŶsfer through a paĐkagiŶg ŵaterial, the gas floǁ, the perŵeaďilitǇ, 

the GT‘ or the perŵeaŶĐe ĐaŶ ďe used. Nevertheless, these values are stroŶglǇ depeŶdeŶt oŶ 

the eǆperiŵeŶtal ĐoŶditioŶs used for ŵeasureŵeŶt, ǁhiĐh should ďe speĐified aloŶg ǁith the 

result.  This  ofteŶ  ŵakes  diffiĐult  the  ĐoŵparisoŶ  ďetǁeeŶ  results  derived  froŵ  differeŶt 

studies. OŶ the ĐoŶtrarǇ, the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt D ;ŵ².s‐ϭͿ is iŶdepeŶdeŶt of the thiĐkŶess 

aŶd of  the pressure differeŶĐe.  It  is  aŶ  iŶtriŶsiĐ  paraŵeter  of  the ŵaterial, ǁhiĐh  is ŵore 

relevaŶt to evaluate aŶd to Đoŵpare the gas ďarrier properties of differeŶt ŵaterials. 
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 ϰ.Ϯ.Ϯ   Gas traŶsfer applied to ǁiŶe stoppers 
DealiŶg  ǁith  gas  traŶsfer  through  Đork‐ďased  ǁiŶe  stoppers,  the  three  previouslǇ  Đited 

ŵeĐhaŶisŵs ŵaǇ oĐĐur. Therefore, it is esseŶtial to ideŶtifǇ ǁhiĐh of theŵ goverŶs the overall 

kiŶetiĐs of the traŶsfer iŶ order to ďetter uŶderstaŶd ǁhǇ soŵe Đork Ƌualities ŵight ďe ďetter 

ďarrier to gases thaŶ others aŶd to fiŶd relevaŶt disĐriŵiŶatiŶg paraŵeters. Cork ƋualitǇ  is 

defiŶed aĐĐordiŶg to the Ŷuŵďer of ŵilliŵeter‐size ĐhaŶŶels orieŶted iŶ the radial direĐtioŶ, 

so‐Đalled leŶtiĐelsϮ0ϯ. Cork is thus a ŵaĐroporous alveolar ŵaterial, Đoŵposed of eŵptǇ Đells 

;Figure ϮϯͿ. It has ďeeŶ reĐeŶtlǇ shoǁŶ ďǇ ŶeutroŶ aŶd X‐‘aǇ toŵographǇ that these leŶtiĐular 

ĐhaŶŶels  are  Ŷot  iŶterĐoŶŶeĐted  throughout  the  eŶtire  leŶgth  of  the  Đlosure Ϯ0ϰ , Ϯ05 .  This 

oďviouslǇ eǆĐludes DarĐǇ’s ŵeĐhaŶisŵ as a liŵitiŶg step to gas traŶsfer. Therefore the kiŶetiĐ 

is ĐoŶtrolled ďǇ the traŶsfer through Đork Đell ǁalls. There are soŵe other ĐhaŶŶels that eǆist, 

Đalled plasŵodesŵata, ǁhiĐh are approǆiŵativelǇ ϭ00 Ŷŵ diaŵeter, ĐrossiŶg the Đell ǁalls iŶ 

the liviŶg Đells. Provided theǇ are Ŷot oďstruĐted after suďerizatioŶ these ĐhaŶŶels Đould ďe iŶ 

favor  of  a  KŶudseŶ’s ŵeĐhaŶisŵ as  a  liŵitiŶg  step  to  gas  traŶsfer,  as  suggested  iŶ  reĐeŶt 

studiesϮ0ϲ,Ϯ0ϳ. Nevertheless,  ĐoŶsideriŶg  Đork  as  eŵptǇ  Đells ǁith  deŶse  Đell ǁalls ŵade of 

iŶtriĐated polǇŵer ĐhaiŶs iŶ ǁhiĐh plasŵodesŵata are oďstruĐted, other studies are ŵore iŶ 

favor of a traŶsfer goverŶed ďǇ surfaĐe diffusioŶϮ0ϴ,Ϯ0ϵ,Ϯϭ0.  

CoŶsideriŶg the other tǇpes of ǁiŶe Đlosures, studies related to the diffusioŶ ŵeĐhaŶisŵ of 

gas are sĐarĐe Đoŵpared to Đork stoppers. Hoǁever, regardiŶg the ĐoŵpositioŶ aŶd struĐture 

of sǇŶthetiĐ stoppers, as ǁell as the joiŶts used for sĐreǁ Đaps or the polǇurethaŶe ďiŶders 

used for aggloŵerated Đork stoppers, all of theŵ are deŶse polǇŵer Ŷetǁorks. Thus, a surfaĐe 

diffusioŶ ŵeĐhaŶisŵ ĐaŶ ďe ĐoŶsidered as the liŵitiŶg step to gas traŶsfer. It is ŶoteǁorthǇ 

that these polǇŵers ǁhiĐh eŶsure the ďarrier properties of various tǇpes of stoppers displaǇ 

a rather ďroad raŶge of diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt to gases. CoŶsideriŶg oǆǇgeŶ, the ŵost effiĐieŶt 

ďarrier  reŵaiŶs  PVDC ǁith  aŶ  OT‘  raŶgiŶg  ďetǁeeŶ  ϲ.ϰ×ϭ0−ϳ aŶd  ϭ.Ϯ×ϭ0−ϲ  ŵŵol ŵ−Ϯ.s−ϭ, 

                                                                 
Ϯ0ϯ Pereira H., ;Ϯ00ϳͿ Cork: BiologǇ, produĐtioŶ aŶd uses. 
Ϯ0ϰ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ The Đork vieǁed froŵ the iŶside. JouƌŶal of Food EŶgiŶeeƌiŶg, ϭϰϵ;0Ϳ, Ϯϭϰ‐ϮϮϭ. 
Ϯ05 LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ CaraĐtérisatioŶ de la struĐture poreuse du liğge par iŵagerie. VoǇage au Đoeur du ďouĐhoŶ. Reǀue des 
OeŶologues, ϭ5ϴ, 5ϭ‐5ϰ. 
Ϯ0ϲ Faria DP. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ PerŵeaďilitǇ of Đork to gases. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ;ϴͿ, ϯ5ϵ0‐ϯ5ϵϳ. 
Ϯ0ϳ BraziŶha C. & al, ;Ϯ0ϭϯͿ Gas traŶsport through Đork: ModelliŶg gas perŵeatioŶ ďased oŶ the ŵorphologǇ of a Ŷatural polǇŵer ŵaterial. 
JouƌŶal of MeŵďƌaŶe SĐieŶĐe, ϰϮϴ, 5Ϯ‐ϲϮ. 
Ϯ0ϴ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ Losses of dissolved COϮ through the Đork stopper duriŶg ChaŵpagŶe agiŶg: toǁard a ŵultiparaŵeter 
ŵodeliŶg. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ;ϴͿ, ϰ05ϭ‐ϰ05ϲ. 
Ϯ0ϵ LeƋuiŶ “. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ DiffusioŶ of oǆǇgeŶ iŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲ0;ϭϯͿ, ϯϯϰϴ‐ϯϯ5ϲ. 
Ϯϭ0 LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ DiffusioŶ of oǆǇgeŶ through Đork stopper: Is it a KŶudseŶ or a FiĐkiaŶ ŵeĐhaŶisŵ? JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal 
aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲϮ;ϯϳͿ, ϵϭϴ0‐ϵϭϴ5. 
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folloǁed ďǇ PE ǁith aŶ OT‘ arouŶd ϭ×ϭ0−ϯ ŵŵol ŵ−Ϯ.s−ϭaŶd theŶ PEE aŶd LDPE ǁith aŶ OT‘ 

arouŶd ϰ×ϭ0−ϯ ŵŵol ŵ−Ϯ.s−ϭ ;these values ǁere oďtaiŶed oŶ polǇŵer filŵs of Ϯ5 ʅŵ thiĐkŶess, 

ǁith  a  pressure  differeŶĐe  of  ϭ000  hPa  at  Ϯϯ  °CϮϭϭͿ.  PolǇurethaŶe  eǆhiďit  values  of  OT‘ 

ďetǁeeŶ ϭ.ϭǆϭ0‐Ϯ aŶd ϴ.ϲǆϭ0‐Ϯ ŵŵol.ŵ‐Ϯ.s‐ϭ ;for polǇurethaŶe filŵ of ϯ50 µŵ thiĐkŶess, at Ϯ5 

°CͿ  aŶd  a  diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt  arouŶd  ϭ0‐ϭ0  ŵ².s‐ϭ  ϮϭϮ .  These  values  ĐaŶ  thus  ďe  used  as 

refereŶĐes  to  Đoŵpare  aŶd  eǆplaiŶ  the  differeŶĐes  of  perŵeaďilitǇ  oďserved  through  the 

stoppers Đoŵposed of these polǇŵers. 

ϰ.ϯ   EǆperiŵeŶtal ŵethods used for ŵeasuriŶg gas traŶsfer through ǁiŶe stoppers 

“iŶĐe  the  ϵ0's,  various ŵethods  have  ďeeŶ  developed  to  deterŵiŶe  gas  traŶsfer  through 

stoppers. It has partiĐularlǇ ďeeŶ foĐused oŶ oǆǇgeŶ traŶsfer ďeĐause this is the ŵaiŶ faĐtor 

liŵitiŶg the shelf life of ǁiŶe. These differeŶt teĐhŶiƋues are ďrieflǇ desĐriďed suďseƋueŶtlǇ iŶ 

order to ďriŶg a Đlear vieǁ of ǁhat is eǆperiŵeŶtallǇ ŵeasured ďefore giviŶg pros aŶd ĐoŶs of 

the differeŶt ŵethods. 

ϰ.ϯ.ϭ Free “OϮ titratioŶ  
OǆǇgeŶ  traŶsfer  through  stoppers  ĐaŶ  ďe  roughlǇ  estiŵated  ďǇ  free  “OϮ  titratioŶ  iŶ 

ǁiŶeϮϭϯ,Ϯϭϰ,Ϯϭ5,Ϯϭϲ,Ϯϭϳ,Ϯϭϴ.  This ŵethod ǁas  the  first  to  ďe  used  for  iŶdireĐtlǇ  evaluatiŶg  the 

iŶgress of oǆǇgeŶ through stoppers, ďǇ folloǁiŶg the “OϮ ĐoŶĐeŶtratioŶ deĐrease iŶ ǁiŶe. For 

“OϮ titratioŶ, the ŵost ĐoŵŵoŶlǇ used ŵethod is the oŶe developed ďǇ ‘aŶkiŶe aŶd PoĐoĐk, 

also  Đalled  aspiratioŶ  ŵethod Ϯϭϵ ,  ǁhiĐh  is  the  refereŶĐe  ŵethod  for  the  OrgaŶisatioŶ 

IŶterŶatioŶale de la VigŶe et du viŶ ;OIVͿ. The ‘ipper ŵethod ĐaŶ also ďe usedϮϮ0. The authors 

geŶerallǇ eǆpressed the results as ŵg of “OϮ lost per liter of ǁiŶe. But, the OϮ ĐoŶsuŵptioŶ 

rate ĐaŶ also ďe giveŶ iŶ ŵL OϮ.Ǉears‐ϭ, ďased oŶ the stroŶg hǇpothesis that the “OϮ  loss is 

proportioŶal to the OϮ ĐoŶsuŵptioŶ. AĐtuallǇ, ǁith this ŵethod, the reaĐtioŶs ďetǁeeŶ “OϮ 

                                                                 
Ϯϭϭ KuraraǇ, Gas ďarrier properties of resiŶs. TeĐhŶiĐal BulletiŶ, No. ϭϭϬ, http://ǁǁǁ.eval‐aŵeriĐas.Đoŵ/ŵedia/ϯϲϵϭϲ/tď_Ŷo_ϯϲϭϭ0.pdf. 
ϮϭϮ MatsuŶaga K. & al, ;Ϯ005Ϳ Gas perŵeaďilitǇ of therŵoplastiĐ polǇurethaŶe elastoŵers. PolǇŵeƌ JouƌŶal, ϯϳ;ϲͿ, ϰϭϯ‐ϰϭϳ. 
Ϯϭϯ Waters EJ. & al, ;ϭϵϵϲͿ The role of Đorks iŶ oǆidative spoilage of ǁhite ǁiŶes. AustƌaliaŶ JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ReseaƌĐh, Ϯ;ϯͿ, ϭϵϭ‐
ϭϵϳ. 
Ϯϭϰ Caloghiris M. & al, ;ϭϵϵϳͿ AŶ iŶdustrǇ trial provides further evideŶĐe for the role of Đorks iŶ oǆidative spoilage of ďottled ǁiŶes. 
AustƌaliaŶ JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ReseaƌĐh, ϯ;ϭͿ, ϵ‐ϭϳ. 
Ϯϭ5 KeeŶaŶ CP. & al, ;ϭϵϵϵͿ OǆǇgeŶ perŵeaďilitǇ of ŵaĐroĐrǇstalliŶe paraffiŶ ǁaǆ aŶd relevaŶĐe to ǁaǆ ĐoatiŶgs oŶ Ŷatural Đorks used as 
ǁiŶe ďottle Đlosures. AustƌaliaŶ JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ReseaƌĐh, 5, ϲϲ‐ϳ0. 
Ϯϭϲ GoddeŶ P. & al, ;Ϯ00ϭͿ WiŶe ďottle Đlosures: phǇsiĐal ĐharaĐteritiĐs aŶd effeĐt oŶ ĐoŵpositioŶ aŶd seŶsorǇ properties of a “eŵilloŶ ǁiŶe 
ϭ. PerforŵaŶĐe up to Ϯ0 ŵoŶths post‐ďottliŶg. AustƌaliaŶ JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ReseaƌĐh, ϲϰ;ϳͿ, ϲϰ‐ϭ05. 
Ϯϭϳ ChatoŶŶet P. & al, ;Ϯ00ϯͿ CaraĐtéristiƋues phǇsiƋues et ĐoŵporteŵeŶt vis à vis de l'oǆǇdatioŶ du viŶ de différeŶts tǇpes de ďouĐhoŶs 
Đhevilles. Reǀue des OeŶologues, ϭ0ϲ, ϭϯ‐Ϯ0. 
Ϯϭϴ BrajkoviĐh M. & al, ;Ϯ005Ϳ EffeĐt of sĐreǁĐap aŶd Đork Đlosures oŶ “OϮ levels aŶd aroŵas iŶ “auvigŶoŶ ďlaŶĐ ǁiŶe. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal 
aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϯ;ϮϲͿ, ϭ000ϲ‐ϭ00ϭϭ. 
Ϯϭϵ ‘aŶkiŶe BC. & al, ;ϭϵϳ0Ϳ AlkaliŵetriĐ deterŵiŶatioŶ of sulphur dioǆide iŶ ǁiŶe. AustƌaliaŶ WiŶe Bƌeǁs aŶd Spiƌit Reǀieǁ, ϴϴ;ϴͿ, ϰ0‐ϰϰ. 
ϮϮ0 ‘ipper, M. ;ϭϴϵϮͿ. Die sĐhǁeflige sćure iŵ ǁeiŶe uŶd dereŶ ďestiŵŵuŶg. JouƌŶal füƌ PƌaktisĐhe Cheŵie, ϰϲ;ϭͿ, ϰϴϮ‐ϰϳϯ. 
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aŶd  other  ĐoŵpouŶds  suĐh  as  aldehǇdes,  ƋuiŶoŶes  or  soŵe  other  pheŶoliĐ  ĐoŵpouŶds 

;ethaŶal or pǇruviĐ aĐidͿϮϮϭ are ŶegleĐted, ǁhereas it is Ŷoǁ aĐkŶoǁledged that after ďottliŶg, 

distiŶĐt ǁiŶes ĐaŶ eǆhiďit distiŶĐt OϮ/“OϮ reaĐtioŶ stoiĐhioŵetrǇϮϮϮ.  

OT‘ is deduĐed aĐĐordiŶg to EƋ ϭϰϮϮϯ, ďased oŶ the reaĐtioŶ stoiĐhioŵetrǇ of EƋ ϭ5: 

  ��� ൌ  �ଶ ����������� ൌ  ሺௌைమ ௦௦ሻ ൈ ሺ௪ ௩௨ሻሺ௧  ௧௧ሻൈ ሺହ.ଷ  ௌைమ   ைమሻ       ;ϭϰͿ �ଶ   ʹ ��ଶ  ↔  ʹ ��ଷ     ;ϭ5Ϳ 
 

This  ŵethod  is  Ƌuite  easǇ  to  settle,  ǁith  a  rather  fast  titratioŶ.  Hoǁever,  the  tiŵe  of 

eǆperiŵeŶtatioŶ  ĐaŶ  spread  over  several  ŵoŶth  to  a  feǁ  Ǉears  to  oďserve  a  sigŶifiĐaŶt 

deĐrease of “OϮ iŶ ǁiŶe. Moreover, titratioŶ is destruĐtive ďoth for the Đork aŶd for the ǁiŶe. 

Therefore, it reƋuires a lot of saŵples, iŶitiallǇ stored, to provide statistiĐal iŶforŵatioŶ aďout 

the kiŶetiĐs of “OϮ ĐoŶsuŵptioŶ. AŶ overestiŵatioŶ of the OT‘ through the stopper ŵaǇ also 

ďe  iŶduĐed  ďǇ  the  iŶitial  hǇpothesis  that  “OϮ  oŶlǇ  reaĐts  ǁith  oǆǇgeŶ.  A  variatioŶ 

ĐorrespoŶdiŶg  to  aŶ  oǆǇgeŶ  ƋuaŶtitǇ  arouŶd  0.0ϳ  ŵŵol  OϮ  ĐaŶ  ďe  deteĐted  ǁith  this 

ŵethodϮϮϰ, ĐoŶsideriŶg a ǁiŶe voluŵe of 0.ϳ5 LϮϮ5,ϮϮϲ. 

ϰ.ϯ.Ϯ CouloŵetriĐ deteĐtioŶ  
The  eǆperiŵeŶtal  ĐoŶditioŶs  of  this  ĐoŶveŶtioŶal  ŵethod  to  deterŵiŶe  the  oǆǇgeŶ 

perŵeaďilitǇ at 0 % relative huŵiditǇ ;‘HͿ through paĐkagiŶg as thiŶ sheet laǇers are fiǆed ďǇ 

aŶ  A“TM  staŶdard ϮϮϳ  aŶd  ĐaŶ  ďe  adapted  to  deterŵiŶe  oǆǇgeŶ  traŶsfer  through 

stoppersϮϮϴ,ϮϮϵ,Ϯϯ0,Ϯϯϭ,ϮϯϮ. The priŶĐiple rests oŶ the oǆǇgeŶ traŶsfer through the stopper Đarried 

                                                                 
ϮϮϭ BoultoŶ ‘B. & al, ;ϭϵϵϲͿ The role of sulfur dioǆide iŶ ǁiŶe.  PƌiŶĐiples aŶd PƌaĐtiĐes of WiŶeŵakiŶg. 
ϮϮϮ Waterhouse AL. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ “ulfur dioǆide‐oǆǇgeŶ ĐoŶsuŵptioŶ ratio reveals differeŶĐes iŶ ďottle ǁiŶe oǆidatioŶ. AŵeƌiĐaŶ JouƌŶal of 
EŶologǇ aŶd VitiĐultuƌe, ϲϳ, ϰϰϵ‐ϰ5ϵ. 
ϮϮϯ CaseǇ JA., ;ϭϵϵϮͿ “ulfur dioǆide levels iŶ ďottled ǁiŶe. AustƌaliaŶ aŶd Neǁ ZealaŶd Gƌapegƌoǁeƌ aŶd WiŶeŵakeƌ, ϯϰϴ, Ϯ0‐Ϯϰ. 
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ϳϲ

ďǇ aŶ iŶert gas. The gas is theŶ deteĐted thaŶks to a ĐouloŵetriĐ seŶsor Đoŵposed of a silver 

Đathode aŶd a  lead aŶode. OǆǇgeŶ  is  reduĐed ǁheŶ  it  Đoŵes  iŶ  ĐoŶtaĐt ǁith  the  Đathode 

aĐĐordiŶg to the folloǁiŶg redoǆ reaĐtioŶ ;EƋ ϭϲͿ: 

  Ͷ�� →  Ͷ��ା  Ͷ�ି    ;ϭϲͿ �ଶ  Ͷ�ି → ʹ�ଶି    
 

This reaĐtioŶ leads to the produĐtioŶ of eleĐtroŶs deteĐted ďǇ the seŶsor as a variatioŶ iŶ the 

eleĐtriĐ  ĐurreŶt  iŶteŶsitǇ  aŶd  proportioŶal  to  the  ƋuaŶtitǇ  of  oǆǇgeŶ.  For  ŵeasureŵeŶts 

perforŵed  oŶ  stoppers,  a  Đork  is  iŶserted  iŶside  a  ďottleŶeĐk  plaĐed  ďetǁeeŶ  tǁo 

ĐoŵpartŵeŶts.  The  first  ĐoŵpartŵeŶt  is ŵaiŶtaiŶed  uŶder  aŵďieŶt  air  ;ǁhiĐh  provides  a 

ĐoŶstaŶt oǆǇgeŶ partial pressure of ϮϭϮ hPaͿ ǁhereas the seĐoŶd oŶe is flushed out ǁith a 

pure ŶitrogeŶ gas at atŵospheriĐ pressure. IsoďariĐ ĐoŶditioŶs are thus ŵaiŶtaiŶed ďetǁeeŶ 

ďoth sides of  the saŵple. MeasureŵeŶts are usuallǇ  Đarried out at Ϯϯ  °C aŶd at a  relative 

huŵiditǇ of 0 %. The oǆǇgeŶ passiŶg through the stopper is ĐoŶveǇed ďǇ the ŶitrogeŶ floǁ aŶd 

ŵeasured ďǇ the ĐouloŵetriĐ seŶsor ǁhere the redoǆ reaĐtioŶ oĐĐurs. Thus, usiŶg this value, 

the OT‘ ĐaŶ ďe ĐalĐulated. This ŵethod is therefore destruĐtive aŶd rather far froŵ the real 

ĐoŶditioŶs ďeĐause stoppers are ŵaiŶtaiŶed uŶder drǇ ĐoŶditioŶs. Moreover, the shelf life of 

the  seŶsor  is  liŵited  due  to  the  redoǆ  reaĐtioŶ. Hoǁever,  the OT‘  value  oďtaiŶed  ďǇ  the 

ŵethod is verǇ aĐĐurate ǁith a deteĐtioŶ liŵit of ϰ.ϴ×ϭ0−ϲŵŵol OϮϮϯϯ. But it reƋuires several 

ŵoŶths of aŶalǇsis iŶ the Đase of stoppers. 

ϰ.ϯ.ϯ  ColoriŵetriĐ ŵethod  
This ŵethod is a ĐheŵiĐal ŶoŶ‐iŶvasive ŵethod settled to ĐloselǇ ŵatĐh the real ĐoŶditioŶs of 

ǁiŶe  ďottle  ĐoŶservatioŶ,  ďut  ǁithout  the  high  ĐoŵpleǆitǇ  of  the  ǁiŶe 

                                                                 
Ϯϯϯ MaǇer DW. & al, ;Ϯ00ϴͿ CouloŵetriĐ aŶalǇte seŶsiŶg iŶstruŵeŶt ǁith aŶ aŶalǇte‐ĐoŶsuŵiŶg seŶsor iŶ a Đlosed Đell. PateŶt US 
ϴϲϵϭϬϳϭBϮ. 



 

 
ϳϳ

ŵediuŵϮϯϰ,Ϯϯ5,Ϯϯϲ,Ϯϯϳ,Ϯϯϴ,Ϯϯϵ,Ϯϰ0.  It  is  ďased oŶ  the use of  a  ĐarŵiŶ  iŶdigo  solutioŶ  as  a  Đolor 

iŶdiĐator,  iŶstead of ǁiŶe. CarŵiŶ  iŶdigo ĐhaŶges  froŵ Ǉelloǁ  iŶ a reduĐed state to  iŶdigo 

ǁheŶ oǆidized. The solutioŶ is iŶtroduĐed iŶ the reduĐed state iŶ a traŶspareŶt glass ďottle 

Đorked ǁith the stopper. Based oŶ a L*a*ď* ĐoloriŵetriĐ ŵeasureŵeŶt of the solutioŶ through 

the  glass  ďottle,  the  iŶgress  of  oǆǇgeŶ  through  the  stopper/ďottleŶeĐk  sǇsteŵ  ĐaŶ  ďe 

evaluated providiŶg a previous ĐaliďratioŶ ďased oŶ lightŶess ;LͿ aŶd oǆǇgeŶ ĐoŶĐeŶtratioŶ, iŶ 

order to ĐalĐulate aŶ OT‘ 

This ŵethod ǁas  reĐeŶtlǇ developed  iŶ Ϯ005Ϯϰϭ to  folloǁ  the kiŶetiĐs  of  oǆǇgeŶ  iŶgress  iŶ 

ďottles ǁithout saŵple destruĐtioŶ to liŵit the Ŷuŵďer of saŵples stored. This teĐhŶiƋue is 

also rather aĐĐurate ǁith a deteĐtioŶ threshold of 0.0ϭ ŵŵol OϮ. The ŵeasureŵeŶt perforŵed 

is Đlose to real ĐoŶditioŶs eveŶ if the liƋuid iŶ ĐoŶtaĐt ǁith Đork is Ŷot ǁiŶe. The ŵethod is 

ďased oŶ a fast ĐoloriŵetriĐ ŵeasureŵeŶt, ďut the tiŵe of eǆperiŵeŶtatioŶ ĐaŶ spread froŵ 

several ŵoŶths up to several Ǉears to reaĐh the steadǇ state. 

ϰ.ϯ.ϰ  OϮ titratioŶ 
This  teĐhŶiƋue  ĐoŶsists  of  the  titratioŶ  of  oǆǇgeŶ  iŶ  a  liƋuid  phase  ďased  oŶ  the WiŶkler 

reaĐtioŶϮϰϮ. This iŶdireĐt titratioŶ is ďased oŶ the oǆidatioŶ of alkaliŶe ŵaŶgaŶous hǇdroǆide 

ďǇ oǆǇgeŶ iŶ ŵaŶgaŶiĐ salt, ǁhiĐh is theŶ oǆidized ďǇ iodide ioŶs to iodiŶe. IodiŶe is fiŶallǇ 

titrated ďǇ thiosulfate to deterŵiŶe the ƋuaŶtitǇ of oǆǇgeŶ ;EƋ ϭϳͿ: ��ଶା   ʹ �� →  ��ሺ��ሻଶ   ��ሺ��ሻଶ  ଵଶ  �ଶ  →  ���ଶ�ଶ�   ���ଶ • �ଶ�   ʹ�ି  Ͷ�ା   →  ��ଶା   �ଶ  ͵�ଶ�    �ଶ  ʹ�ଶ�ଷଶି   →  ʹ�ି   �ସ�ଶି      ;ϭϳͿ 
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This ŵethod alloǁs to ƋuaŶtifǇ the ĐoŶĐeŶtratioŶ of dissolved oǆǇgeŶ iŶ a ŵaŶgaŶiĐ solutioŶ 

ǁith aŶ oǆǇgeŶ deteĐtioŶ threshold of 0.0ϰ ŵŵol OϮϮϰϯ. This teĐhŶiƋue ǁas applied oŶlǇ oŶe 

tiŵe to studǇ oǆǇgeŶ iŶgress through stoppers usiŶg ŵaŶgaŶous hǇdroǆide solutioŶϮϰϰ.   

ϰ.ϯ.5  CheŵiluŵiŶesĐeŶĐe 
This ŶoŶ‐iŶvasive ŵethod ǁas adapted for Đork stoppers ďǇ the NoŵaĐorĐ®  ĐoŵpaŶǇ. This 

teĐhŶiƋue is ďased oŶ the use of a luŵiŶophor seŶsitive to oǆǇgeŶ iŶ order to deterŵiŶe the 

oǆǇgeŶ  ĐoŶĐeŶtratioŶ  iŶ  the  liƋuid  or  gas  phaseϮϰ5,Ϯϰϲ,Ϯϰϳ.  The  luŵiŶophor  is  iŶĐluded  iŶ  a 

ŵatriǆ eǆĐited ǁith a ďlue siŶusoidal iŶteŶsitǇ‐ŵodulated ŵoŶoĐhroŵatiĐ light delivered ďǇ 

aŶ optiĐal fiďer. TheŶ, a red siŶusoidal eŵissioŶ sigŶal froŵ the luŵiŶophor is deteĐted ďǇ the 

saŵe optiĐal fiďer ǁith a phase delaǇ  iŶverselǇ proportioŶal to the aŵouŶt of oǆǇgeŶ, aŶd 

eǆpressed  as  oǆǇgeŶ  partial  pressure  upoŶ  a  ĐaliďratioŶ  perforŵed  ďǇ  the  supplier.  For 

perŵeaďilitǇ ŵeasureŵeŶts, tǁo alterŶative luŵiŶesĐeŶt ŵatriĐes ;Pre“eŶs PreĐisioŶ “eŶsiŶg 

GŵďHͿ, ǁith differeŶt raŶges of seŶsitivitǇ ĐaŶ ďe used aŶd glued oŶto the iŶŶer surfaĐe of 

traŶspareŶt glass ďottles. These seŶsors ĐaŶ deteĐt a raŶge of oǆǇgeŶ partial pressures froŵ 

0 to ϰϭ.ϰ hPa ǁith a deteĐtioŶ threshold of Ϯ.ϲϵ×ϭ0−5 ŵŵol OϮ iŶ the headspaĐe. IŶ solutioŶ 

the raŶge of ŵeasureŵeŶt goes froŵ 0 to ϭ.ϴ ppŵ, ǁith a deteĐtioŶ threshold of ϯ.ϰϮ×ϭ0−5 

ŵŵol OϮ. Froŵ the oǆǇgeŶ partial pressure value ŵeasured duriŶg the tiŵe of eǆperiŵeŶt aŶ 

OT‘ ĐaŶ ďe thus deterŵiŶed.  

The ŵaiŶ advaŶtage of this ŵethod is the possiďilitǇ to iŶtroduĐe the luŵiŶophor iŶ the ďottle 

iŶ ĐoŶtaĐt ǁith the liƋuid phase iŶ order to folloǁ the dissolved oǆǇgeŶ ĐoŶĐeŶtratioŶ, as ǁell 

as iŶ the ďottleŶeĐk iŶ order to deterŵiŶe the oǆǇgeŶ ĐoŶĐeŶtratioŶ iŶ the headspaĐe ;gas 

phaseͿ.  The  kiŶetiĐs  of  oǆǇgeŶ  iŶgress  iŶ  a  ďottle  ĐaŶ  thus  ďe  ŵeasured  ǁithout  saŵple 

destruĐtioŶ. It therefore alloǁs liŵitiŶg the Ŷuŵďer of stored saŵples. Hoǁever, eveŶ if this 

teĐhŶiƋue  ĐaŶ  trulǇ  represeŶt  real  ĐoŶditioŶs,  ǁheŶ  iŵpleŵeŶted  oŶ  ďottled  ǁiŶe,  the 

ŵeasureŵeŶt ĐoŶĐeŶtratioŶ oŶlǇ refleĐts aŶ iŶstaŶtaŶeous eƋuiliďriuŵ ďetǁeeŶ OϮ that has 

ďeeŶ  traŶsferred  through  stoppers,  the  dissolved  oǆǇgeŶ  aŶd  the  aŵouŶt  that  has  ďeeŶ 
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JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ReseaƌĐh, ϭϰ;ϮͿ, ϭϭϲ‐ϭϮϮ. 
Ϯϰ5 Vidal JC. & al, ;Ϯ00ϲͿ MoŶitoriŶg of oǆǇgeŶ iŶ the gas aŶd liƋuid phases of ďottles of ǁiŶe at ďottliŶg aŶd duriŶg storage. JouƌŶal 
IŶteƌŶatioŶal des SĐieŶĐes de la VigŶe et du ViŶ, ϰ0;ϭͿ, ϯ5‐ϰ5. 
Ϯϰϲ Caillé “. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ. “eŶsorǇ ĐharaĐteristiĐs ĐhaŶges of red GreŶaĐhe ǁiŶes suďŵitted to differeŶt oǆǇgeŶ eǆposures pre aŶd post 
ďottliŶg. AŶalǇtiĐa ChiŵiĐa AĐta, ϲϲ0;ϭ‐ϮͿ, ϯ5‐ϰϮ. 
Ϯϰϳ Vidal JC. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ OǆǇgeŶ traŶsŵissioŶ rate of sĐreǁĐaps ďǇ ĐheŵoluŵiŶesĐeŶĐe aŶd air/Đapsule/headspaĐe/aĐidified ǁater sǇsteŵ. 
BulletiŶ de l'OIV, ϵϲϮ‐ϵϲϰ, ϭϴϵ‐ϭϵϴ. 
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ĐoŶsuŵed ďǇ ǁiŶe. Therefore, suĐh a ŵatriǆ depeŶdeŶt ŵeasureŵeŶt ĐaŶ hardlǇ provide aŶ 

iŶtriŶsiĐ propertǇ of the stopper. Furtherŵore, ŵeasureŵeŶts are Ƌuite fast ďut the sǇsteŵ 

of  ĐheŵiluŵiŶesĐeŶĐe  is  rather  eǆpeŶsive  aŶd  the  eǆperiŵeŶtatioŶ  tiŵe  ĐaŶ  spread  froŵ 

several ǁeeks up to several ŵoŶths 

ϰ.ϯ.ϲ MaŶoŵetriĐ ŵethod 
This ŵethod is ďased oŶ the pressure ŵeasureŵeŶt iŶ tǁo ĐoŵpartŵeŶts separated ďǇ the 

stopper.  To  deterŵiŶe  the  gas  traŶsfer,  the  ĐhaŶge  iŶ  pressure  iŶ  oŶe  ĐoŵpartŵeŶt  is 

folloǁed over tiŵe ǁith a ŵaŶoŵeter. After outgassiŶg, oǆǇgeŶ is  iŶtroduĐed iŶto the first 

ĐoŵpartŵeŶt ;at a pressure of ϮϭϮ or ϭ000 hPaͿ ǁhereas the seĐoŶd oŶe is priŵarilǇ plaĐed 

uŶder statiĐ vaĐuuŵ. The pressure iŶĐrease iŶ the seĐoŶd ĐoŵpartŵeŶt is Đorrelated to the 

gas  traŶsfer  through  the  saŵpleϮϰϴ,Ϯϰϵ.  IŶ  order  to  reduĐe  the  eǆperiŵeŶtatioŶ  tiŵe,  the 

stopper  ĐaŶ  ďe  replaĐed  ďǇ  a  thiŶ  Đork ŵeŵďraŶe  aŶd  the  seĐoŶd  ĐoŵpartŵeŶt  ĐaŶ  ďe 

ŵaiŶtaiŶed  uŶder  dǇŶaŵiĐ  vaĐuuŵ.  The OT‘  is  deterŵiŶed  froŵ  the  deĐrease  of  oǆǇgeŶ 

pressure  reĐorded  iŶ  the  first  ĐoŵpartŵeŶtϮ50 , Ϯ5ϭ , Ϯ5Ϯ , Ϯ5ϯ , Ϯ5ϰ .  It  has  ďeeŶ  shoǁŶ  that  the 

thiĐkŶess of the saŵple ĐaŶ ďe reduĐed doǁŶ to ϯ ŵŵ for optiŵiziŶg the eǆperiŵeŶtatioŶ 

tiŵe. The oďtaiŶed results ĐaŶ theŶ ďe eǆtrapolated to a  full  leŶgth stopper provided that 

eŶough repliĐates are perforŵed to oďtaiŶ a fair statistiĐal distriďutioŶ. This alloǁs reduĐiŶg 

the  eǆperiŵeŶtatioŶ  tiŵe  to  a  feǁ  daǇs.  Furtherŵore,  although  ďeiŶg  destruĐtive,  the 

teĐhŶiƋue  is  ǁell  suited  to  all  saŵple  geoŵetries.  The  gas  traŶsfer  ĐaŶ  ďe  ŵeasured  oŶ 

stoppers,  oŶ  Đoŵpressed  stoppers  ǁithout  takiŶg  iŶto  aĐĐouŶt  the  iŶterfaĐe  aŶd  oŶ 

ďottleŶeĐk/stopper sǇsteŵs iŶ order to iŶvestigate the effeĐt of ĐoŵpressioŶ aŶd iŶterfaĐe oŶ 

the gas traŶsferϮ5ϰ. FiŶallǇ, ǁhereas the first ŵethods are dediĐated to oǆǇgeŶ traŶsfer oŶlǇ, 

this last oŶe ĐaŶ ďe used for aŶǇ other gases. AĐĐordiŶg to the preĐisioŶ of pressure seŶsor 

aŶd the voluŵe of the ŵeasureŵeŶt Đell, the threshold deteĐtioŶ liŵit is of 5.ϯϴǆϭ0‐ϰ ŵŵol 

                                                                 
Ϯϰϴ ‘aďiot D. & al, ;ϭϵϵϵͿ “tudǇ of the oǆǇgeŶ traŶsfer trough sǇŶthetiĐ Đorks for ǁiŶe ĐoŶservatioŶ. IŶ  SeĐoŶd EuƌopeaŶ CoŶgƌess of 
CheŵiĐal EŶgiŶeeƌiŶg. 
Ϯϰϵ “aŶĐhez J. & al, ;ϭϵϵϴͿ Perŵéaďilité gazeuse de différeŶts oďturateurs. BulletiŶ de l'OIV, ϳϭ, Ϯϳϵ‐Ϯϴϯ. 
Ϯ50 Faria DP. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ. PerŵeaďilitǇ of Đork to gases. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ;ϴͿ, ϯ5ϵ0‐ϯ5ϵϳ. 
Ϯ5ϭ LeƋuiŶ “. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ DiffusioŶ of oǆǇgeŶ iŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲ0;ϭϯͿ, ϯϯϰϴ‐ϯϯ5ϲ. 
Ϯ5Ϯ BraziŶha C. & al, ;Ϯ0ϭϯͿ. Gas traŶsport through Đork: ModelliŶg gas perŵeatioŶ ďased oŶ the ŵorphologǇ of a Ŷatural polǇŵer ŵaterial. 
JouƌŶal of MeŵďƌaŶe SĐieŶĐe, ϰϮϴ, 5Ϯ‐ϲϮ. 
Ϯ5ϯ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ DiffusioŶ of oǆǇgeŶ through Đork stopper: Is it a KŶudseŶ or a FiĐkiaŶ ŵeĐhaŶisŵ? JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal 
aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲϮ;ϯϳͿ, ϵϭϴ0‐ϵϭϴ5. 
Ϯ5ϰ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Aďout the role of the ďottleŶeĐk/Đork iŶterfaĐe oŶ oǆǇgeŶ traŶsfer. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food 
CheŵistƌǇ, ϲϰ;ϯ5Ϳ, ϲϲϳϮ‐ϲϲϳ5. 
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OϮϮ55. Hoǁever, this ŵethod is rather far froŵ real ĐoŶditioŶs ďeĐause it is ofteŶ used at 0 % 

relative huŵiditǇ. 

ϰ.ϯ.ϳ Method ĐoŵparisoŶ 
‘egardiŶg the differeŶt ĐharaĐteristiĐs of the previouslǇ detailed ŵethods ;Taďle ϲͿ, it firstlǇ 

appears that the ĐouloŵetriĐ seŶsor has the loǁest oǆǇgeŶ deteĐtioŶ threshold Đoŵpared to 

the others. Hoǁever, this Ŷorŵalized teĐhŶiƋue for thiŶ laǇer paĐkagiŶg is Ŷot so ǁell suited 

for  eǆperiŵeŶts  perforŵed  oŶ  suĐh  thiĐk  ŵaterial  as  stoppers.  IŶdeed,  iŶ  this  Đase, 

eǆperiŵeŶtatioŶ  tiŵe  ĐaŶ  spread  froŵ oŶe  to  several ŵoŶths.  The other  draǁďaĐk  is  the 

ĐoŶsuŵptioŶ of the redoǆ seŶsor, espeĐiallǇ ǁheŶ oǆǇgeŶ perŵeaďilitǇ of the studied ŵaterial 

is  rather  high.  CoŶĐerŶiŶg  the  oǆǇgeŶ  deteĐtioŶ  threshold,  the  other  ŵethods  ďased  oŶ 

ŵaŶoŵetrǇ aŶd ĐheŵiluŵiŶesĐeŶĐe displaǇ rather good seŶsitivitǇ, ĐoŶtrarilǇ to those ďased 

oŶ ĐoloriŵetrǇ aŶd ĐheŵiĐal titratioŶ ;“OϮ or OϮͿ. 

The seĐoŶd iŵportaŶt reƋuireŵeŶt for oǆǇgeŶ traŶsfer ŵeasureŵeŶt is the eǆperiŵeŶtatioŶ 

tiŵe. It is ŶoteǁorthǇ that it usuallǇ reƋuires at least oŶe ŵoŶth to deterŵiŶe the gas traŶsfer 

through  full  stoppers.  For  soŵe  eǆperiŵeŶts,  suĐh  as  “OϮ  titratioŶ  aŶd  ĐoloriŵetriĐ 

ŵeasureŵeŶt, the saŵples have to ďe stored for several Ǉears to oďtaiŶ a relevaŶt value of 

oǆǇgeŶ traŶsfer. Hoǁever, the ŵaŶoŵetriĐ ŵethod offers aŶ iŶterestiŶg alterŶative to reduĐe 

the eǆperiŵeŶtatioŶ tiŵe. FirstlǇ, keepiŶg oŶe of the ĐoŵpartŵeŶt uŶder dǇŶaŵiĐ vaĐuuŵ, 

eǆperiŵeŶtatioŶ  tiŵe  ĐaŶ  ďe  reduĐed  to  oŶe ŵoŶth  for  a  full‐leŶgth  stopper. Moreover, 

ǁorkiŶg oŶ a sliĐe of stopper of arouŶd ϲ ŵŵ lead to deĐrease the ŵeasureŵeŶt to Ϯϰ h. 

ProvidiŶg that a statistiĐal distriďutioŶ  is ŵeasured, perŵeaďilitǇ values oďtaiŶed oŶ ϲ ŵŵ 

sliĐes  ĐaŶ ďe eǆtrapolated  to  a  full‐leŶgth  stopper.  CoŶsideriŶg  the high  variaďilitǇ of  Đork 

stoppers  perŵeaďilitǇ,  perforŵiŶg  a  statistiĐal  aŶalǇsis  reƋuires  a  set  of  eǆperiŵeŶtatioŶs 

large  eŶough  aŶd  the  ŵaŶoŵetriĐ  deviĐe  alloǁs  it  iŶ  a  reduĐed  tiŵe.  NoǁadaǇs,  oŶlǇ 

                                                                 
Ϯ55 LeƋuiŶ “. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ DiffusioŶ of oǆǇgeŶ iŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲ0;ϭϯͿ, ϯϯϰϴ‐ϯϯ5ϲ. 
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ŵaŶoŵetriĐ aŶd ĐouloŵetriĐ ŵeasureŵeŶts relǇ oŶ the use of Đork sliĐes ǁhereas all other 

teĐhŶiƋues have ďeeŶ desigŶed for full leŶgth stoppersϮ5ϲ,Ϯ5ϳ,Ϯ5ϴ,Ϯ5ϵ,Ϯϲ0,Ϯϲϭ,ϮϲϮ.  

The last poiŶt, ǁhiĐh is relevaŶt for the ĐoŵparisoŶ of the differeŶt ŵethods, is the versatilitǇ 

aŶd  the  adaptaďilitǇ  to  various  eǆperiŵeŶtal  ĐoŶditioŶs.  IŶdeed, OϮ  or  “OϮ  titratioŶ  alloǁ 

studǇiŶg  the  oǆǇgeŶ  traŶsfer  iŶ  real  ĐoŶditioŶs  duriŶg  the  storage  of  ǁiŶe  iŶ  ďottles. 

ColoriŵetriĐ  aŶd  ĐheŵiluŵiŶesĐeŶĐe  ŵethods  are  rather  Đlose  to  the  real  ĐoŶditioŶs  of 

storage. IŶ the Đase of ĐouloŵetriĐ aŶd ŵaŶoŵetriĐ ŵethods, theǇ are ĐoŵŵoŶlǇ used iŶ drǇ 

ĐoŶditioŶs.  Hoǁever,  it  ĐaŶ  totallǇ  ďe  eŶvisaged  to  studǇ  the  ĐodiffusioŶ  of  several 

ĐoŵpoŶeŶts  suĐh as ǁater aŶd oǆǇgeŶ  to ďe Đloser  to  real  ĐoŶditioŶs ǁith  these  last  tǁo 

ŵethods. Furtherŵore, ĐoŶĐerŶiŶg the versatilitǇ, the ŵaŶoŵetriĐ ŵethod is, ŶoǁadaǇs, the 

ŵost suitaďle to separatelǇ studǇ the effeĐt of various eŶviroŶŵeŶtal faĐtors or proĐessiŶg 

ĐoŶditioŶs, suĐh as, reĐeŶtlǇ, the iŵpaĐt of ĐoŵpressioŶ aŶd the role of the stopper/ďottle‐

ŶeĐk iŶterfaĐe oŶ the gas traŶsferϮϲϯ. The other ŵethods Đould ďe used iŶ that ǁaǇ ďut Ŷo 

studǇ has Ǉet reported suĐh adaptatioŶ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                 
Ϯ5ϲ ‘aďiot D. & al, ;ϭϵϵϵͿ “tudǇ of the oǆǇgeŶ traŶsfer trough sǇŶthetiĐ Đorks for ǁiŶe ĐoŶservatioŶ. IŶ  SeĐoŶd EuƌopeaŶ CoŶgƌess of 
CheŵiĐal EŶgiŶeeƌiŶg.  
Ϯ5ϳ Poças. MF & al, ;Ϯ00ϵͿ MeasureŵeŶt of oǆǇgeŶ traŶsŵissioŶ rate through foaŵed ŵaterials for ďottle Đlosures. PaĐkagiŶg TeĐhŶologǇ 
aŶd SĐieŶĐe, Ϯϯ;ϭͿ, Ϯϳ‐ϯϯ. 
Ϯ5ϴ Faria DP. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ. PerŵeaďilitǇ of Đork to gases. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ;ϴͿ, ϯ5ϵ0‐ϯ5ϵϳ. 
Ϯ5ϵ LeƋuiŶ “. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ DiffusioŶ of oǆǇgeŶ iŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲ0;ϭϯͿ, ϯϯϰϴ‐ϯϯ5ϲ. 
Ϯϲ0 BraziŶha C. & al, ;Ϯ0ϭϯͿ. Gas traŶsport through Đork: ModelliŶg gas perŵeatioŶ ďased oŶ the ŵorphologǇ of a Ŷatural polǇŵer ŵaterial. 
JouƌŶal of MeŵďƌaŶe SĐieŶĐe, ϰϮϴ, 5Ϯ‐ϲϮ. 
Ϯϲϭ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ DiffusioŶ of oǆǇgeŶ through Đork stopper: Is it a KŶudseŶ or a FiĐkiaŶ ŵeĐhaŶisŵ? JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal 
aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲϮ;ϯϳͿ, ϵϭϴ0‐ϵϭϴ5. 
ϮϲϮ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Aďout the role of the ďottleŶeĐk/Đork iŶterfaĐe oŶ oǆǇgeŶ traŶsfer. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food 
CheŵistƌǇ, ϲϰ;ϯ5Ϳ, ϲϲϳϮ‐ϲϲϳ5. 
Ϯϲϯ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Aďout the role of the ďottleŶeĐk/Đork iŶterfaĐe oŶ oǆǇgeŶ traŶsfer. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food 
CheŵistƌǇ, ϲϰ;ϯ5Ϳ, ϲϲϳϮ‐ϲϲϳ5. 
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Taďle ϲ: DiffereŶt ŵethods used to deterŵiŶe gas traŶsfer ;espeĐiallǇ oǆǇgeŶͿ through 
ǁiŶe stoppers, aŶd their respeĐtive pros aŶd ĐoŶs. The aĐĐuraĐǇ ǁas ĐalĐulated ďased 
oŶ the voluŵe of the respeĐtive eǆperiŵeŶt deviĐes aŶd oŶ the ĐoŶĐeŶtratioŶ values 
;iŶ gas or liƋuid phaseͿ iŶ order to oďtaiŶ the deteĐtioŶ threshold eǆpressed as a ŵolar 

ƋuaŶtitǇ of oǆǇgeŶ. 
*Perforŵed oŶ oŶlǇ Ϯϰh ďǇ the author 

** OŶlǇ perforŵed iŶ a siŶgle studǇ 

  SOϮ 
titƌatioŶ  CouloŵetƌiĐ  ColoƌiŵetƌiĐ  OϮ titƌatioŶ  CheŵiluŵiŶesĐeŶĐe  MaŶoŵetƌiĐ 
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‘eaĐtioŶ 
of “OϮ 
ǁith 

oǆǇgeŶ 

‘eduĐtioŶ of 
oǆǇgeŶ oŶ a 
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seŶsor 
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Based oŶ the aŶsǁer 
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Pressure 
ŵeasureŵeŶt 

AŶalǇzed 
phase  WiŶe  Gas  CarŵiŶ iŶdigo 

solutioŶ 
MaŶgaŶous 
solutioŶ  Water  Gas 

EǆpeƌiŵeŶtal 
tiŵe 

“everal 
Ǉears 

“everal 
ŵoŶths 

Froŵ oŶe 
ŵoŶth to 

several Ǉears 
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to a ŵoŶth 
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Coŵpressed 
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Đoŵpressed/
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ďottleŶeĐk 

DeteĐtioŶ 
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;ŵŵol OϮͿ 

0.0ϳ  ϭ0‐ϲ  0.0ϭ  0.0ϰ  ϭ0‐5  ϭ0‐ϰ 

Voluŵe of the 
ŵeasuƌeŵeŶt 
Đell/deǀiĐe 

ϯ50 ŵL  ϯ ŵL  ϯϰ0 ŵL  ϳϰ0 ŵL  ϯϲϯ ŵL  ϭ50 ŵL 

Gas studied  OǆǇgeŶ  All gases 

Pƌos aŶd ĐoŶs 

‘eal 
ĐoŶditioŶ 
of storage 

ďut 
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traŶsfer 

The ŵost 
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teĐhŶiƋue 

aŶd 
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for food 
paĐkagiŶg 
ďut rather 
loŶg aŶd 
used iŶ drǇ 
ĐoŶditioŶ 

NoŶ‐iŶvasive 
ŵethod, ǁith 
rather fast 

ŵeasureŵeŶt, 
ďut ǁith a loǁ 

aĐĐuraĐǇ 

** 

NoŶ‐iŶvasive ŵethod 
ǁhiĐh alloǁs to 

deterŵiŶe oǆǇgeŶ 
ĐoŶteŶt ďoth iŶ 

liƋuid ŵediuŵ aŶd iŶ 
head‐spaĐe 

The ŵost 
versatile aŶd 
adaptaďle 

ŵethod ǁith  
rather good 
preĐisioŶ ďut 
used iŶ drǇ 
ĐoŶditioŶs 
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Based  oŶ  all  of  these  oďservatioŶs,  the  ŵaŶoŵetriĐ  ŵethod,  ǁith  a  rather  loǁ  oǆǇgeŶ 

threshold deteĐtioŶ, a verǇ good versatilitǇ aŶd adaptaďilitǇ aŶd aŶ eǆperiŵeŶt tiŵe that ĐaŶ 

ďe reduĐed to a daǇ, appears as ĐurreŶtlǇ the ŵost appropriated oŶe to studǇ gas traŶsfer 

through stoppers. Moreover, all  gases ĐaŶ ďe aŶalǇzed ǁith  this ŵethod, ĐoŶtrarilǇ  to  the 

others,  ǁhiĐh  are  oŶlǇ  dediĐated  to  oǆǇgeŶ.  But  the  ŵaiŶ  draǁďaĐk,  as  for  ĐouloŵetriĐ 

ŵethod, is the drǇ ĐoŶditioŶs ;0 % ‘HͿ for ŵeasureŵeŶt. CouloŵetriĐ aŶd ĐheŵiluŵiŶesĐeŶĐe 

ĐaŶ  also  ďe  ĐoŶsidered  as  verǇ  preĐise  ŵethods  to  deterŵiŶe  gas  traŶsfer.  Moreover, 

ĐheŵiluŵiŶesĐeŶĐe  offers  the  advaŶtage  to  ďe  a  ŶoŶ‐destruĐtive  ŵethod  aŶd  alloǁs  to 

siŵultaŶeouslǇ  ŵeasure  oǆǇgeŶ  ĐoŶteŶts  iŶ  headspaĐe  aŶd  dissolved  iŶ  liƋuid  ŵediuŵ. 

Hoǁever, these ŵeasureŵeŶts oŶlǇ relate to the properties of stoppers ǁheŶ used iŶ ŵodel 

ĐoŶditioŶs.  IŶ  this ŵeasureŵeŶt,  the  traŶsferred oǆǇgeŶ  is Ŷot  ĐoŶsuŵed ďǇ  the  solutioŶ, 

ĐoŶtrarilǇ to ǁiŶe. The ĐoloriŵetriĐ ŵethod, as a ŶoŶ‐destruĐtive oŶe, ĐaŶ also ďe iŶterestiŶg, 

ďut  the  oǆǇgeŶ  deteĐtioŶ  threshold  is  loǁer.  FiŶallǇ,  “OϮ  titratioŶ,  due  to  the  possiďle 

overestiŵatioŶ  iŵplied ďǇ  reaĐtioŶ of  “OϮ ǁith other  ĐoŵpouŶds  iŶ ǁiŶe,  is Ŷot  the ŵost 

appropriate to deterŵiŶe oǆǇgeŶ traŶsfer through stoppers ďut still reŵaiŶs a good iŶdiĐator 

of their evolutioŶ. 

ϰ.ϰ Hoǁ to assess aŶd to Đoŵpare gas traŶsfer data through ǁiŶe stoppers 

The ŵaiŶ oďjeĐtive of this revieǁ ǁas to ĐolleĐt all data availaďle iŶ the literature related to 

gas traŶsfer through ǁiŶe stoppers aŶd to use theŵ for ĐalĐulatiŶg the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt D 

;iŶ ŵϮ.s−ϭͿ, ǁhiĐh  is  the ŵost  relevaŶt  paraŵeter  to  ĐharaĐterize  the  iŶtriŶsiĐ  gas  traŶsfer 

propertǇ of the ŵaterial. WheŶ the ĐalĐulatioŶ of D ǁas Ŷot possiďle, the GT‘ ;iŶ ŵol.ŵ−Ϯ.s−ϭͿ 

aŶd/or the perŵeaďilitǇ ;iŶ ŵol.Pa−ϭ.ŵ−ϭ.s−ϭͿ ǁere reported after ĐoŶversioŶ of the data iŶto 

the saŵe uŶits. IŶ order to ĐlearlǇ Đoŵpare these results, a ĐoŶdeŶsed versioŶ of this overvieǁ 

is giveŶ  iŶ AŶŶeǆ B,  foĐusiŶg oŶlǇ oŶ oǆǇgeŶ traŶsfer. The  full  sǇŶthesis ǁith all gases aŶd 

detailed eǆperiŵeŶtal ĐoŶditioŶs ;reƋuired for ĐoŶvertiŶg data uŶitsͿ is provided as AŶŶeǆ B. 

First, it is verǇ iŵportaŶt to Ŷote that, iŶ ŵost of the Đases, the values giveŶ iŶ the literature 

ĐaŶŶot ďe used to reĐalĐulate a diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt, or eveŶ a gas floǁ or a perŵeaďilitǇ, due 

to a laĐk of iŶforŵatioŶ aďout eǆperiŵeŶtal ĐoŶditioŶs. As a feǁ seleĐted eǆaŵples, iŶ order 

to ĐalĐulate a diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt froŵ aŶ OT‘, the pressure gradieŶt ďetǁeeŶ the tǁo sides 

of  the  stopper  has  to  ďe ŵeŶtioŶed.  IŶ  order  to  ĐoŶvert  perŵeaŶĐe  iŶ  perŵeaďilitǇ,  the 

saŵple thiĐkŶess  is reƋuired.  IŶ order to deterŵiŶe a gas floǁ, the surfaĐe eǆposed to gas 
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traŶsfer ŵust ďe kŶoǁŶ. All of these paraŵeters are Ŷot alǁaǇs ǁell reported ďǇ authors, as 

shoǁŶ iŶ the full sǇŶthesis provided as AŶŶeǆ B. UŶfortuŶatelǇ, this laĐk of sĐieŶtifiĐ preĐisioŶ 

ŵakes diffiĐult or eveŶ iŵpossiďle to Đoŵpare theŵ ǁith those of differeŶt studies. Moreover, 

iŶ order to Đoŵpare values froŵ the literature, all data has to ďe ĐoŶverted iŶ the saŵe uŶit. 

This ŵaǇ ďe oŶe of the ŵore ĐruĐial poiŶts, ďeĐause it is ŶoteǁorthǇ that the gas floǁ ĐaŶ ďe 

eǆpressed  iŶ  so  ŵaŶǇ  differeŶt  uŶits  suĐh  as  Đŵϯ.stopper−ϭ.aŶ.−ϭ  Ϯϲϰ ,  ďarrer Ϯϲ5  or  eveŶ 

µŵol.Đŵ‐ϭ.atŵ.‐ϭ.daǇ‐ϭ Ϯϲϲ to oŶlǇ Đite a feǁ eǆaŵples. EveŶ ďetǁeeŶ studies froŵ the saŵe 

author, the gas floǁ ĐaŶ soŵetiŵes ďe eǆpressed iŶ differeŶt uŶits, suĐh as ŵg.L‐ϭ.ŵoŶth‐ϭ Ϯϲϳ  

aŶd µL.stopper‐ϭ.daǇ‐ϭ Ϯϲϴ. EveŶ though the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt reŵaiŶs the ŵost suitaďle for 

defiŶiŶg gas  traŶsfer  through the ŵaterial  ;iŶ ŵϮ.s−ϭͿ,  soŵe other uŶits are ǁidelǇ used  to 

eǆpress ďarrier properties of ǁiŶe stoppers. IŶdeed, apart froŵ the ŵost usual eǆpressioŶ of 

perŵeaďilitǇ ;iŶ ŵol.Pa−ϭ.ŵ−ϭ.s−ϭͿ, it is ĐoŵŵoŶ to fiŶd, for praĐtiĐal reasoŶs, gas traŶsfer rate 

;GT‘Ϳ eǆpressed iŶ ƋuaŶtitǇ of gas through the stopper surfaĐe per uŶit of tiŵe ;iŶ ŵol.ŵϮ.s−ϭͿ 

or  eveŶ  iŶ  ƋuaŶtitǇ  of  gas  per  stopper  per  uŶit  of  tiŵe  ;ŵol.stopper−ϭ.s−ϭͿ.  “iŶĐe  the  gas 

traŶsfer through the full stopper is verǇ sloǁ Đoŵpared to thiŶ sheet plastiĐ ŵaterials, other 

uŶits  of  tiŵe  also  ĐoŵŵoŶlǇ  used  are  daǇ, ŵoŶth  or  eveŶ  Ǉear  iŶstead  of  seĐoŶd.  IŶ  the 

preseŶt ǁork, the iŶterŶatioŶal sǇsteŵ of uŶits is used for the eǆpressioŶ of gas traŶsfer. 

For OT‘ ĐalĐulatioŶ reported iŶ the preseŶt ǁork, the values oďtaiŶed for the first ŵoŶth, iŶ 

the Đase of stoppers Đoŵpressed iŶside a ďottleŶeĐk, ǁere Ŷot takeŶ iŶto aĐĐouŶt. DuriŶg this 

period, the ŵeasured oǆǇgeŶ floǁ is esseŶtiallǇ due to the oǆǇgeŶ release froŵ the stopper 

ĐoŶseĐutivelǇ to  its ĐoŵpressioŶ aŶd Ŷot to perŵeaďilitǇ through the stopperϮϲϵ. All values 

that ǁere ĐalĐulated froŵ the literature data are suŵŵarized iŶ Figure Ϯ5, ǁith iŶdiĐatioŶ of 

the ĐorrespoŶdiŶg refereŶĐes listed iŶ AŶŶeǆ B aloŶg ǁith detailed eǆperiŵeŶtal ĐoŶditioŶs. 

As the saŵple thiĐkŶess  is a verǇ  iŵportaŶt paraŵeter ǁhiĐh direĐtlǇ  iŵpaĐts the gas floǁ 

value, oŶlǇ OT‘ ĐalĐulated froŵ full leŶgth stoppers are Đoŵpared iŶ this figure. Therefore, 

refereŶĐes  ϴϴ,  ϴϵ,  ϵ0,  ϵϭ,  ϵϮ,  ϵϯ,  ϵ5  aŶd  ϵϲ  ǁere  disĐarded  froŵ  this  Đoŵparative 

represeŶtatioŶ. Moreover,  values  displaǇiŶg  a  staŶdard deviatioŶ  superior  or  eƋual  to  the 

                                                                 
Ϯϲϰ Hart A. & al, ;Ϯ005Ϳ The role of oǆǇgeŶ iŶ the agiŶg of ďottled ǁiŶe. WiŶe Pƌess Cluď Neǁ South Wales INC., ϭ‐ϭϰ. 
Ϯϲ5 “aŶĐhez J. & al, ;ϭϵϵϴͿ Perŵéaďilité gazeuse de différeŶts oďturateurs. BulletiŶ de l'OIV, ϳϭ, Ϯϳϵ‐Ϯϴϯ. 
Ϯϲϲ Faria DP. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ PerŵeaďilitǇ of Đork to gases. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ;ϴͿ, ϯ5ϵ0‐ϯ5ϵϳ. 
Ϯϲϳ Lopes P. & al, ;Ϯ005Ϳ NoŶdestruĐtive ĐoloriŵetriĐ ŵethod to deterŵiŶe the oǆǇgeŶ diffusioŶ rate through Đlosures used iŶ ǁiŶe ŵakiŶg. 
JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϯ;ϭϴͿ, ϲϵϲϳ‐ϲϵϳϯ. 
Ϯϲϴ Lopes P. & al, ;Ϯ00ϲͿ IŵpaĐt of storage positioŶ oŶ oǆǇgeŶ iŶgress through differeŶt Đlosures iŶto ǁiŶe ďottles. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal 
aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϰ;ϭϴͿ, ϲϳϰϭ‐ϲϳ50. 
Ϯϲϵ CaseǇ JA., ;ϭϵϴϵͿ Closures for ǁiŶe ďottles ‐ a user's vieǁpoiŶt. AustƌaliaŶ & Neǁ ZealaŶd Gƌapegƌoǁeƌ WiŶeŵakeƌ, ϰ, ϵϵ‐ϭ0ϳ. 
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ŵeaŶ value ǁere also eǆĐluded ;refereŶĐes Ϯϴ, ϯϭ aŶd 5ϳͿ as ǁell as values loǁer thaŶ the 

deteĐtioŶ threshold of the ŵethod used ;refereŶĐes ϳ,ϮϮ, ϰϯ aŶd ϰϰͿ. 

 

 

Figure Ϯ5: OǆǇgeŶ TraŶsŵissioŶ ‘ate values oďtaiŶed for aͿ Ŷatural Đork, ;ďͿ sǇŶthetiĐ 
stoppers, ĐͿ ŵiĐro‐aggloŵerated stoppers aŶd dͿ sĐreǁĐaps. Data are sorted aĐĐordiŶg 
to the teĐhŶiƋue used: “OϮ loss ;•Ϳ, ĐouloŵetriĐ ŵethod ;•Ϳ, ĐheŵiluŵiŶesĐeŶĐe ;•Ϳ OϮ 

titratioŶ ;•Ϳ, ĐoloriŵetriĐ ŵethod ;•Ϳ aŶd ŵaŶoŵetriĐ ŵethod ;•Ϳ. All ŵeasureŵeŶts 
ǁere realized oŶ full leŶgth stoppers. The dot liŶe iŶdiĐates the ŵediaŶ value for eaĐh 
ĐategorǇ of stopper. The Ŷuŵďers ĐorrespoŶds to the literature refereŶĐe that ĐaŶ also 

ďe fouŶd iŶ AŶŶeǆ B for related detailed eǆperiŵeŶtal ĐoŶditioŶs. 
 

ϰ.ϰ.ϭ CoŵparisoŶ ďetǁeeŶ the differeŶt ŵethods  
LookiŶg  first  at  the  differeŶt ŵethods  used  to  deterŵiŶe  the  OT‘  through  stoppers  ;aŶd 

previouslǇ desĐriďed iŶ seĐtioŶ ϰ.ϯͿ, it is ŶoteǁorthǇ that the values lie iŶ the saŵe order of 

ŵagŶitude ǁheŶ ĐoŶsideriŶg the values oďtaiŶed froŵ differeŶt ŵethods for a saŵe tǇpe of 

stopper. OŶlǇ the values oďtaiŶed ǁith oǆǇgeŶ titratioŶ appear as outliers. This ŵethod gives 
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higher OT‘ values Đoŵpared to others. Hoǁever, this Đould relǇ oŶ the protoĐol usedϮϳ0. As 

the oǆǇgeŶ titratioŶ is realized after oŶlǇ Ϯϰ h of ďottliŶg, the oǆǇgeŶ iŶgress is esseŶtiallǇ due 

to oǆǇgeŶ release froŵ the stopper as a result of the ĐoŵpressioŶ aŶd Ŷot oŶlǇ to the oǆǇgeŶ 

diffusioŶ  through  the  stopper.  This  highlights  the  faĐt  that  the  eǆperiŵeŶtal  tiŵe  raŶge 

ĐoŶsidered as the steadǇ state for the ĐalĐulatioŶ of OT‘ is aŶ  iŵportaŶt  issue ĐoŶsideriŶg 

alveolar ŵaterials that ĐaŶ release gas upoŶ ĐoŵpressioŶ. DepeŶdiŶg oŶ the thiĐkŶess of the 

ŵaterial aŶd oŶ the eŶviroŶŵeŶtal ĐoŶditioŶs applied ;espeĐiallǇ the pressure differeŶĐeͿ, the 

tiŵe to reaĐh the steadǇ state ŵaǇ varǇ. CoŶsideriŶg the “OϮ titratioŶ ŵethod, it seeŵs that 

this does Ŷot overestiŵate too ŵuĐh the OT‘ value, as it Đould ďe first hǇpothesized due to 

the  possiďle  reaĐtivitǇ  of  sulfites  ǁith  other  ĐoŵpouŶds  thaŶ  oǆǇgeŶ  preseŶt  iŶ  ǁiŶe. 

Hoǁever, a slight overestiŵatioŶ is likelǇ to appear for this ŵethod ĐoŶsideriŶg the Đlosures 

ǁith the loǁest ŵeaŶ OT‘ ;sĐreǁĐaps aŶd teĐhŶiĐal stoppersͿ ;Figure ϮϭĐ aŶd ϮϭdͿ. This Đould 

iŵplǇ other “OϮ ĐoŵďiŶatioŶ ŵeĐhaŶisŵs iŶ a ŵore reduĐed ŵediuŵϮϳϭ, ǁhiĐh Đould iŶĐrease 

the sulfite ĐoŶsuŵptioŶ aŶd ĐoŶseƋueŶtlǇ the OT‘ value. 

AĐĐordiŶg to these oďservatioŶs, Ŷo stroŶg differeŶĐes arise ďetǁeeŶ the differeŶt ŵethods 

used  to  deterŵiŶe  the  OT‘  values.  This  iŵplies  that  the  differeŶt  deteĐtioŶ  thresholds 

ĐorrespoŶdiŶg  to  eaĐh  ŵethod  are  Ŷot  liŵitiŶg  for  the  OT‘  deterŵiŶatioŶ  through  ǁiŶe 

stoppers, espeĐiallǇ ďeĐause of the loŶg eǆperiŵeŶtal tiŵe ĐoŶsidered iŶ ŵost of the studies. 

Nevertheless, a versatile aŶd adaptaďle ŵethod Đould ďe verǇ useful iŶ order to deeplǇ studǇ 

the oǆǇgeŶ traŶsfer ŵeĐhaŶisŵs iŶvolved duriŶg ǁiŶe ĐoŶservatioŶ. It is of partiĐular iŶterest 

to adapt the saŵple geoŵetrǇ aŶd the thiĐkŶess, iŶ order to reduĐe the eǆperiŵeŶtal tiŵe 

aŶd thus to iŶĐrease the Ŷuŵďer of repetitioŶs to oďtaiŶ aŶ aĐĐurate OT‘ values distriďutioŶ. 

Hoǁever, the Ŷuŵďer of repliĐates perforŵed iŶ the studies is ofteŶ iŶsuffiĐieŶt, espeĐiallǇ iŶ 

the Đase ǁhere heterogeŶeous ŵaterial suĐh as Ŷatural Đork is ĐoŶsidered. The ŵaŶoŵetriĐ 

ŵethod is ĐurreŶtlǇ the ŵost versatile aŶd therefore ǁell appropriated to ŵeasure gas floǁ 

through Đlosures iŶ these ĐoŶditioŶs. Hoǁever, as previouslǇ disĐussed, the other teĐhŶiƋues 

Đould ďe adapted to this purpose. 

                                                                 
Ϯϳ0 KoŶtoudakis N. & al, ;Ϯ00ϴͿ. IŵpaĐt of stopper tǇpe oŶ oǆǇgeŶ iŶgress duriŶg ǁiŶe ďottliŶg ǁheŶ usiŶg aŶ iŶert gas Đover. AustƌaliaŶ 
JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ReseaƌĐh, ϭϰ;ϮͿ, ϭϭϲ‐ϭϮϮ. 
Ϯϳϭ Waterhouse AL. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ “ulfur dioǆide‐oǆǇgeŶ ĐoŶsuŵptioŶ ratio reveals differeŶĐes iŶ ďottle ǁiŶe oǆidatioŶ. AŵeƌiĐaŶ JouƌŶal of 
EŶologǇ aŶd VitiĐultuƌe, ϲϳ, ϰϰϵ‐ϰ5ϵ. 
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OŶ the ďasis of these results Đoŵpared together ;AŶŶeǆ BͿ, Ŷo stroŶg differeŶĐe ďetǁeeŶ the 

teĐhŶiƋues  Đould  ďe  highlighted.  It  is  ǁorthǇ  to  Ŷote  that  the  ĐoŵparisoŶ  is  still  rather 

ĐoŵpliĐated  due  to  the  diversitǇ  iŶ  the  protoĐols  aŶd  the  saŵples  used.  AŶ  eǆperiŵeŶtal 

Đoŵparative studǇ of all teĐhŶiƋues usiŶg ĐoŶtrolled paraŵeters aŶd Đlosures is still ŵissiŶg. 

OŶlǇ a feǁ authorsϮϳϮ,Ϯϳϯ have alreadǇ Đoŵpared a staŶdard ŵethod ;ĐouloŵetrǇͿ to a ŶeǁlǇ 

developed ŵethod ;ĐheŵiluŵiŶesĐeŶĐeͿ iŶ order to validate it.  

ϰ.ϰ.Ϯ  CoŵparisoŶ ďetǁeeŶ the differeŶt ǁiŶe stoppers 
Based oŶ their OT‘ value, a raŶkiŶg of the differeŶt ǁiŶe stoppers ĐaŶ ďe realized ďǇ takiŶg 

iŶto aĐĐouŶt all values froŵ the literature that Đould have ďeeŶ ĐoŶverted iŶ the saŵe uŶit 

;Figure Ϯ5Ϳ, eǆĐept for the values oďtaiŶed ǁith OϮ titratioŶ. AĐĐordiŶg to the ŵediaŶ value 

froŵ eaĐh tǇpe of Đlosure ;Taďle ϳͿ, it ĐlearlǇ appears that sǇŶthetiĐ stoppers, either eǆtruded 

or ŵolded, eǆhiďit the loǁest ďarrier to gas traŶsfer. TheŶ, the ďarrier properties are ďetter 

for  Ŷatural  Đork  stoppers  aŶd  to  a  greater  eǆteŶt  for  sĐreǁĐaps  aŶd  teĐhŶiĐal  stoppers. 

Hoǁever,  it  is  rather  ĐoŵpliĐated  to  estaďlish  suĐh  ĐoŵparisoŶ  siŶĐe  the  ŵeasureŵeŶts 

perforŵed to oďtaiŶ these data did Ŷot relǇ oŶ the saŵe eǆperiŵeŶtal ĐoŶditioŶs ;leŶgth of 

the  saŵple,  tiŵe,  stopper  Đoŵpressed  or  Ŷot,  ǁith  or  ǁithout  ĐoŶsideriŶg  ďottleŶeĐk 

iŶterfaĐe, saŵple hǇdrated or Ŷot …Ϳ. ‘egardiŶg the variatioŶ iŶ OT‘ values, it is ŶoteǁorthǇ 

that for sǇŶthetiĐ, ŵiĐro‐aggloŵerated stoppers aŶd sĐreǁĐaps, OT‘ values are distriďuted 

over oŶe deĐade, ǁhereas the OT‘ values for Ŷatural Đork spread over ϰ deĐades, ĐoŶsideriŶg 

the saŵe ŵethod. This is ĐlearlǇ due to the heterogeŶeitǇ of Đork ǁhiĐh is a ďiologiĐ ŵaterial 

ǁith differeŶt Ƌualities defiŶed visuallǇ ďǇ the ĐoŶĐeŶtratioŶ of leŶtiĐels at the surfaĐe of the 

stopperϮϳϰ. The other stoppers are ŵore hoŵogeŶeous ŵaterials siŶĐe theǇ are Đoŵposed of 

sǇŶthetiĐ polǇŵers, either pure or iŶ ŵiǆture. 

 

Taďle ϳ : MediaŶ value ĐalĐulated for eaĐh stopper. ‐: Ŷot deterŵiŶed iŶ literature 

TǇpe of Đlosuƌe  MediaŶ ǀalue of OTR
;ŵŵol OϮ.ŵ‐Ϯ.s‐ϭͿ 

MediaŶ ǀalue of diffusioŶ 
ĐoeffiĐieŶt ;ŵ².s‐ϭͿ 

Natuƌal Đoƌk  ϳ.55 ǆ ϭ0‐ϲ ϯ.5ϵ ǆ ϭ0‐ϵ 
SǇŶthetiĐ stoppeƌ  ϭ.ϵ0 ǆ ϭ0‐5 ‐ 

MiĐƌo‐aggloŵeƌated stoppeƌ  ϵ.ϴ0 ǆ ϭ0‐ϳ ϭ.ϳ0 ǆ ϭ0‐ϴ 
SĐƌeǁĐaps  ϯ.ϰϯ ǆ ϭ0‐ϲ ‐ 

                                                                 
ϮϳϮ Diéval JB. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ MeasurŵeŶt of the oǆǇgeŶ traŶsŵissioŶ rate of Đo‐eǆtruded ǁiŶ ďottle Đlosures usiŶg a luŵiŶesĐeŶĐe‐ďased 
teĐhŶiƋue. PaĐkagiŶg TeĐhŶologǇ aŶd SĐieŶĐe, Ϯϰ;ϳͿ, ϯϳ5‐ϯϴ5. 
Ϯϳϯ Vidal JC. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ OǆǇgeŶ traŶsŵissioŶ rate of sĐreǁĐaps ďǇ ĐheŵoluŵiŶesĐeŶĐe aŶd air/Đapsule/headspaĐe/aĐidified ǁater sǇsteŵ. 
BulletiŶ de l'OIV, ϵϲϮ‐ϵϲϰ, ϭϴϵ‐ϭϵϴ. 
Ϯϳϰ Pereira H. & al, ;ϭϵϵϲͿ The evaluatioŶ of the ƋualitǇ of Đork plaŶks ďǇ iŵage aŶalǇsis. HolzfoƌsĐhuŶg, 50, ϭϭϭ‐ϭϭ5. 
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It has ďeeŶ previouslǇ shoǁŶ that ĐoŶduĐtiŶg perŵeaďilitǇ ŵeasureŵeŶts oŶ stopper sliĐes, 

iŶ order to ŵatheŵatiĐallǇ eǆtrapolate to a perŵeaďilitǇ value for a full‐leŶgth stopper, saves 

tiŵe. Thus a  larger Ŷuŵďer of ŵeasureŵeŶts ĐaŶ ďe aĐhieved to get a distriďutioŶ of OT‘ 

values, ǁhiĐh is espeĐiallǇ iŶterestiŶg for heterogeŶeous ŵaterial suĐh as Đork. Hoǁever, for 

the  eǆtrapolatioŶ  it  is  esseŶtial  to  ĐoŶsider  the  struĐture  of  the  saŵple.  IŶdeed,  for  a 

hoŵogeŶeous ŵaterial ;suĐh as sǇŶthetiĐ stopperͿ the eǆtrapolatioŶ of the data oďtaiŶed oŶ 

sliĐes to a full stopper is additive, like for eleĐtriĐal resistaŶĐes ĐoŶŶeĐted iŶ seriesϮϳ5. OŶ the 

ĐoŶtrarǇ, for a ŵaterial suĐh as Ŷatural Đork, the heterogeŶeitǇ ǁithiŶ the ŵaterial does Ŷot 

alloǁ a liŶear eǆtrapolatioŶ. IŶ that Đase, the traŶsfer of gas through a full‐leŶgth stopper is 

proportioŶal to the iŶverse of the resistaŶĐe to the traŶsfer deterŵiŶed for eaĐh sliĐeϮϳϲ. It is 

therefore esseŶtial to take iŶto aĐĐouŶt the iŶterŶal struĐture of the stopper iŶ order to realize 

suĐh eǆtrapolatioŶ. 

ϰ.ϰ.ϯ  FaĐtors affeĐtiŶg the gas traŶsfer rate value 
CoŶĐerŶiŶg  gas  traŶsfer ŵeasureŵeŶts,  the  tǁo ŵaiŶ  faĐtors  iŶflueŶĐiŶg  the GT‘  are  the 

thiĐkŶess aŶd the pressure gradieŶt applied oŶ eaĐh side of the saŵple. To overĐoŵe these 

paraŵeters,  it  is  reĐoŵŵeŶded  to  eǆpress  the  gas  traŶsfer  usiŶg  the  diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt 

;Figure ϮϲͿ, ǁhiĐh is direĐtlǇ related to the iŶtriŶsiĐ properties of the ŵaterial. CoŶsideriŶg 

studies that eǆpress the gas traŶsfer usiŶg the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt, it is ŶoteǁorthǇ that oŶlǇ 

the ŵaŶoŵetriĐ teĐhŶiƋue is used ;eǆĐept oŶe studǇ ďased oŶlǇ oŶ ŵodeliŶgͿ, eveŶ if it Đould 

also ďe deterŵiŶed ǁith the other ŵethods. Furtherŵore, the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶts have also 

ďeeŶ deterŵiŶed alŵost eǆĐlusivelǇ oŶ Ŷatural Đork, ǁith a ŵediaŶ value of ϴ×ϭ0−ϴ ŵϮ.s−ϭ aŶd 

a distriďutioŶ, ǁhiĐh ĐaŶ eǆteŶd over ϰ deĐades due to the high heterogeŶeitǇ of Đork. Based 

oŶ the ĐurreŶt literature, it is thus uŶfortuŶatelǇ iŵpossiďle to Đoŵpare the differeŶt ŵethods 

aŶd stoppers oŶ the ďasis of the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt values 

                                                                 
Ϯϳ5 Poças MF & al, ;Ϯ00ϵͿ MeasureŵeŶt of oǆǇgeŶ traŶsŵissioŶ rate through foaŵed ŵaterials for ďottle Đlosures. PaĐkagiŶg TeĐhŶologǇ 
aŶd SĐieŶĐe, Ϯϯ, Ϯϳ‐ϯϯ. 
Ϯϳϲ LeƋuiŶ “ & al, ;Ϯ0ϭϮͿ. DiffusioŶ of oǆǇgeŶ iŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲ0, ϯϯϰϴ‐ϯϯ5ϲ. 
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Figure Ϯϲ: CoeffiĐieŶt diffusioŶ values of various gas oďtaiŶed for ŶoŶ‐Đoŵpressed 
ŵiĐro‐aggloŵerated Đork ;•Ϳ, ŶoŶ‐Đoŵpressed Ŷatural Đork ;•Ϳ, Đoŵpressed Ŷatural 

Đork ;•Ϳ aŶd Đoŵpressed ŵaĐro‐aggloŵerated Đork stopper ;•Ϳ. 
 

AŶother faĐtor that ĐaŶ affeĐt the gas traŶsfer rate is the ĐoŵpressioŶ of the stopper. IŶdeed, 

the  iŶsertioŶ  of  the  stopper  iŶ  a  glass  ďottleŶeĐk  Đould  affeĐt  the  traŶsfer  properties  ;ďǇ 

reduĐiŶg the iŶterŶal porositǇͿ. IŶ the Đase of the Ŷatural Đork stopper, it is ŶoteǁorthǇ that 

the ĐoŵpressioŶ seeŵs to have Ŷo sigŶifiĐaŶt effeĐt oŶ the traŶsfer, ǁhether eǆpressed as 

OT‘  ;Figure  Ϯ5Ϳ  or  as  diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt  ;Figure  ϮϲͿ.  IŶdeed,  iŶ  the  ďottleŶeĐk,  the 

ĐoŵpressioŶ applied to Đork leads to a reduĐtioŶ of the Đell voluŵe aŶd the ŵaĐroporositǇ 

ǁithout aŶǇ daŵage oŶ the Đell ǁall, aŶd espeĐiallǇ Ŷo ĐhaŶges iŶ their thiĐkŶess. “iŶĐe the 

liŵitiŶg  step  to  gas  traŶsfer  assuŵed  iŶ  Đork  is  the  diffusioŶ  through  the  Đell  ǁall,  the 

ĐoŵpressioŶ does Ŷot have a sigŶifiĐaŶt iŵpaĐt oŶ the gas traŶsfer. Hoǁever, the iŶterfaĐe 

seeŵs  to  ďe  aŶ  iŵportaŶt  faĐtor  to  take  iŶto  aĐĐouŶt  ǁheŶ  the  traŶsfer  is  studied  iŶ  a 

ďottleŶeĐk sǇsteŵ. IŶ that Đase, the value of the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt for a stopper iŶserted iŶ 

a  ďottleŶeĐk  is  higher  thaŶ  for  a  stopper  ǁith  iŶterfaĐe  glued,  either  uŶĐoŵpressed  or 

Đoŵpressed  ;Figure  ϮϲͿ.  This  seeŵs  to  iŶdiĐate  that  the  iŶterfaĐe  Đould  represeŶt  a 
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prefereŶtial  pathǁaǇ  for  gases.  Hoǁever,  oŶlǇ  a  feǁ  studies  have  disĐussed  this 

pheŶoŵeŶoŶϮϳϳ,Ϯϳϴ aŶd the traŶsfer at iŶterfaĐe is still a field to ďe eǆplored.  

FiŶallǇ, other faĐtors ĐaŶ ďe ĐoŶsidered for the studǇ of gas traŶsfer through stoppers. FirstlǇ, 

the  Ŷature  of  the  gas  studied  ĐaŶ  ďe  differeŶt  froŵ  oǆǇgeŶ.  This  is  possiďle  ǁheŶ  the 

ŵaŶoŵetriĐ ŵethod  is used.   A  feǁ  studies have alreadǇ ďeeŶ devoted  to  the  traŶsfer of 

differeŶt  gas  ;OϮ,  COϮ,  He,  NϮ,  ‘ϭϯϰaͿ  through  stoppersϮϳϵ,Ϯϴ0,Ϯϴϭ,ϮϴϮ,Ϯϴϯ  ďut  Ŷo  sigŶifiĐaŶt 

differeŶĐe oŶ  the diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt ǁas oďserved  ;Figure ϮϲͿ.  This  is ŵaiŶlǇ due  to  the 

Ŷature of seleĐted gases that have rather siŵilar properties ;size, ŵass, reaĐtivitǇͿ. “eĐoŶdlǇ, 

the preseŶĐe of other ĐoŵpouŶds suĐh as ǁater or ethaŶol Đould ďe takeŶ iŶto aĐĐouŶt to 

studǇ their Đo‐diffusioŶ ǁith oǆǇgeŶ through the stopper. Although of high iŵportaŶĐe, this 

aspeĐt is Ŷot Ǉet studied iŶ the literature. 

ϰ.5 CoŶĐlusioŶ 

This paper reports a full overvieǁ of gas traŶsfer through stoppers ǁith appliĐatioŶ to ǁiŶe 

ĐoŶservatioŶ. It highlights the diffiĐultǇ to estaďlish a relevaŶt ĐoŵparisoŶ ďetǁeeŶ ďoth the 

differeŶt ŵethods  aŶd  the  stoppers used ďeĐause eaĐh  studǇ ofteŶ  relies oŶ  verǇ  speĐifiĐ 

ĐoŶditioŶs  ;iŶ  terŵs of  iŶterfaĐe,  ĐoŵpressioŶ,  thiĐkŶess, pressure gradieŶt …Ϳ aŶd  laĐk of 

eǆperiŵeŶtal  details.  To ŵake  ĐoŵparisoŶ  ďetǁeeŶ  the  Đlosures  easier,  it  is  ŶeĐessarǇ  to 

ĐlearlǇ  iŶdiĐate  all  the  iŶforŵatioŶ  ĐoŶĐerŶiŶg  the  stopper  ;ƋualitǇ,  supplier,  diaŵeter, 

thiĐkŶess, preseŶĐe or aďseŶĐe of aŶǇ treatŵeŶtͿ, ďut also the ĐharaĐteristiĐs of the ŵediuŵ 

iŶ ĐoŶtaĐt ;gas, vapor or liƋuid, voluŵe, ĐoŶĐeŶtratioŶ, ǁiŶe or ŵodel ŵediuŵ ĐoŵpositioŶͿ 

as  ǁell  as  the  storage  ĐoŶditioŶs  ;vertiĐal  or  horizoŶtal  storage,  teŵperature,  relative 

huŵiditǇ,  tiŵeͿ.  FiŶallǇ,  it  is  esseŶtial  to  provide  the  eǆperiŵeŶtal  ĐoŶditioŶs  suĐh  as  the 

pressure differeŶĐe oŶ eaĐh side of the stopper, the surfaĐe eǆposed to the gas traŶsfer aŶd 

the Ŷuŵďer of repliĐates. Aďove all, ǁiŶe itself is a Đoŵpleǆ ĐheŵiĐal ŵatriǆ, the ďottle ageiŶg 

ďehavior of ǁhiĐh ďeiŶg goverŶed ďǇ Ŷuŵerous iŶterplaǇs related to ďoth viŶeǇard aŶd ǁiŶe 

                                                                 
Ϯϳϳ Lopes P. & al, ;Ϯ00ϳͿ MaiŶ routes of oǆǇgeŶ iŶgress through differeŶt Đlosures iŶto ǁiŶe ďottles. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food 
CheŵistƌǇ, 55;ϭϯͿ, 5ϭϲϳ‐5ϭϳ0. 
Ϯϳϴ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Aďout the role of the ďottleŶeĐk/Đork iŶterfaĐe oŶ oǆǇgeŶ traŶsfer. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food 
CheŵistƌǇ, ϲϰ;ϯ5Ϳ, ϲϲϳϮ‐ϲϲϳ5. 
Ϯϳϵ “aŶĐhez J. & al, ;ϭϵϵϴͿ Perŵéaďilité gazeuse de différeŶts oďturateurs. BulletiŶ de l'OIV, ϳϭ, Ϯϳϵ‐Ϯϴϯ. 
Ϯϴ0 ‘aďiot D. & al, ;ϭϵϵϵͿ “tudǇ of the oǆǇgeŶ traŶsfer trough sǇŶthetiĐ Đorks for ǁiŶe ĐoŶservatioŶ. IŶ SeĐoŶd EuƌopeaŶ CoŶgƌess of 
CheŵiĐal EŶgiŶeeƌiŶg.  
Ϯϴϭ Vasserot Y. & al, ;Ϯ00ϭͿ EffeĐt of ďottle ĐapaĐitǇ aŶd ďottle‐Đap perŵeaďilitǇ to oǆǇgeŶ oŶ diŵethǇlsulfide forŵatioŶ iŶ ChaŵpagŶe 
ǁiŶes duriŶg agiŶg oŶ the lees. AŵeƌiĐaŶ JouƌŶal of EŶologǇ aŶd VitiĐultuƌe, 5Ϯ;ϭͿ, 5ϰ‐55. 
ϮϴϮ Faria DP. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ PerŵeaďilitǇ of Đork to gases. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ;ϴͿ, ϯ5ϵ0‐ϯ5ϵϳ. 
Ϯϴϯ BraziŶha. C & al, ;Ϯ0ϭϯͿ Gas traŶsport through Đork: ModelliŶg gas perŵeatioŶ ďased oŶ the ŵorphologǇ of a Ŷatural polǇŵer ŵaterial. 
JouƌŶal of MeŵďƌaŶe SĐieŶĐe, ϰϮϴ, 5Ϯ‐ϲϮ. 
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ŵakiŶg praĐtiĐes iŶvolved iŶ its elaďoratioŶϮϴϰ,Ϯϴ5,Ϯϴϲ,Ϯϴϳ. Besides the oďvious iŶflueŶĐe of Đellar 

ageiŶg  ĐoŶditioŶsϮϴϴ,Ϯϴϵ,  it  is  iŶdeed  kŶoǁŶ  that,  duriŶg  ďottle  ageiŶg,  siŵilar  aŵouŶts  of 

ĐoŶsuŵed oǆǇgeŶ ĐaŶ  lead  to differeŶt aŵouŶts of oǆǇgeŶ‐related ĐoŵpouŶds, ǁhiĐh are 

suďseƋueŶtlǇ respoŶsiďle for ďottle‐aged seŶsorǇ propertiesϮϵ0. 

To ĐoŶĐlude, for further ǁork, aŶǇ studǇ relevaŶt to the ĐoŵparisoŶ of stoppers properties 

should defiŶitivelǇ relǇ oŶ the ĐharaĐterizatioŶ of aŶ iŶtriŶsiĐ propertǇ of the ŵaterial. This is 

the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ǁheŶ dealiŶg ǁith ŵass traŶsfer. Also, the effeĐt of the ĐoŵpressioŶ 

ratio aŶd, aďove all, the effeĐt of the iŶterfaĐe iŶĐludiŶg the role of surfaĐe treatŵeŶt oŶ the 

traŶsfer ĐaŶ ďe studied iŶ order to ďetter uŶderstaŶd the traŶsfer oĐĐurriŶg through stoppers 

duriŶg ǁiŶe ageiŶg. Other pheŶoŵeŶa suĐh as Đo‐diffusioŶ ;oǆǇgeŶ aŶd ǁater, oǆǇgeŶ aŶd 

ethaŶol,  oǆǇgeŶ  aŶd  ĐarďoŶ  dioǆide  …Ϳ  are  Ŷot  Ǉet  studied.  This  Đould  lead  to  a  ďetter 

uŶderstaŶdiŶg of  gas  traŶsfer duriŶg ǁiŶe  ĐoŶservatioŶ.  “uĐh ǁork oŶ  stopper/ďottleŶeĐk 

sǇsteŵ Đould theŶ ďe used direĐtlǇ for oeŶologiĐal appliĐatioŶs iŶ order to alloǁ ǁiŶe/stopper 

assoĐiatioŶ aŶd thus ultiŵatelǇ defiŶe aŶ optiŵuŵ ǁiŶe shelf‐life. 

   

                                                                 
Ϯϴϰ GougeoŶ ‘D. & al, ;Ϯ00ϵͿ The ĐheŵodiversitǇ of ǁiŶes ĐaŶ reveal a ŵetaďologeographiĐ eǆpressioŶ of Đooperage oak ǁood. PƌoĐeediŶg 
of the NatioŶal AĐadeŵǇ of SĐieŶĐes U“A, ϭ0ϲ;ϮϯͿ, ϵϭϳϰ‐ϵϭϳϵ. 
Ϯϴ5 ‘oullier‐Gall C. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ Hoǁ suďtle is the "terroir" effeĐt ? CheŵistrǇ‐related sigŶatures of tǁo "Cliŵats de BourgogŶe". Plos OŶe, 
ϵ;5Ϳ, eϵϳϲϭ5. 
Ϯϴϲ ‘oullier‐Gall C. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ “ulfites aŶd the ǁiŶe ŵetaďoloŵe. Food CheŵistƌǇ, Ϯϯϳ, ϭ0ϲ‐ϭϭϯ. 
Ϯϴϳ GraŶgeteau C. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ WiŶe ŵiĐroďiologǇ is driveŶ ďǇ viŶeǇard aŶd ǁiŶerǇ aŶthropogeŶiĐ faĐtors. MiĐƌoďioal BioteĐhŶologǇ, ϭ0;ϮͿ, 
ϯ5ϰ‐ϯϳ0. 
Ϯϴϴ Arapitsas P. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ The iŶflueŶĐe of storage oŶ the ĐheŵiĐal age of red ǁiŶe. MetaďoloŵiĐs, ϭ0, ϴϭϲ‐ϴϯϮ. 
Ϯϴϵ Arapitsas P. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ WiŶe ŵetaďoloŵiĐs reveals Ŷeǁ sulfoŶated produĐts iŶ ďottled ǁhite ǁiŶes, proŵoted ďǇ sŵall aŵouŶts of 
oǆǇgeŶ. JouƌŶal of ChƌoŵatogƌaphǇ A, ϭϰϮϵ, ϭ55‐ϭϲ5. 
Ϯϵ0 Ferreira V. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ KeǇ ĐhaŶges iŶ ǁiŶe aroŵa aĐtive ĐoŵpouŶds duriŶg ďottle storage of “paŶish red ǁiŶe uŶder differeŶt oǆǇgeŶ 
levels. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲϮ, ϭ00ϭ5‐ϭ00Ϯϳ. 
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CoŶĐlusioŶs suƌ les pƌopƌiĠtĠs de tƌaŶsfeƌts du liğge Ŷatuƌel : 

A Đe jour, le ŵéĐaŶisŵe de traŶsfert de l’oǆǇgğŶe au travers des parois Đellulaires est eŶĐore 

sujet  à  ĐoŶtroverse. Ces parois  représeŶteŶt  l’étape  liŵitaŶte au  traŶsfert des  gaz ŵais  le 

ŵéĐaŶisŵe  de  diffusioŶ  suit,  seloŶ  ĐertaiŶs  auteurs,  la  loi  de  KŶudseŶ,  au  travers  des 

plasŵodesŵes alors Ƌue pour d’autres Đes plasŵodesŵes soŶt oďstrués et le traŶsfert Ŷe peut 

s’effeĐtuer Ƌue seloŶ uŶe diffusioŶ de surfaĐe eŶtre les fiďres de polǇŵğres. Le déďat est doŶĐ 

toujours ouvert à Đe sujet et Ŷe pourra ġtre traŶĐhé saŶs uŶe ĐaraĐtérisatioŶ approfoŶdie des 

plasŵodesŵes. 

De plus, l’iŵpaĐt de l’eŶviroŶŶeŵeŶt sur les propriétés de traŶsfert reste eŶĐore à étudier eŶ 

approfoŶdissaŶt  le  rƀle  de  l’hǇdratatioŶ  du ŵatériau  ou  du  ĐoŶtaĐt  aveĐ  l’éthaŶol.  “eules 

ƋuelƋues  études  sur  les  ĐoŶditioŶs  de  stoĐkage  ;ďouteilles  ĐouĐhées  ou  deďoutͿ  oŶt  été 

réalisées. “ur Đe poiŶt égaleŵeŶt auĐuŶ ĐoŶseŶsus Ŷ’eǆiste et deuǆ positioŶs soŶt défeŶdues. 

CertaiŶs  sĐieŶtifiƋues  ideŶtifieŶt  uŶ  iŵpaĐt  positif  de  la  ĐoŶservatioŶ  horizoŶtale  sur  le 

vieillisseŵeŶt des viŶs eŶ terŵe de traŶsfert ;positioŶ Ƌui raleŶtirait l’apport d’oǆǇgğŶeͿ alors 

Ƌue d’autres ĐherĐheurs défeŶdeŶt le poiŶt de vue Ƌue la positioŶ de ĐoŶservatioŶ Ŷ’a pas 

d’iŶflueŶĐe  sur  les  traŶsferts de  gaz.  Le proĐédé d’eŵďouteillage est  aussi  respoŶsaďle de 

l’apport d’oǆǇgğŶe au teŵps iŶitial daŶs l’espaĐe de tġte lors de sa ĐoŵpressioŶ. EŶ effet, lors 

du  ďouĐhage,  la  pressioŶ  eǆerĐée  par  la  ĐoŵpressioŶ  va ŵettre  eŶ  plaĐe  uŶ  gradieŶt  de 

pressioŶ eŶtre l’iŶtérieur du ďouĐhoŶ et l’eǆtérieur Đe Ƌui va eŶtraiŶer la sortie de l’air préseŶt 

daŶs  la struĐture alvéolaire du  liğge. Ce phéŶoŵğŶe représeŶte uŶ apport ŶoŶ Ŷégligeaďle 

d’oǆǇgğŶe lors de la ŵise eŶ ďouteille ŵais Ŷ’a pas eŶĐore été étudié de ŵaŶiğre approfoŶdie.  

Le rƀle de l’iŶterfaĐe verre/liğge ĐoŵŵeŶĐe égaleŵeŶt à ġtre disĐuté daŶs la littérature Đar 

Đette  iŶterfaĐe  représeŶte égaleŵeŶt uŶe voie d’aĐĐğs possiďle de  l’oǆǇgğŶe à  l’espaĐe de 

tġte. “ur Đe poiŶt égaleŵeŶt tous les ŵéĐaŶisŵes Ŷe soŶt pas totaleŵeŶt éluĐidés. Des études 

ŵoŶtreŶt uŶ  iŵpaĐt  fort de Đette  iŶterfaĐe Ƌui serait  la voie priŶĐipale d’eŶtrée d’oǆǇgğŶe 

taŶdis Ƌue d’autres études préseŶteŶt uŶ effet Ŷégligeaďle de Đette derŶiğre. DaŶs le Đas de 

l’iŶterfaĐe, les doŶŶées sur l’iŵpaĐt des traiteŵeŶts de surfaĐe resteŶt eŶĐore aĐtuelleŵeŶt 

ŵaŶƋuaŶtes ŵġŵe si Đes derŶiers seŵďleŶt diŵiŶuer la perŵéaďilité. 

Pour résuŵer, les ŵéĐaŶisŵes liés au traŶsfert des gaz daŶs le liğge Ŷaturel Ŷe soŶt pas eŶĐore 

eŶtiğreŵeŶt  Đoŵpris.  L’effet  de  Ŷoŵďreuǆ  faĐteurs,  allaŶt  de  la  struĐture  Đellulaire  à 
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l’eŶviroŶŶeŵeŶt  du  ŵatériau  reste  eŶĐore  à  étudier  afiŶ  de  ĐaraĐtériser  au  ŵieuǆ  Đes 

traŶsferts eŶ vue de pouvoir ĐoŶtrƀler et aiŶsi proposer uŶe gaŵŵe de ďouĐhoŶs de diverses 

perŵéaďilités.  
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ϱ. LES BOUCHONS POUR VINS EFFERVESCENTS AϮR 

5.ϭ ElaďoratioŶ des viŶs effervesĐeŶts  
Le proĐédé d’élaďoratioŶ des viŶs effervesĐeŶts est préseŶté daŶs la Figure Ϯϳ. 

 

 
Figure Ϯϳ : ProĐédé d’élaďoratioŶ des viŶs effervesĐeŶts. Eǆeŵple des viŶs de 

ChaŵpagŶe. 
 

L’élaďoratioŶ des viŶs effervesĐeŶts repose sur la traŶsforŵatioŶ du raisiŶ Ƌui suďit uŶe étape 

de  pressurage  afiŶ  d’oďteŶir  uŶ  ŵoût  Đlarifié.  Ce  ŵoût  suďit  eŶsuite  uŶe  ferŵeŶtatioŶ 

alĐooliƋue  Ƌui  perŵet  d’aďoutir  à  uŶ  viŶ  traŶƋuille  aprğs  ĐlarifiĐatioŶ.  UŶe  étape  de 

ferŵeŶtatioŶ  ŵalo‐laĐtiƋue  peut  aussi  ġtre  ajoutée  seloŶ  le  viŶ  reĐherĐhé.  Pour  les  viŶs 

effervesĐeŶts,  uŶ  asseŵďlage  de  différeŶts  viŶs  traŶƋuilles  est  réalisé  afiŶ  d’oďteŶir  uŶe 

sigŶature de ŵaisoŶ.  EŶ ChaŵpagŶe,  Đes  viŶs peuveŶt ġtre  issus de différeŶts  terroirs,  de 

différeŶts  Đépages  ;ChardoŶŶaǇ,  PiŶot  Ŷoir  ou MeuŶierͿ,  et  de  différeŶts  ŵillésiŵes.  Ces 

derŶiers, Ƌui soŶt uŶe partiĐularité ChaŵpeŶoise soŶt appelés des viŶs de réserve. Les aŶŶées 

eǆĐeptioŶŶelles peuveŶt ĐoŶduire à la ĐoŵŵerĐialisatioŶ d’uŶ viŶ ŵillésiŵé. L’asseŵďlage est 

eŶsuite ŵis eŶ ďouteille, aveĐ ajout d’uŶe  liƋueur de tirage ;levures et ŶutriŵeŶtsͿ afiŶ de 

relaŶĐer uŶe seĐoŶde ferŵeŶtatioŶ alĐooliƋue, appelée prise de ŵousse. CoŶtraireŵeŶt à la 

preŵiğre  ferŵeŶtatioŶ,  il  Ŷ’eǆiste  pas  d’étape  de  ĐlarifiĐatioŶ  et  le  viŶ  est  alors  laissé  eŶ 

ŵaturatioŶ, et ďouĐhé aveĐ uŶe Đapsule ĐouroŶŶe peŶdaŶt uŶe période Ƌui peut aller de ϭ5 

ŵois  ŵiŶiŵuŵ  eŶ  ChaŵpagŶe,  jusƋu’à  plusieurs  aŶŶées,  peŶdaŶt  laƋuelle  l’autolǇse  des 
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levures se produit. Les levures autolǇsées seroŶt eŶsuite déĐaŶtées par reŵuages suĐĐessifs 

puis évaĐuées par dégorgeŵeŶt. Aprğs ajusteŵeŶt éveŶtuel de la teŶeur eŶ suĐre ;dosage eŶ 

ChaŵpagŶeͿ, le viŶ peut eŶsuite ġtre ďouĐhé et ĐoŶditioŶŶé aveĐ des ďouĐhoŶs eŶ liğge de 

tǇpe AϮ‘ ou ŵiĐro‐aggloŵérés.  

Les viŶs effervesĐeŶts soŶt défiŶis par leur ĐapaĐité à dégager des ďulles de gaz ĐarďoŶiƋue 

Ƌui  soŶt  le  résultat de  la deuǆiğŵe  ferŵeŶtatioŶ alĐooliƋue. Cette produĐtioŶ de COϮ  ŶoŶ 

évaĐué est à l’origiŶe d’uŶe augŵeŶtatioŶ de pressioŶ daŶs la ďouteille pouvaŶt aller jusƋu’à 

0,ϳ MPa  lors de  la prise de ŵousseϮϵϭ,ϮϵϮ.  La  régleŵeŶtatioŶ ĐoŵŵuŶautaire eŶ vigueurϮϵϯ 

perŵet de défiŶir huit Đatégories de viŶs effervesĐeŶts : 

 Les viŶs ŵousseuǆ ;v.ŵͿ 

 Les viŶs ŵousseuǆ de Ƌualité ;v.ŵ.ƋͿ 

 Les viŶs ŵousseuǆ de Ƌualité produits daŶs des régioŶs déterŵiŶées ;v.ŵ.Ƌ.p.r.dͿ, doŶt 

le ChaŵpagŶe et les CréŵaŶts. 

 Les viŶs ŵousseuǆ de Ƌualité de tǇpe aroŵatiƋues ;v.ŵ.Ƌ aroŵatiƋuesͿ 

 Les  viŶs  ŵousseuǆ  de  Ƌualité  produits  daŶs  des  régioŶs  déterŵiŶées  aroŵatiƋues 

;v.ŵ.Ƌ.p.r.d aroŵatiƋuesͿ 

 Les viŶs ŵousseuǆ gazéifiés 

 Les viŶs pétillaŶts 

 Les viŶs pétillaŶts gazéifiés  

La  teŶeur eŶ suĐre résiduel de Đes viŶs varie eŶ  foŶĐtioŶ de  la  liƋueur de  tirage utilisée et 

défiŶit les appellatioŶs eǆtra ďrut ;0 à ϲ g.L‐ϭͿ, ďrut ;ϭϳ g.L‐ϭͿ, seĐ ;ϭϳ à ϯϮ g.L‐ϭͿ, deŵi‐seĐ ;ϯϮ à 

50 g.L‐ϭͿ et douǆ ;> 50 g.L‐ϭͿ. 

La produĐtioŶ de viŶs effervesĐeŶts représeŶte uŶ voluŵe de veŶte ŵoŶdial de ϴ,ϲ ŵillioŶs 

d’heĐtolitres.  Cette  produĐtioŶ  représeŶte  ϭϵ %  du ŵarĐhé  des  viŶs  eŶ  valeur  et  ϴ  %  eŶ 

voluŵeϮϵϰ. La FraŶĐe reste le preŵier produĐteur de viŶs effervesĐeŶt eŶ valeurs fiŶaŶĐiğres  

ŵais  l’Italie est aujourd’hui  le plus gros produĐteur eŶ voluŵe aveĐ ϭϴ % de  la produĐtioŶ 

                                                                 
Ϯϵϭ Valade M. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ Le gaz ĐarďoŶiƋue et l'oǆǇgğŶe lors de l'élaďoratioŶ du ĐhaŵpagŶe. Reǀue des OeŶologues, Ϯϰϲ, ϭ‐ϭ0. 
ϮϵϮ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ UŶveiliŶg COϮ heterogeŶeous freeziŶg pluŵes duriŶg ĐhaŵpagŶe Đork puppiŶg. SĐieŶtifiĐ Repoƌts, ϳ;ϭ0ϵϯϴͿ, 
ϭ‐ϭϮ. 
Ϯϵϯ CoŵŵissioŶ européeŶŶe., ;ϭϵϵϵͿ ‘ğgleŵeŶt CE Ŷ° ϭϰϵϯ/ϭϵϵϵ du ĐoŶseil portaŶt orgaŶisatioŶ ĐoŵŵuŶe du ŵarĐhé vitiĐole. 
Ϯϵϰ OrgaŶisatioŶ IŶterŶatioŶale de la VigŶe et du ViŶ, ;Ϯ0ϭϴͿ State of the ǀitiĐultuƌe ǁoƌld ŵaƌket. 
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ĐoŶtre ϭϯ % pour la FraŶĐe. Cette teŶdaŶĐe s’eǆpliƋue par l’éŵergeŶĐe de produits italieŶs, 

tels Ƌue le ProseĐĐo, veŶdus ŵoiŶs Đhers sur le ŵarĐhé ŵoŶdialϮϵϮ.  

5.Ϯ ProĐédé de faďriĐatioŶ des ďouĐhoŶs AϮ‘ 

De soŶ Ŷoŵ aggloŵéré deuǆ roŶdelles ;AϮ‘Ϳ, les ďouĐhoŶs utilisés pour l’oďturatioŶ des viŶs 

effervesĐeŶts soŶt ĐoŶstitués d’uŶ ŵaŶĐhe eŶ liğge aggloŵéré sur leƋuel est asseŵďlé deuǆ 

roŶdelles de liğge Ŷaturel. 

5.Ϯ.ϭ FaďriĐatioŶ des roŶdelles ;Figure ϮϴͿ 
Les plaƋues de liğge aprğs réĐeptioŶ à l’usiŶe voŶt ġtre stoĐkées à l’air liďre et sur des ďąĐhes 

perŵéaďles à l’eau afiŶ de favoriser l’aératioŶ, eŵpġĐher la stagŶatioŶ de l’eau et aiŶsi liŵiter 

le développeŵeŶt des ŵiĐroorgaŶisŵes. Le séĐhage à l’air liďre perŵet égaleŵeŶt de lessiver 

le liğge ;pluie, veŶt, soleil …Ϳ pour éliŵiŶer les taŶŶiŶs et la sğve. â la suite de Đe stoĐkage, les 

plaŶĐhes de  liğge voŶt suďir deuǆ étapes de ďouillage afiŶ de  les  raŵollir pour pouvoir  les 

aplaŶir et éliŵiŶer les Đoŵposés hǇdrosoluďles et volatils. Ces plaŶĐhes ďouillies voŶt eŶsuite 

ġtre  laissées  au  repos  avaŶt  leur  déĐoupe  ;éliŵiŶatioŶ  du  veŶtre  ;partie  iŶterŶeͿ  et  de 

l’éĐorĐeͿ et le poiŶçoŶŶage des roŶdelles sera alors effeĐtué daŶs Đes plaŶĐhes déĐoupées. Les 

roŶdelles  voŶt eŶsuite  suďir uŶ preŵier  tri  phǇsiƋue ďasé  sur  la ŶoŶ‐ĐoŶforŵité de  forŵe 

;éliŵiŶatioŶ des roŶdelles eŶ deŵi luŶe …Ϳ. Les roŶdelles soŶt eŶsuites traitées à la vapeur 

d’eau  et  uŶ  deuǆiğŵe  tri  optiƋue,  ďasé  sur  les  défauts  visuels  ;ƋuaŶtité  de  leŶtiĐelles  eŶ 

surfaĐeͿ au Ŷiveau de la traŶĐhe et des deuǆ faĐes, est réalisé. Ce tri perŵet aiŶsi de défiŶir 

plusieurs staŶdards de Ƌualité pour Đes roŶdelles. AvaŶt d’ġtre asseŵďlées sur les ŵaŶĐhes, 

uŶe étape suppléŵeŶtaire de tri par iŵagerie auǆ raǇoŶs X est possiďle pour reŶdre Đoŵpte 

des défauts iŶterŶes et aiŶsi affiŶer le tri de Đes roŶdelles.  

 

 

Figure Ϯϴ : ProĐédé d’élaďoratioŶ des roŶdelles de ďouĐhoŶs AϮ‘. 
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5.Ϯ.Ϯ FaďriĐatioŶ des ŵaŶĐhes ;Figure ϮϵͿ 

Les ŵaŶĐhes eŶ liğge aggloŵérés soŶt oďteŶus à partir de toutes  les Đhutes et Đo‐produits 

géŶérés lors du proĐédé d’oďteŶtioŶ des roŶdelles de liğge horŵis le liğge de pied ;eŶ ĐoŶtaĐt 

aveĐ  le  sol  lors de  la  levéeͿ  et  l’éĐorĐe.  Tout  Đes  Đo‐poduits  soŶt ďroǇés  afiŶ d’oďteŶir  les 

graŶulés de liğge. Ces graŶulés soŶt triés par deŶsité grąĐe à uŶe taďle iŶĐliŶée viďraŶte puis 

soŶt  séparés  par  taille  ;graŶuloŵétrieͿ.  AvaŶt  staďilisatioŶ,  les  graŶulés  soŶt  souŵis  à  uŶ 

proĐédé  vapeur  pour  aŵéliorer  la  Ŷeutralité  orgaŶoleptiƋue.  Les  graŶulés  soŶt  eŶsuite 

staďilisés  à  uŶe  teŶeur  eŶ  eau  de  ϲ  %  ŵassiƋue  ŶéĐessaire  pour  assurer  uŶe  ďoŶŶe 

aggloŵératioŶ. EŶ effet, la rétiĐulatioŶ des Đolles polǇuréthaŶes ŶéĐessite la préseŶĐe d’eau 

pour se produire. Les graŶulés voŶt eŶsuite ġtre ŵélaŶgés aveĐ le liaŶt ;Đolles polǇuréthaŶesͿ 

et divers adjuvaŶts ;souveŶt de la paraffiŶeͿ pour faĐiliter l’hoŵogéŶéisatioŶ du ŵélaŶge et 

le déŵoulage.  Le ŵélaŶge va eŶsuite ġtre  iŶtroduit daŶs des ŵoules, daŶs  lesƋuels  il  sera 

Đhauffé, puis refroidi pour oďteŶir les ŵaŶĐhes ďruts.  

 

 

Figure Ϯϵ : ProĐédé d’élaďoratioŶ des ŵaŶĐhes et ďouĐhoŶs AϮ‘. 
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5.Ϯ.ϯ OďteŶtioŶ des ďouĐhoŶs AϮ‘ 

Par  la  suite,  les  roŶdelles  voŶt  ġtre  Đollées  sur  le ŵaŶĐhe  aprğs  Ƌu’uŶe  ĐoŵpressioŶ  soit 

appliƋuée  sur  l’eŶseŵďle.  Les  AϮ‘  voŶt  eŶsuite  passer  eŶ  four  pour  polǇŵérisatioŶ.  La 

polǇŵérisatioŶ  Đoŵplğte  des  Đolles  utilisées  se  terŵiŶe  par  uŶe  étape  de  staďilisatioŶ 

ĐoŶtrolée. Les ďouĐhoŶs AϮ‘ seroŶt eŶsuite reĐtifiés au diaŵğtre désiré, ĐhaŶfreiŶés puis triés 

visuelleŵeŶt  par  des  opérateurs  eŶ  foŶĐtioŶ  de  leur  aspeĐt  visuel.  Plusieurs  traiteŵeŶts 

peuveŶt eŶsuite ġtre appliƋués au ďouĐhoŶ fiŶal :  

 MarƋuage au feu Ƌui ŶéĐessite uŶe Ŷouvelle étape de tri visuel ; 

 AppliĐatioŶ  d’uŶe  ďaŶde  de  paraffiŶe  pour  faĐiliter  le  ďouĐhage  et  surtout 

l’eǆtraĐtioŶ ; 

 TraiteŵeŶt de surfaĐe pour aŵéliorer l’eǆtraĐtioŶ. 

 

 

Figure ϯ0 : ‘epréseŶtatioŶ d’uŶ ďouĐhoŶ AϮ‘ aveĐ ses diŵeŶsioŶs ĐaraĐtéristiƋues. La 
vue éĐlatée perŵet de ŵettre eŶ avaŶt les différeŶts éléŵeŶts du ďouĐhoŶ à savoir, le 
ŵaŶĐhe aggloŵéré aveĐ différeŶtes tailles de partiĐules de liğge possiďle et les deuǆ 

roŶdelles eŶ liğge Ŷaturel séparées par uŶe ĐouĐhe de Đolle. 
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5.ϯ “truĐture et propriétés des ďouĐhoŶs AϮ‘ 
5.ϯ.ϭ “truĐture  

L’aggloŵératioŶ du liğge daŶs les ďouĐhoŶs AϮ‘ est réalisée à l’aide de Đolle polǇuréthaŶe. 

Les  prépolǇŵğres  des  polǇuréthaŶes  soŶt  oďteŶus  par  la  réaĐtioŶ  d’uŶ  polǇol  aveĐ  uŶ 

polǇisoĐǇaŶate. Ce ŵéĐaŶisŵe de polǇadditioŶ a été déĐouvert par Adolphe Wurtz eŶ ϭϴϰϵ 

;EƋ. ϭϴͿ et est rappelé Đi‐aprğs. 

 

“eloŶ la Ŷature ĐhiŵiƋue du groupeŵeŶt ‘Ϯ ;Figure ϯϭͿ les Đolles oďteŶues seroŶt : 

 AroŵatiƋues, Đoŵŵe les Đolles MDI ;DiphéŶǇlŵéthaŶe diisoĐǇaŶateͿ et TDI ;ToluğŶe 

diisoĐǇaŶateͿ 

 AliphatiƋues aveĐ  des  ĐhaiŶes  ĐarďoŶées  liŶéaires,  Đoŵŵe  pour  les  Đolles  HDI 

;HeǆaŵéthǇlğŶe diisoĐǇaŶateͿ et IPDI ;DiisoĐǇaŶate d’isophoroŶeͿ. 

 

Figure ϯϭ : DiisoĐǇaŶates utilisés pour les Đolles polǇuréthaŶes aroŵatiƋues et 
aliphatiƋues. 

 

La foŶĐtioŶŶalité de Đes Đolles dépeŶd esseŶtielleŵeŶt de la struĐture de la ĐhaiŶe ĐarďoŶée, 

du Ŷoŵďre de groupeŵeŶts NCO dispoŶiďles, de la visĐosité… OŶ retrouve des polǇŵğres de 

Đe tǇpe aveĐ ajout de ĐatalǇseurs daŶs l’élaďoratioŶ d’autres ŵatériauǆ Đoŵŵe les ŵousses 

eǆpaŶsées  ;ďątiŵeŶt,  aŵeuďleŵeŶt…Ϳ  pour  leur  Ƌualité  isolaŶte,  leur  forte  adhéreŶĐe  sur 

tout tǇpe de surfaĐe, leur légğreté ou eŶĐore daŶs les Đolles à ďois. 
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Le  ŵéĐaŶisŵe  de  polǇŵérisatioŶ  des  Đolles  se  déroule  eŶ  deuǆ  étapes  Đoŵŵe  déĐrit  Đi‐

dessousϮϵ5,Ϯϵϲ,Ϯϵϳ : 

ϭ. DéĐarďoǆǇlatioŶ du groupeŵeŶt isoĐǇaŶate aveĐ l’eau eŶtraiŶaŶt la forŵatioŶ d’uŶe 

aŵiŶe sous l’effet du Đhauffage ;EƋ. ϭϵͿ. � െ ���  �ଶ� ↔ ���ଶ  ��ଶ       ሺͳͻሻ 
Ϯ. ‘éaĐtioŶ  de  Đette  aŵiŶe  aveĐ  uŶ  groupeŵeŶt  isoĐǇaŶate  d’uŶe  autre  ĐhaîŶe  de 

prépolǇŵğre perŵettaŶt la forŵatioŶ du réseau ;EƋ. Ϯ0Ϳ.  �ଵ െ ��ଶ  �ଶ െ ��� ↔  �ଵ െ �� െ �� െ �� െ �ଶ     ሺʹͲሻ 
Ce réseau possğde égaleŵeŶt la ĐapaĐité de se lier à des groupeŵeŶts hǇdroǆǇles eŶ aĐĐord 

aveĐ  la  réaĐtioŶ  de  polǇadditioŶ  de  Wurtz.  Cette  réaĐtioŶ  survieŶt  eŶtre  le  réseau  de 

polǇuréthaŶe  et  les  groupeŵeŶts  hǇdroǆǇles  de  la  Đellulose  du  liğgeϮϵϴ  Đoŵŵe  déĐrit  Đi‐

dessous ;EƋ. ϮϭͿ : � െ ���  �� െ ��è�� ↔ � െ �� െ ��� െ ��è��     ሺʹͳሻ 
Cette  réaĐtioŶ  ĐoŶduit  doŶĐ  à  la  forŵatioŶ  d’uŶ  groupeŵeŶt  uréthaŶe  ou  parfois  appelé 

Đarďaŵate.  La  distiŶĐtioŶ  du  réseau  de  Đolle  polǇuréthaŶe  et  des  partiĐules  de  liğge  est 

possiďle uŶe fois  la polǇŵérisatioŶ terŵiŶée par oďservatioŶ au ŵiĐrosĐope éleĐtroŶiƋue à 

ďalaǇage  ;Figure  ϯϮͿ  sur  des  ŵaŶĐhes  aggloŵérés  de  liğge Ϯϵϵ , ϯ00 .  C’est  égaleŵeŶt  Đette 

réaĐtioŶ  Ƌui  se  produit  lors  du  Đollage  des  roŶdelles  de  liğge  Ŷaturel  sur  les  ŵaŶĐhes 

aggloŵérés. 

                                                                 
Ϯϵ5 Dusek K., ;ϭϵϵϭͿ PolǇŵer Ŷetǁork : A ĐhalleŶge to theorist aŶd teĐhŶologist. JouƌŶal of MaĐƌoŵoleĐules aŶd CheŵistƌǇ, AϮϴ;ϵͿ, ϴϰϯ‐ϴϲϯ. 
Ϯϵϲ HeŶrǇ I., ;ϭϵϵϴͿ. “ǇŶthğse et polǇŵérisatioŶ de polǇuréthaŶes aĐrǇlates à ďase de polǇďutadiğŶe hǇdroǆǇteleĐheliƋue : Morphologie et 
propriétés. Thğse de doĐtoƌat.  
Ϯϵϳ Lhoŵŵe J., ;Ϯ0ϭϯͿ. Nouveauǆ ĐatalǇseurs et sǇstğŵes ĐatalǇtiƋues appliƋués à la sǇŶthğse du polǇuréthaŶe via la réaĐtioŶ isoĐǇaŶate‐
alĐool. Thğse de doĐtoƌat 
Ϯϵϴ MoraĐk AJ., ;ϭϵϳ0Ϳ AppliĐatioŶ of ďloĐked diisoĐǇaŶates. Tappi, Part ϰ, ϮϮϳϴ‐ϮϮϴϯ. 
Ϯϵϵ Pereira H. & al, ;ϭϵϴϵͿ “ĐaŶŶiŶg eleĐtroŶ ŵiĐrosĐopǇ oďservatioŶs of iŶsulatioŶ Đork aggloŵerates. Mateƌials SĐieŶĐe aŶd EŶgiŶeeƌiŶg A, 
ϭϭϭ, Ϯϭϳ‐ϮϮ5. 
ϯ00 LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
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Figure ϯϮ : OďservatioŶ par ŵiĐrosĐopie éleĐtroŶiƋue à ďalaǇage de liğge aggloŵéréϯ0ϭ  
 

5.ϯ.Ϯ Les propriétés ŵéĐaŶiƋues des ďouĐhoŶs de liğge aggloŵéré  

Les  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  des  ďouĐhoŶs  oŶt  surtout  été  étudiées  sur  le  liğge  Ŷaturel. 

CepeŶdaŶt, de plus eŶ plus d’études s’iŶtéresseŶt auǆ aggloŵérés de liğge et auǆ ďouĐhoŶs 

dits teĐhŶiƋues. EŶ effet, Đoŵŵe il a été déĐrit préĐédeŵŵeŶt, les partiĐules de liğge forŵées 

à  partir  des  Đo‐produits  de  liğge  peuveŶt  ġtre  reĐǇĐlées  daŶs  différeŶts  doŵaiŶes  pour 

lesƋuels les propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge soŶt reĐherĐhées pour reŶforĐer des ŵatériauǆ. 

Le ƌôle des Đolles 

Les propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge aggloŵéré reposeŶt sur uŶ poiŶt esseŶtiel : l’affiŶité eŶtre 

le  liğge et  le  liaŶt utilisé pour  l’aggloŵératioŶ des partiĐules de  liğge. La préseŶĐe de Đette 

Đolle va ĐoŶférer au liğge aggloŵéré des propriétés ŵéĐaŶiƋues différeŶtes de Đelle du liğge 

Ŷaturel ;Figure ϯϯͿ. 

                                                                 
ϯ0ϭ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
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Figure ϯϯ : Courďe ĐoŶtraiŶte‐déforŵatioŶ eŶ ĐoŵpressioŶ pour uŶ éĐhaŶtilloŶ de liğge 
ŵiĐro‐aggloŵéré ;‐Ϳ et de liğge Ŷaturel ;‐Ϳϯ0Ϯ. 

 

â Đe  jour,  les  Đolles polǇuréthaŶes  soŶt  les plus utilisées Đar elles ĐoŶfğreŶt uŶe ŵeilleure 

résistaŶĐe au ŵatériau par rapport à d’autres adhésifs Đoŵŵe la ĐaséiŶe, Ƌui Ŷ’est plus utilisée 

depuis ƋuelƋues aŶŶées. L’étude de l’affiŶité eŶtre le liğge et le liaŶt peut ġtre aďordée de 

différeŶtes ŵaŶiğres. Les ŵesures de résistaŶĐe ŵéĐaŶiƋue eŶ traĐtioŶ ou eŶ fleǆioŶ ϯ poiŶts 

perŵetteŶt  de  déterŵiŶer  la  forĐe  ŶéĐessaire  pour  roŵpre  le  ŵatériau.  Ces  études  de 

résistaŶĐe ŵéĐaŶiƋue  peuveŶt  ġtre  Đouplées  à  des  études  de  ĐaraĐtérisatioŶ  phǇsiƋue  et 

ĐhiŵiƋue de l’adhésioŶ eŶtre le liğge et la Đolle par étude des propriétés de surfaĐe du liğge 

;ŵesure d’aŶgle de ĐoŶtaĐtͿ et teŶsioaĐtive de la Đolle ;ŵouillaďilité et adhésioŶͿϯ0ϯ.  

Les propriétés des adhésifs  reposeŶt sur  la Ŷature des  foŶĐtioŶs ĐhiŵiƋues portées par  les 

ĐhaiŶes de polǇŵğres Ƌui les Đoŵpose ;foŶĐtioŶs aliphatiƋues, aroŵatiƋues …Ϳ ŵais aussi sur 

leurs tailles ;Figure ϯϰͿ. Au seiŶ du pré‐polǇŵğre de polǇuréthaŶe, la partie Đoŵposée par le 

polǇol va représeŶter le segŵeŶt « ŵou » du polǇŵğre alors Ƌue le diisoĐǇaŶate représeŶtera 

le  segŵeŶt « dur ».  La  rigidité du  sǇstğŵe va doŶĐ ġtre défiŶie par  la Ŷature  ĐhiŵiƋue du 

diisoĐǇaŶate. 

 

                                                                 
ϯ0Ϯ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϯ0ϯ Teiǆeira MJ. & al, ;ϭϵϵϲͿ IŶflueŶĐe of the ǁettiŶg properties of polǇŵeriĐ adhesives oŶ the ŵeĐhaŶiĐal ďehaviour of Đork aggloŵerates. 
JouƌŶal of AdhesioŶ SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϭ0;ϭϭͿ, ϭϭϭϭ‐ϭϭϮϳ. 
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Figure ϯϰ : PolǇŵérisatioŶ des polǇuréthaŶes et struĐture des adhésifs. 
 

Le ƌôle des gƌaŶulĠs 

DaŶs  le  Đas  des  ďouĐhoŶs  eŶ  liğge  aggloŵéré,  l’aŶisotropie  du  ŵatériau  est  Ŷégligeaďle 

Đoŵparée à Đelle oďservée daŶs le Đas du liğge Ŷaturel. CepeŶdaŶt, ŵġŵe si les graŶulés de 

liğge soŶt supposés ġtre répartis de façoŶ aléatoire, uŶe ĐertaiŶe orieŶtatioŶ Đellulaire peut 

ġtre oďservée à Đause du proĐédé d’oďteŶtioŶ du liğge aggloŵéré. EŶ effet, le reŵplissage des 

ŵoules  se  fait  par  viďratioŶ  puis  ĐoŵpaĐtioŶ  Đe  Ƌui  peut  favoriser  uŶe  orieŶtatioŶ 

préféreŶtielle des graŶulés daŶs le seŶs de ĐoŵpaĐtioŶ. Cette orieŶtatioŶ peut ġtre à l’origiŶe 

d’uŶe légğre aŶisotropie daŶs le ŵatériau d’uŶ poiŶt de vue des propriétés ŵéĐaŶiƋuesϯ0ϰ.  

LorsƋue les propriétés ŵéĐaŶiƋues soŶt étudiées eŶ traĐtioŶ, il a été ŵis eŶ évideŶĐe Ƌue les 

zoŶes de fraĐture apparaissaieŶt toujours au seiŶ des graŶulés ou à l’iŶterfaĐe graŶulés/liaŶt 

ŵais  jaŵais  au  seiŶ du  réseau de  Đolle  ;Figure ϯ5Ϳ.  La  forĐe de  résistaŶĐe à  la  rupture est 

dépeŶdaŶte du tǇpe de Đolle et est favorisée par des polǇŵğres à ĐhaiŶes Đourtesϯ0ϰ.  

                                                                 
ϯ0ϰ Teiǆeira MJ. & al, ;ϭϵϵϲͿ IŶflueŶĐe of the ǁettiŶg properties of polǇŵeriĐ adhesives oŶ the ŵeĐhaŶiĐal ďehaviour of Đork aggloŵerates. 
JouƌŶal of AdhesioŶ SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϭ0;ϭϭͿ, ϭϭϭϭ‐ϭϭϮϳ. 



 

 
ϭ0ϰ

 

Figure ϯ5 : Iŵage MEB de liğge aggloŵéré souŵis à uŶ test de traĐtioŶ. ;aͿ FraĐture au 
seiŶ d’uŶe partiĐule de liğge et ;ďͿ à l’iŶterfaĐe liğge/liaŶtϯ05.  

 

D’autres faĐteurs peuveŶt altérer les propriétés ŵéĐaŶiƋues des aggloŵérés de liğge Đoŵŵe 

la ŵasse voluŵiƋue et  la taille des partiĐulesϯ0ϲ. EŶ effet pour des ŵasses voluŵiƋues plus 

élevées, les aggloŵérés de liğge préseŶteŶt des ŵodules de YouŶg plus élevés, sigŶe d’uŶe 

résistaŶĐe à la ĐoŶtraiŶte plus iŵportaŶte.  

 

FaĐteuƌs eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ 

Les  ĐoŶditioŶs  de  stoĐkage  soŶt  d’autres  faĐteurs  pouvaŶt  iŶflueŶĐer  Đes  propriétés, 

ŶotaŵŵeŶt  l’huŵidité  relativeϯ0ϳ.  Il  a  été ŵis  eŶ évideŶĐe Ƌue,  tout  Đoŵŵe pour  le  liğge 

Ŷaturel,  les    propriétés ŵéĐaŶiƋues  eŶ  ĐoŵpressioŶ  soŶt  affeĐtées  par  l’huŵidité  relative 

lorsƋue Đelle‐Đi est supérieure à 50 %, aveĐ uŶe diŵiŶutioŶ du ŵodule de YouŶg d’uŶ faĐteur 

ϯ pour les deuǆ ŵatériauǆ. CepeŶdaŶt, il a été déŵoŶtré Ƌue Đet iŵpaĐt est plus liŵité daŶs 

le Đas des ďouĐhoŶs aggloŵérés AϮ‘ et ŵiĐro‐aggloŵérés eŶ raisoŶ de la préseŶĐe de liaŶt 

hǇdrophoďe Ƌui va diŵiŶuer l’affiŶité du ŵatériau Đoŵposite pour l’eau et aiŶsi liŵiter soŶ 

iŵpaĐt  sur  les  propriétés  ŵéĐaŶiƋues.  Ce  phéŶoŵğŶe  est  aĐĐeŶtué  pour  les  ďouĐhoŶs 

teĐhŶiƋues daŶs lesƋuels les ĐoŶĐeŶtratioŶs eŶ Đolle et eŶ additifs soŶt plus élevées ;Figure 

ϯϲͿ 

                                                                 
ϯ05 Teiǆeira MJ. & al, ;ϭϵϵϲͿ IŶflueŶĐe of the ǁettiŶg properties of polǇŵeriĐ adhesives oŶ the ŵeĐhaŶiĐal ďehaviour of Đork aggloŵerates. 
JouƌŶal of AdhesioŶ SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϭ0;ϭϭͿ, ϭϭϭϭ‐ϭϭϮϳ. 
ϯ0ϲ JardiŶ ‘T. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ŵeĐhaŶiĐal respoŶse of differeŶt Đork aggloŵerates. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϲϴ, ϭϮϭ‐ϭϮϲ. 
ϯ0ϳ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 



 

 
ϭ05

 

Figure ϯϲ : Effet de l’hǇdratatioŶ sur le ŵodule de YouŶg eŶ ĐoŵpressioŶ uŶiaǆiale pour 
le liğge Ŷaturel ;○Ϳ, et le liğge ŵiĐro‐aggloŵéré ;□Ϳϯ0ϴ. 

 

PƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues eŶ dǇŶaŵiƋue 

L’étude de la répoŶse du liğge aggloŵéré par DMTA a égaleŵeŶt été réaliséeϯ0ϴ. Ces derŶiğres 

études  oŶt  ŶotaŵŵeŶt  perŵis  de ŵettre  eŶ  évideŶĐe  plusieurs  phéŶoŵğŶes  au  seiŶ  des 

aggloŵérés  de  liğge  ;Figure  ϯϳͿ.  EŶ  effet,  tout  Đoŵŵe  pour  le  liğge  Ŷaturel,  lorsƋue  la 

teŵpérature  augŵeŶte,  le ŵodule  de  ĐoŶservatioŶ  E’  diŵiŶue  Đe  Ƌui  reŶd  Đoŵpte  d’uŶe 

augŵeŶtatioŶ  de ŵoďilité ŵoléĐulaire  et  doŶĐ  d’uŶe  plus  graŶde  souplesse  du ŵatériau. 

CepeŶdaŶt, la valeur de E’ reste supérieure pour le liğge aggloŵéré ;ϭ00 MPa à ‐ϭ00 °CͿ eŶ 

ĐoŵparaisoŶ  au  liğge  Ŷaturel  ;ϵ0  MPaͿ,  eŶ  raisoŶ  de  la  préseŶĐe  de  liaŶt.  De  plus,  des 

variatioŶs de taŶ ɷ soŶt oďservaďles. EŶ effet, les deuǆ piĐs oďservés pour le liğge Ŷaturel Ŷe 

soŶt plus ĐlaireŵeŶt ideŶtifiaďles daŶs le Đas du liğge aggloŵéré et seul le piĐ à ϭ0 °C seŵďle 

préseŶt  pour  la  relaǆatioŶ  α  du  liğge  ;la  relaǆatioŶ  seĐoŶdaire  liée  à  la  ŵoďilité  des 

groupeŵeŶts hǇdroǆǇles du liğge Ŷ’est plus déteĐtaďleͿ. UŶ deuǆiğŵe piĐ apparait à ‐ϰ5 °C 

daŶs le Đas des aggloŵérés. Il ĐorrespoŶd à la relaǆatioŶ α des polǇuréthaŶes assoĐié à leur 

traŶsitioŶ vitreuse Ƌui se produit à Đette teŵpératureϯ0ϵ.  

                                                                 
ϯ0ϴ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϯ0ϵ Mark JE., ;ϭϵϵϵͿ. PolǇŵer data haŶdďook. 
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Figure ϯϳ : “peĐtre DMTA oďteŶu pour uŶ ďouĐhoŶ eŶ liğge ŵiĐro‐aggloŵéré éƋuiliďré 
à 5ϯ % H‘ et stiŵulé à des fréƋueŶĐes allaŶt de ϭ,Ϯ Hz ;‐Ϳ à ϭϴ Hz ;‐Ϳϯϭ0 

 

Il est égaleŵeŶt iŵportaŶt de Ŷoter Ƌue les appliĐatioŶs du liğge aggloŵéré Ŷe se liŵiteŶt pas 

esseŶtielleŵeŶt auǆ ďouĐhoŶs. EŶ effet le liğge aggloŵéré est parfois utilisé Đoŵŵe reŶfort 

daŶs des sǇstğŵes de saŶdǁiĐh pour la ĐoŶstruĐtioŶ. Ces appliĐatioŶs ŶéĐessiteŶt égaleŵeŶt 

d’évaluer la répoŶse du liğge lorsƋu’il est souŵis à différeŶtes ĐoŶtraiŶtes Đe Ƌui Ŷous perŵet 

d’avoir  aĐĐğs  à  d’autres  doŶŶées  ĐoŶĐerŶaŶt  les  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  du  liğge 

aggloŵéré ϯϭϭ , ϯϭϮ .  Les  priŶĐipales  doŶŶées  ďiďliographiƋues  ĐoŶĐerŶaŶt  les  propriétés 

ŵéĐaŶiƋues des aggloŵérés de liğge soŶt réĐapitulées  daŶs le Taďleau ϴ. 

 

 

 

 

  

                                                                 
ϯϭ0 LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϯϭϭ ‘eis L. & al, ;Ϯ00ϵͿ MeĐhaŶiĐal ďehavior of saŶdǁiĐh struĐtures usiŶg Ŷatural Đork aggloŵerates as Đore ŵaterials JouƌŶal of SaŶdǁiĐh 
StƌuĐtuƌes & Mateƌials, ϭϭ;ϲͿ, ϰϴϳ‐500. 
ϯϭϮ “argiaŶis J. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ Natural Đork aggloŵerate eŵploǇed as aŶ eŶviroŶŵeŶtallǇ frieŶdlǇ solutioŶ for Ƌuiet saŶdǁiĐh Đoŵposites. 
SĐieŶtifiĐ Repoƌts, Ϯ;ϰ0ϯͿ, ϭ‐ϲ. 
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ϭ0ϳ

Taďleau ϴ : DoŶŶées de la littérature relatives auǆ propriétés ŵéĐaŶiƋues eŶ 
ĐoŵpressioŶ et traĐtioŶ uŶiaǆial pour différeŶts liğge aggloŵérés. 

EĐhaŶtilloŶ 
LiaŶt 

;polǇuƌĠthaŶeͿ 

Taille 

paƌtiĐules 

;ŵŵͿ 

DeŶsitĠ 

paƌtiĐules 

;kg.ŵ‐ϯͿ 

HR 
PlaŶ de 

ĐoŵpƌessioŶ 

EĐoŵpƌessioŶ 

;MPaͿ 

EtƌaĐtioŶ 

;MPaͿ 

ɂƌuptuƌe 

;%Ϳ 
RĠfĠƌeŶĐe  

Cuďe  

ϮϬ ŵŵ 

PlaƋue 

ϮϬϬǆϮϬXϮϬ 

ŵŵ 

ChaiŶe Đourte 

;ϴ%Ϳ 

‐  ‐  Aŵď 

CoŵpaĐtioŶ  ϰϭ ± ϯ  ϭ0ϵ ± 

ϴ 

ϳ,ϳ ± 

0,ϴ 

Teiǆeraϯϭϯ 
TraŶsverse  ϳϰ ± ϲ 

ChaiŶe loŶgue 

;ϴ%Ϳ 

CoŵpaĐtioŶ  ϯ5 ± ϭ 
ϵϯ ± 5 

ϴ,ϯ ± 

0,Ϯ TraŶsverse  ϰϯ ± ϳ 

Cuďe ϭϱ ŵŵ  ‐  ‐  ‐ 
ϯϯ% 

‐ 
ϭ5 ± ϯ,ϳ 

‐  ‐ 
LagorĐe‐

TaĐhoŶϯϭϰ ϭ00%  5,ϴ ± ϯ,ϰ 

Cuďe ϲϬ ŵŵ  ‐  ‐ 
Ϯϭϲ,Ϯ  

‐  ‐ 
ϲ 

‐  ‐ 
JardiŶϯϭ5, 

Ϯ0ϭ5 ϭ5ϳ,0   Ϯ,5 

CǇliŶdƌe ϵϰϲ 

ŵŵϯ 

;diaŵğtƌe 

ϭϬ,ϲϱ ŵŵͿ 

‐  ‐  ‐  ‐  ‐  Ϯ,ϴ  ‐  ‐  “argiaŶisϯϭϲ 

Cuďe ϱϬ ŵŵ  ‐ 
Ϯ‐ϯ   ϭϮ5 

‐  ‐ 
ϭϲ,ϰϳ 

‐  ‐  Carvahloϯϭϳ 
Ϯ‐ϰ   Ϯϭϲ  Ϯϵ,5ϲ 

PlaƋue 

ϱϬǆϱϬǆϰϬ 

ŵŵ 

‐  ϭ‐5  Ϯϴ0  ‐  ‐  ϭ,Ϯϳ  ‐  ‐  Lakreďϯϭϴ 

‐ : NoŶ reŶseigŶé, Aŵď : aŵďiaŶt, E : Module de YouŶg, ɂ : déforŵatioŶ 

Nď : “eul le preŵier auteur des référeŶĐes est ŵeŶtioŶŶé daŶs Đe taďleau 

 

Les études réalisées eŶ ĐoŵpressioŶ et/ou traĐtioŶ uŶiaǆiale sur des ďouĐhoŶs aggloŵérés 

soŶt peu préseŶtes daŶs la littérature. EŶ effet, l’étude des propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge 

aggloŵéré est priŶĐipaleŵeŶt réservés pour des appliĐatioŶs autres, tels Ƌue la ĐoŶstruĐtioŶ 

ou l’aďsorptioŶ de ĐhoĐ. Les tests appliƋués pour ĐaraĐtériser Đes propriétés ŵéĐaŶiƋues soŶt 

souveŶt peu représeŶtatifs de l’utilisatioŶ faite eŶ œŶologie. EŶ effet, oŶ privilégiera plutƀt 

                                                                 
ϯϭϯ Teiǆeira MJ. & al, ;ϭϵϵϲͿ IŶflueŶĐe of the ǁettiŶg properties of polǇŵeriĐ adhesives oŶ the ŵeĐhaŶiĐal ďehaviour of Đork aggloŵerates. 
JouƌŶal of AdhesioŶ SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϭ0;ϭϭͿ, ϭϭϭϭ‐ϭϭϮϳ. 
ϯϭϰ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϯϭ5 JardiŶ ‘T. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ŵeĐhaŶiĐal respoŶse of differeŶt Đork aggloŵerates. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϲϴ, ϭϮϭ‐ϭϮϲ. 
ϯϭϲ “argiaŶis J. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ Natural Đork aggloŵerate eŵploǇed as aŶ eŶviroŶŵeŶtallǇ frieŶdlǇ solutioŶ for Ƌuiet saŶdǁiĐh Đoŵposites. 
SĐieŶtifiĐ Repoƌts, Ϯ;ϰ0ϯͿ, ϭ‐ϲ. 
ϯϭϳ Carvahlo P., AŶalǇsis of the ŵeĐhaŶiĐal ďehavior aŶd ideŶtifiĐatioŶ of failure iŶ saŶdǁiĐh struĐtures ǁith Đork Đores. DepaƌtŵeŶt of 
MeĐhaŶiĐal EŶgiŶeeƌiŶg IST LisďoŶ 
ϯϭϴ Lakreď N. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal ďehavior of ŵultilaǇered saŶdǁiĐh paŶels of ǁood veŶeer aŶd a Đore of Đork aggloŵerates. Mateƌials 
aŶd DesigŶ, ϲ5, ϲϮϳ‐ϲϯϲ. 



 

 
ϭ0ϴ

des  tests  eŶ  fleǆioŶ  ϯ  ou  ϰ  poiŶtsϯϭϵ,ϯϮ0,ϯϮϭ,ϯϮϮ ou  des  tests  d’iŵpaĐtϯϮϯ,ϯϮϰ,ϯϮ5.  L’effet  de  la 

forŵulatioŶ des ŵaŶĐhes aggloŵérés sur les propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge aggloŵéré reste 

doŶĐ à eǆplorer ŶotaŵŵeŶt sur la répoŶse à la ĐoŵpressioŶ. CeĐi est d’autaŶt plus vrai Ƌue 

daŶs  les différeŶtes études,  les  iŶforŵatioŶs  relatives à  la  forŵulatioŶ du  liğge aggloŵéré 

;Ŷature de la Đolle, taille des graŶulés …Ϳ utilisé soŶt souveŶt iŶĐoŵplğtes. 

5.ϯ.ϯ Les propriétés de traŶsfert des ďouĐhoŶs de liğge aggloŵéré 

â  Đe  jour,  les  propriétés  de  traŶsfert  auǆ  gaz  des  ďouĐhoŶs  AϮ‘  Ŷ’oŶt  été  Ƌue  trğs  peu 

étudiées.  EŶ  effet,  ŵġŵe  si  le  liğge  aggloŵéré  est  aĐtuelleŵeŶt  utilisé  et  étudié  pour  le 

développeŵeŶt des ďouĐhoŶs teĐhŶiƋues, peu d’études se soŶt iŶtéressées au traŶsfert de 

gaz  pour  des  appliĐatioŶs  auǆ  viŶs  effervesĐeŶts.  PourtaŶt  Liger‐Belair  et  al.  souligŶe 

l’iŵportaŶĐe  du  rƀle  des  traŶsferts  de  gaz  daŶs  le  vieillisseŵeŶt  des  viŶs  effervesĐeŶts, 

ŶotaŵŵeŶt le rƀle du  traŶsfert de dioǆǇde de ĐarďoŶeϯϮϲ,ϯϮϳ. EŶ effet, au vu de leur proĐédé 

d’élaďoratioŶ, aprğs la prise de ŵousse,  les viŶs effervesĐeŶts peuveŶt ġtre assiŵilés à des 

solutioŶs hǇdro‐alĐooliƋues sursaturées eŶ COϮ aveĐ l’iŶstauratioŶ d’uŶ éƋuiliďre eŶtre le COϮ 

dissous daŶs le liƋuide et le COϮ préseŶt daŶs l’espaĐe de tġte. Cet éƋuiliďre repose sur la loi 

de HeŶrǇ déĐrite Đi‐dessous ;EƋ. ϮϮͿ : 
  ሾ��ଶሿௗ௦௦௨௦ ൌ � ൈ �ைమ       ሺʹʹሻ 
 
où H représeŶte la ĐoŶstaŶte de HeŶrǇ ;ŵol.ŵ‐ϯ.Pa‐ϭͿ, dépeŶdaŶte de la Ŷature du gaz et de 

Đelle du  liƋuide, de  la  teŵpérature et de  la pressioŶ de COϮ  ;�ைమͿ daŶs  l’espaĐe de tġte à 
l’éƋuiliďre.  

 

                                                                 
ϯϭϵ Castro O. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ Cork aggloŵerates as aŶ ideal Đore ŵaterial iŶ lightǁeight struĐtures. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϯϭ,ϰϮ5‐ϰϯϮ 
ϯϮ0 Lakreď N. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal ďehavior of ŵultilaǇered saŶdǁiĐh paŶels of ǁood veŶeer aŶd a Đore of Đork aggloŵerates. Mateƌials 
aŶd DesigŶ, ϲ5, ϲϮϳ‐ϲϯϲ. 
ϯϮϭ ‘eis L. & al, ;Ϯ00ϵͿ MeĐhaŶiĐal ďehavior of saŶdǁiĐh struĐtures usiŶg Ŷatural Đork aggloŵerates as Đore ŵaterials JouƌŶal of SaŶdǁiĐh 
StƌuĐtuƌes & Mateƌials, ϭϭ;ϲͿ, ϰϴϳ‐500. 
ϯϮϮ Diaz‐Parralejo A, & al. ;Ϯ00ϯͿ BeŶdiŶg streŶgth of ďlaĐk aŶd Đoŵposite aggloŵerates of Đork. Mateƌials Letteƌs, 5ϳ, ϰ00ϰ‐ϰ00ϴ 
ϯϮϯ JardiŶ ‘T. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ŵeĐhaŶiĐal respoŶse of differeŶt Đork aggloŵerates. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϲϴ, ϭϮϭ‐ϭϮϲ. 
ϯϮϰ FerŶaŶdes FAO. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ CoŵpariŶg the ŵeĐhaŶiĐal perforŵaŶĐe of sǇŶthetiĐ aŶd Ŷatural Đellular ŵaterials. Mateƌials aŶd DesigŶ, 
ϴϮ, ϯϯ5‐ϯϰϭ  
ϯϮ5 “aŶĐhez‐“aez “. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ EǆperiŵeŶtal respoŶse of aggloŵerated Đork uŶder ŵulti‐iŵpaĐt loads.  Mateƌials Letteƌs, ϭϲ0, ϯϮϳ‐ϯϯ0 
ϯϮϲ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ Losses of dissolved COϮ through the Đork stopper duriŶg ChaŵpagŶe agiŶg: toǁard a ŵultiparaŵeter 
ŵodeliŶg. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ;ϴͿ, ϰ05ϭ‐ϰ05ϲ. 
ϯϮϳ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ EvideŶĐe for ŵoderate losses of dissolved COϮ duriŶg agiŶg oŶ lees of a ĐhaŵpagŶe prestige Đuvee. JouƌŶal of 
Food EŶgiŶeeƌiŶg, Ϯϯϯ, ϰ0‐ϰϴ. 



 

 
ϭ0ϵ

Lors  du  ďouĐhage  des  viŶs  effervesĐeŶts  ;aprğs  le  dégorgeŵeŶtͿ  la  ĐoŶĐeŶtratioŶ  eŶ  COϮ 

dissous avoisiŶe les ϭϭ,5 g.L‐ϭ à teŵpérature aŵďiaŶteϯϮϴ,ϯϮϵ,ϯϯ0. CepeŶdaŶt aprğs ϳ5 ŵois de 

vieillisseŵeŶt,  uŶe  diŵiŶutioŶ  de  la  ĐoŶĐeŶtratioŶ  eŶ  COϮ    dissous  ;ŵesurée  par  dosage 

eŶzǇŵatiƋue aveĐ uŶe aŶhǇdrase ĐarďoŶiƋueͿ est oďservaďle ;ϴ,Ϯ g.L‐ϭͿ. Cette perte de COϮ 

lors  de  la  ĐoŶservatioŶ  peut  ġtre  à  l’origiŶe  des  ŵodifiĐatioŶs  orgaŶoleptiƋues  du 

« ďouƋuet »ϯϯϭ,ϯϯϮ et  des ŵodifiĐatioŶs  des  propriétés  phǇsiƋues  des  ďullesϯϯϯ,ϯϯϰ,ϯϯ5.  Tout 

Đoŵŵe daŶs le Đas des traŶsferts d’oǆǇgğŶe daŶs les ďouĐhoŶs eŶ liğge pour viŶ traŶƋuille, il 

est esseŶtiel de ĐoŵpreŶdre les ŵéĐaŶisŵes de traŶsfert du COϮ au travers des ďouĐhoŶs AϮ‘ 

pour viŶs effervesĐeŶts ;Figure ϯϴͿ. C’est daŶs Đette optiƋue Ƌue Liger‐Belair et al ;Ϯ0ϭϭͿ oŶt 

proposé uŶ ŵodğle de traŶsfert du COϮ du viŶ effervesĐeŶt vers l’eǆtérieur au travers d’uŶ 

ďouĐhoŶ AϮ‘. Ce ŵodğle repose sur deuǆ lois : Đelle de HeŶrǇ et Đelle de FiĐk. EŶ effet, uŶ 

gradieŶt de pressioŶ de COϮ eǆistaŶt de part et d’autre du ďouĐhoŶ ;0,ϲ MPa au Ŷiveau de 

l’espaĐe de tġte ĐoŶtre 0,0000ϰ MPa à l’eǆtérieurͿ la diffusioŶ de gaz vers l’eǆtérieur se produit 

au travers de l’oďturateur ;ou de l’iŶterfaĐe verre/oďturateurͿ. Cette diŵiŶutioŶ de pressioŶ 

daŶs l’espaĐe de tġte iŶduit doŶĐ uŶe perte eŶ gaz dissous ;Figure ϯϴͿ. 

 

 

                                                                 
ϯϮϴ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ00ϵͿ KiŶetiĐs of COϮ fluǆes outgassiŶg froŵ ChaŵpagŶe glasses iŶ tastiŶg ĐoŶditioŶs: The role of teŵperature. 
JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϳ, ϭϵϵϳ‐Ϯ00ϯ. 
ϯϮϵ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ00ϵͿ COϮ voluŵe fluǆes outgassiŶg froŵ ĐhaŵpagŶe glasses iŶ tastiŶg ĐoŶditioŶs: flute versus Đoupe. JouƌŶal of 
AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϳ, ϰϵϯϵ‐ϰϵϰϳ. 
ϯϯ0 Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ OŶ the losses of dissolved COϮ duriŶg ĐhaŵpagŶe serviŶg. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϴ, 
ϴϳϲϴ‐ϴϳϳ5. 
ϯϯϭ Priser C. & al, ;ϭϵϵϳͿ ‘epreseŶtative ChaŵpagŶe ǁiŶe eǆtraĐts for gas ĐhroŵatographǇ olfaĐtoŵetrǇ aŶalǇsis. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd 
Food CheŵistƌǇ, ϰ5, ϯ5ϭϭ‐ϯ5ϭϰ. 
ϯϯϮ ToŵiŶaga T. & al, ;Ϯ00ϯͿ ‘ole of ĐertaiŶ volatile thiols iŶ the ďouƋuet of aged ChaŵpagŶe ǁiŶes. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food 
CheŵistƌǇ, 5ϭ, ϭ0ϭϲ‐ϭ0Ϯ0. 
ϯϯϯ Liger‐Belair G. & al, ;ϭϵϵϵͿ “tudǇ of effervesĐeŶĐe iŶ a glass of ĐhaŵpagŶe: freƋueŶĐies of ďuďďle forŵatioŶ, groǁth rates aŶd veloĐities 
of risiŶg ďuďďles. AŵeƌiĐaŶ JouƌŶal of EŶologǇ aŶd VitiĐultuƌe, 50, ϯϭϳ‐ϯϮϯ. 
ϯϯϰ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ00ϲͿ ModeliŶg the kiŶetiĐs of ďuďďle ŶuĐleatioŶ iŶ ĐhaŵpagŶe aŶd ĐarďoŶated ďeverages. JouƌŶal of PhǇsiĐs aŶd 
CheŵistƌǇ B, ϭϭ0, Ϯϭϭϰ5‐Ϯϭϭ5ϭ. 
ϯϯ5 Liger‐Belair G., ;Ϯ00ϲͿ NuĐléatioŶ, asĐeŶsioŶ et éĐlateŵeŶt d’uŶe ďulle de ĐhaŵpagŶe. AŶŶales de PhǇsiƋue, ϯϭ, ϭ‐ϭϯϯ. 
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Figure ϯϴ : CoŶditioŶs iŶitiales pour les traŶsferts de COϮ au travers des ďouĐhoŶs AϮ‘ 
pour la ĐoŶservatioŶ des viŶs effervesĐeŶts.   

 
CepeŶdaŶt  le  ďouĐhoŶ AϮ‘  aǇaŶt uŶe  struĐture  Đoŵpleǆe,  uŶ ŵaŶĐhe  aggloŵéré  et  deuǆ 

roŶdelles  eŶ  liğge  ďrut  ĐoŵportaŶt  des  leŶtiĐelles  orieŶtées  daŶs  le  seŶs  du  traŶsfert,  les 

auteurs oŶt doŶĐ déĐidé de siŵplifier leur ŵodğle d’étude eŶ ĐoŶsidéraŶt l’oďturateur Đoŵŵe 

uŶ ŵatériau ŶoŶ herŵétiƋue perŵettaŶt les traŶsferts saŶs preŶdre eŶ Đoŵpte les ĐheŵiŶs 

de diffusioŶ à l’éĐhelle ŵoléĐulaire. “ur la ďase de Đes hǇpothğses, et eŶ siŵplifiaŶt le sǇstğŵe 

oďturateur, les auteurs oŶt pu étaďlir le sǇstğŵe d’éƋuatioŶs suivaŶt ;EƋ. ϮϯͿ : 
 

൞�ைమሺ�ሻ ൌ  �ைమ ሺͲሻ exp ൬െ ��൰ � ൌ  �ሺ�ு   � ൈ ���ሻ��      ሺʹ͵ሻ 
 

 
 
La résolutioŶ de Đe sǇstğŵe ;ϮϯͿ eŶ s’appuǇaŶt sur les deuǆ valeurs de ĐoŶĐeŶtratioŶ oďteŶue 

pour uŶ ĐhaŵpagŶe jeuŶe ;YCͿ et uŶ ĐhaŵpagŶe ągé ;OCͿ perŵet aiŶsi d’étaďlir uŶ ŵodğle 

déĐrivaŶt  la perte de COϮ au Đours du teŵps  lors de  la ĐoŶservatioŶ des viŶs effervesĐeŶts 

;Figure ϯϵͿ.  

� Teŵps ĐaraĐtéristiƋue de 
l’eǆpoŶeŶtielle s

VH Voluŵe espaĐe de tġte ŵϯ

VC Voluŵe phase liƋuide ŵϯ

T Teŵpérature  K

‘ CoŶstaŶte des gaz parfait ϴ,ϯϭϰ J.ŵol‐ϭ.K‐ϭ

t Teŵps s

D CoeffiĐieŶt de diffusioŶ  ŵ².s‐ϭ

“ Aire du Đol  ŵ²

ɷ LoŶgueur du ďouĐhoŶ daŶs le Đol ŵ



 

 
ϭϭϭ

 

Figure ϯϵ : ModélisatioŶ de la perte eǆpoŶeŶtielle de COϮ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps et de la 
teŵpérature ;YC : YouŶg ChaŵpagŶe, OC : Old ChaŵpagŶeͿ ďasée sur uŶe 

siŵplifiĐatioŶ du sǇstğŵe ďouĐhoŶ AϮ‘ϯϯϲ. 
 

Au vu du sǇstğŵe d’EƋuatioŶ Ϯϯ, il est étaďli Ƌue la teŵpérature et le voluŵe du ĐoŶteŶaŶt 

utilisé voŶt avoir uŶ iŵpaĐt sur les propriétés de traŶsfert auǆ gaz ŵġŵe si Đe ŵodğle peut‐

ġtre  éloigŶé  de  la  réalité  Đoŵpte  teŶu  des  siŵplifiĐatioŶs  effeĐtuées  sur  le  sǇstğŵe 

d’oďturatioŶ AϮ‘. Ce ŵodğle a été appliƋué à différeŶtes séries d’éĐhaŶtilloŶs afiŶ d’étaďlir 

des valeurs de ĐoeffiĐieŶts de diffusioŶ pour les ďouĐhoŶs AϮ‘ϯϯϳ ;Taďleau ϵͿ.  

 

Taďleau ϵ : DoŶŶées de la littérature relatives auǆ propriétés de traŶsfert des AϮ‘. 

EĐhaŶtilloŶ  CuǀĠe  CoeffiĐieŶt de diffusioŶ D ;ŵ².s‐ϭͿ  RĠfĠƌeŶĐe  

ChaŵpagŶe  Ϯ et ϳ5 ŵois  ϭ,ϲ ǆ ϭ0‐ϭ0  Liger‐Belair, Ϯ0ϭϭ

ChaŵpagŶe ŵillĠsiŵĠ
ϭ, 5, ϭϮ, ϭ5, Ϯ0, 

Ϯ5 et ϯ5 aŶs 
5,Ϯ à ϴ,ϴ ǆ ϭ0‐ϭϭ 

Liger‐Belair, Ϯ0ϭϴ

ChaŵpagŶe   ϭ à ϭϮ aŶs  ϭ,0ϲ à Ϯ,ϵ5 ǆ ϭ0‐ϭ0 

  

                                                                 
ϯϯϲ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ Losses of dissolved COϮ through the Đork stopper duriŶg ChaŵpagŶe agiŶg: toǁard a ŵultiparaŵeter 
ŵodeliŶg. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ;ϴͿ, ϰ05ϭ‐ϰ05ϲ. 
ϯϯϳ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ EvideŶĐe for ŵoderate losses of dissolved COϮ duriŶg agiŶg oŶ lees of a ĐhaŵpagŶe prestige Đuvee. JouƌŶal of 
Food EŶgiŶeeƌiŶg, Ϯϯϯ, ϰ0‐ϰϴ. 
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Le  ŵodğle  ŵis  eŶ  plaĐe  par  Đes  auteurs ϯϯϴ  perŵet  égaleŵeŶt  de  prédire  la  durée  de 

ĐoŶservatioŶ  du  viŶ  effervesĐeŶt,  eŶ  ĐoŶsidéraŶt  le  teŵps  ŶéĐessaire  pour  Ƌue  la 

ĐoŶĐeŶtratioŶ  ŵiŶiŵale  eŶ  COϮ  soit  iŶférieure  à  la  ĐoŶĐeŶtratioŶ  ŶéĐessaire  pour 

l’effervesĐeŶĐe.   

CepeŶdaŶt,  les ĐoŶŶaissaŶĐes réelles sur  le  traŶsfert du COϮ au travers des ďouĐhoŶs AϮ‘, 

daŶs des appliĐatioŶs liées à la ĐoŶservatioŶ des viŶs effervesĐeŶt, resteŶt à Đe jour liŵitées 

;aveĐ parfois peu d’iŶforŵatioŶs sur la forŵulatioŶ des ďouĐhoŶsͿ et ŶéĐessiteŶt uŶe étude 

eǆpériŵeŶtale approfoŶdie, ŶotaŵŵeŶt ĐoŶĐerŶaŶt les traŶsferts auǆ travers des différeŶts 

éléŵeŶts ĐoŵposaŶt le ďouĐhoŶ AϮ‘. 

5.ϰ CoŶĐlusioŶs et proďléŵatiƋue de la thğse 

â Đe jour, de Ŷoŵďreuses études oŶt été réalisées sur le liğge Ŷaturel afiŶ de ĐaraĐtériser ses 

propriétés  ŵéĐaŶiƋues  et  de  traŶsfert  auǆ  gaz,  aveĐ  des  appliĐatioŶs  se  rapportaŶt  à 

l’oďturatioŶ  des  viŶs  traŶƋuilles.  EŶ  revaŶĐhe,  eŶ  Đe  Ƌui  ĐoŶĐerŶe  l’oďturatioŶ  des  viŶs 

effervesĐeŶts, les études sur le liğge aggloŵéré soŶt plus rares et de Ŷoŵďreuses ƋuestioŶs 

sĐieŶtifiƋues resteŶt ouvertes, ŶotaŵŵeŶt à propos des propriétés ŵéĐaŶiƋues et ďarriğres 

des ďouĐhoŶs AϮ‘.  

BieŶ Ƌue plusieurs  études  aieŶt  perŵis  d’oďteŶir  des  graŶdeurs  ĐoŶĐerŶaŶt  les  propriétés 

ŵéĐaŶiƋues  du  liğge  aggloŵéré,  les  doŶŶées  daŶs  la  littérature  Ŷe  perŵetteŶt  pas  de 

ĐoŵpreŶdre de façoŶ approfoŶdie  le ĐoŵporteŵeŶt du ŵatériau  lors de soŶ utilisatioŶ eŶ 

œŶologie. EŶ effet, il est esseŶtiel de ĐoŵpreŶdre l’iŵpaĐt de l’adhésif préseŶt daŶs le liğge 

aggloŵéré sur les propriétés ŵéĐaŶiƋues et de traŶsfert auǆ gaz des ďouĐhoŶs AϮ‘, Đoŵparé 

à  Đelles  du  liğge  Ŷaturel.  Il  est  doŶĐ  ŶéĐessaire  de  déterŵiŶer  ĐoŵŵeŶt  la  ƋuaŶtité ŵais 

égaleŵeŶt  la  Ŷature  ĐhiŵiƋue  de  la  Đolle  peut  avoir  uŶ  iŵpaĐt  sur  Đes  propriétés.  La 

graŶuloŵétrie du liğge utilisée est égaleŵeŶt uŶ faĐteur Ƌu’il est ŶéĐessaire d’étudier pour 

ĐoŵpreŶdre les propriétés des ďouĐhoŶs AϮ‘. L’iŵpaĐt de l’hǇdratatioŶ du ŵatériau reste uŶ 

poiŶt à éĐlairĐir aiŶsi Ƌue l’évolutioŶ du ŵatériau daŶs le teŵps lorsƋue Đe derŶier est souŵis 

à uŶ test de vieillisseŵeŶt à des teŵpératures variaďles. EŶ effet, l’iŶteraĐtioŶ eŶtre le liğge 

et ĐertaiŶes ŵoléĐules du viŶ Đoŵŵe l’éthaŶol est eŶĐore uŶ phéŶoŵğŶe ŵal appréheŶdé 

aĐtuelleŵeŶt. 

                                                                 
ϯϯϴ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ EvideŶĐe for ŵoderate losses of dissolved COϮ duriŶg agiŶg oŶ lees of a ĐhaŵpagŶe prestige Đuvee. JouƌŶal of 
Food EŶgiŶeeƌiŶg, Ϯϯϯ, ϰ0‐ϰϴ. 



 

 
ϭϭϯ

CoŶĐerŶaŶt  les propriétés de diffusioŶ des gaz, uŶ ŵodğle de traŶsfert du COϮ a été étaďli 

ŵais  Đe  ŵodğle  reste  à  approfoŶdir.  Par  ailleurs,  Đe  ŵodğle  ŶéĐessite  de  ĐoŶŶaître  le 

ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ du gaz au travers de l’oďturateur. Or, trğs peu de doŶŶées fiaďles soŶt 

ĐoŶŶues  à  Đe  sujet.  Il  s’avğre  doŶĐ  ŶéĐessaire  de  ĐoŶŶaitre  de  ŵaŶiğre  approfoŶdie  les 

phéŶoŵğŶes   de  traŶsfert au seiŶ des ďouĐhoŶs AϮ‘ et  leurs  relatioŶs aveĐ  les propriétés 

ŵéĐaŶiƋues  et  ĐhiŵiƋues.  Pour  Đe  faire,  il  est  iŶdispeŶsaďle  d’aďorder  le  proďlğŵe    eŶ 

étudiaŶt le rƀle de ĐhaƋue ĐoŶstituaŶt du ďouĐhoŶ AϮ‘ à savoir  la Đolle utilisée, le tǇpe de 

roŶdelles,  la  taille  des  partiĐules  du ŵaŶĐhe…  afiŶ  d’aďoutir  à  uŶ ŵodğle  le  plus  proĐhe 

possiďle  de  la  réalité.  Cette  étude  ĐoŵpartiŵeŶtée  perŵettra  égaleŵeŶt  de  déterŵiŶer 

l’iŵpliĐatioŶ de ĐhaƋue ĐoŵposaŶt daŶs le traŶsfert total de gaz et d’ideŶtifier les paraŵğtres 

liŵitaŶt les traŶsferts. 

Il est esseŶtiel pour la ĐaraĐtérisatioŶ des propriétés ŵéĐaŶiƋues et de traŶsfert des ďouĐhoŶs 

AϮ‘ de s’attarder sur ĐhaƋue ĐoŶstituaŶt eŶ ĐoŶtrƀlaŶt au ŵieuǆ les proĐédés de faďriĐatioŶ, 

les iŶtraŶts et la ŵatiğre preŵiğre. AiŶsi daŶs Đe travail de thğse uŶe seule et ŵġŵe origiŶe 

de liğge sera utilisée pour les deuǆ tailles de graŶulés afiŶ de s’affraŶĐhir au ŵaǆiŵuŵ de la 

variaďilité  apportée  par  le  lige  Ŷaturel.  Les  différeŶts  liğges  aggloŵérés  soŶt  égaleŵeŶt 

oďteŶus à partir d’uŶ uŶiƋue lot de Đolle. CeĐi iŵpliƋue de travailler eŶ ĐollaďoratioŶ aveĐ uŶ 

parteŶaire iŶdustriel Đapaďle de fourŶir eŶ ƋuaŶtité suffisaŶte uŶ éĐhaŶtilloŶŶage Đaliďré et 

produit  à  l’éĐhelle  iŶdustrielle  ;afiŶ  ŶotaŵŵeŶt  de  s’affraŶĐhir  de  la  variaďilité  liée  à  la 

produĐtioŶ  d’éĐhaŶtilloŶ  à  la  paillasseͿ.  Cette  ĐollaďoratioŶ  perŵet  de  travailler  aveĐ  des 

éĐhaŶtilloŶs au plus proĐhe des ĐoŶditioŶs réelles de faďriĐatioŶ des oďturateurs. Ce sujet est 

doŶĐ totaleŵeŶt adapté pour uŶ parteŶariat CIF‘E perŵettaŶt à  la  fois de répoŶdre à des 

ƋuestioŶs foŶdaŵeŶtales sur le ŵatériau et appliƋuées pour la professioŶ. 

Les travauǆ de Đette thğse oŶt pour ďut de ĐaraĐtériser de façoŶ approfoŶdie les propriétés 

ŵéĐaŶiƋues et de traŶsfert auǆ gaz des ďouĐhoŶs AϮ‘, eŶ étudiaŶt séparéŵeŶt les différeŶts 

ĐoŵposaŶts des oďturateurs ;ŵaŶĐhes, roŶdelles, Đolles…Ϳ aiŶsi Ƌue différeŶtes forŵulatioŶs 

possiďles  ;Ŷature  et  ƋuaŶtité  de  Đolle,  taille  de  partiĐules…Ϳ.  La  ĐoŵpréheŶsioŶ  des 

phéŶoŵğŶes  de  traŶsfert  ŵis  eŶ  jeu,  les  relatioŶs  étaďlies  eŶtre  propriétés,  struĐture, 

forŵulatioŶ  et ŵise  eŶ œuvre  aiŶsi  Ƌue  l’étude de  l’évolutioŶ des  propriétés  au  Đours  du 

vieillisseŵeŶt du ŵatériau perŵettroŶt ĐertaiŶeŵeŶt de ŵieuǆ  répoŶdre auǆ ƋuestioŶs  se 

posaŶt  au  seiŶ  de  la  professioŶ,  eŶ  allaŶt  du  faďriĐaŶt  vers  l’utilisateur.  Au  Ŷiveau  de  la 
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faďriĐatioŶ,  les  résultats oďteŶus perŵettroŶt d’aŵéliorer  la Ƌualité et  la perforŵaŶĐe des 

proĐédés d’élaďoratioŶ eŶ ŵodifiaŶt les proĐédures de faďriĐatioŶ et les spéĐifiĐatioŶs, voire 

eŶ développer de Ŷouvelles. Au Ŷiveau œŶologiƋue, la ĐoŶŶaissaŶĐe aĐƋuise daŶs Đette thğse 

perŵettra,  d’uŶe  part,  de  défiŶir  de ŵeilleurs  Đritğres  pour  le  ĐlasseŵeŶt  et  le  Đhoiǆ  des 

oďturateurs pour uŶe appliĐatioŶ visée et, d’autre part, de ŵieuǆ ĐoŵpreŶdre l’évolutioŶ des 

viŶs effervesĐeŶts au Đours de leur vieillisseŵeŶt eŶ ďouteille. 

Ce  travail de  thğse développera ϰ aǆes priŶĐipauǆ autour de proďléŵatiƋues  liées au  liğge 

Ŷaturel ou aggloŵéré ;Figure ϰ0Ϳ. UŶ preŵier Đhapitre sera ĐoŶsaĐré à la struĐture du liğge et 

à la ĐaraĐtérisatioŶ des propriétés phǇsiĐo ĐhiŵiƋues des différeŶts iŶtraŶts ;liğge et adhésifsͿ. 

UŶ deuǆiğŵe Đhapitre détaillera l’iŵpaĐt des iŶtraŶts sur les propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge 

aggloŵéré. Le troisiğŵe Đhapitre sera ĐoŶsaĐré à l’étude des traŶsferts de gaz au travers des 

ďouĐhoŶs  AϮ‘.  EŶfiŶ,  uŶ  derŶier  Đhapitre  sera  dédié  à  l’étude  du  vieillisseŵeŶt  du  liğge 

aggloŵéré eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ différeŶts ŵilieuǆ siŵulaŶts et l’évolutioŶ des propriétés ďarriğres 

et ŵéĐaŶiƋues du ŵatériau vieilli.  

 

 

Figure ϰ0 : “Đhéŵa ďilaŶ regroupaŶt les ϰ aǆes développés daŶs Đe travail de thğse 
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ϭ. STRUCTURE DU LIÈGE NATUREL 

DifféreŶtes teĐhŶiƋues d’iŵagerie oŶt été utilisées pour ĐaraĐtériser la struĐture du liğge, de 

l’éĐhelle  ŵaĐrosĐopiƋue  ;porosité  iŶterŶe  du  ďouĐhoŶ  eŶtierͿ  à  l’éĐhelle  ŶaŶosĐopiƋue 

;dizaiŶe de ŶaŶoŵğtre ĐorrespoŶdaŶt au diaŵğtre des plasŵodesŵesͿ. L’artiĐle iŶtitulé "Fouƌ 

huŶdƌed Ǉeaƌs of Đoƌk iŵagiŶg: ďulk ǀs poƌes iŶǀestigated fƌoŵ the fiƌst ŵiĐƌosĐope up to Ŷoǁ" 

joiŶt Đi‐dessous préseŶte  les teĐhŶiƋues d’iŵagerie utilisées  jusƋu’à Đe  jour pour déĐrire  le 

liğge Ŷaturel à différeŶts Ŷiveauǆ d’éĐhelles. Par Đette approĐhe struĐturale, il s’iŶtéresse eŶ 

partiĐulier  auǆ  différeŶĐes  eǆistaŶtes  eŶtre  les  Đellules  ĐoŵposaŶt  le  "ďulk"  et  Đelles 

ĐoŵposaŶt les leŶtiĐelles, eŶ partaŶt du ďouĐhoŶ eŶtier ;ĐoŶŶeĐtivité des leŶtiĐelles, porositéͿ 

jusƋu’auǆ ĐaraĐtéristiƋues des Đellules ;diŵeŶsioŶ, struĐture et ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋueͿ.  

La porosité iŶterŶe des oďturateurs eŶtiers a été ĐaraĐtérisée par toŵographie auǆ raǇoŶs X. 

Puis la struĐture alvéolaire des Đellules du liğge a été oďservée par ŵiĐrosĐopie optiƋue, par 

ŵiĐrosĐopie éleĐtroŶiƋue à ďalaǇage et pour la preŵiğre fois par ŵiĐrosĐopie ďiphotoŶiƋue. 

Les Đellules du "ďulk" se préseŶteŶt sous la forŵe de tuďes de seĐtioŶ heǆagoŶale aligŶés de 

ŵaŶiğre assez ďieŶ orgaŶisés parallğleŵeŶt à  la direĐtioŶ radiale. EŶ revaŶĐhe,  les Đellules 

ďordaŶt les leŶtiĐelles soŶt désorgaŶisées et leurs parois Đellulaires soŶt diǆ fois plus épaisses. 

Cette deŶsifiĐatioŶ des parois est due à uŶ phéŶoŵğŶe de  ligŶifiĐatioŶ, Ƌui  ĐoŶduit  à uŶe 

différeŶĐe de ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue eŶtre le "ďulk" et les leŶtiĐelles. La préseŶĐe de ŵatiğre 

plus deŶse autour des leŶtiĐelles pourrait eǆpliƋuer pourƋuoi le liğge préseŶte uŶe plus forte 

rigidité  daŶs  la  direĐtioŶ  radiale  Ƌue  daŶs  les  direĐtioŶs  aǆiale  et  taŶgeŶtielle.  A  l’éĐhelle 

ŶaŶosĐopiƋue,  les  plasŵodesŵes,  petits  ĐaŶauǆ  traversaŶt  les  parois  Đellulaires,  oŶt  été 

ĐaraĐtérisés par ŵiĐrosĐopie éleĐtroŶiƋue à traŶsŵissioŶ. La struĐture de Đes plasŵodesŵes, 

et  ŶotaŵŵeŶt  leur  oďstruĐtioŶ,  est  uŶ  poiŶt  ĐruĐial  Ƌui  fait  eŶĐore  déďat  à  Đe  jour  pour 

eǆpliƋuer  les ŵéĐaŶisŵes de traŶsferts de gaz au travers des parois du  liğge. EŶ effet, des 

plasŵodesŵes  ouverts  seraieŶt  eŶ  faveur  d’uŶ  ŵéĐaŶisŵe  de  traŶsfert  de  gaz  daŶs  des 

ĐaŶauǆ  seloŶ  uŶ  régiŵe  de  diffusioŶ  de  KŶudseŶ  alors  Ƌue  des  plasŵodesŵes  oďstrués 

seraieŶt eŶ  faveur d’uŶ ŵéĐaŶisŵe de diffusioŶ de  surfaĐe eŶtre  les  ĐhaîŶes de polǇŵğre 

ĐoŶstituaŶt la paroi. Les oďservatioŶs réalisées seŵďleŶt ŵoŶtrer Ƌue les plasŵodesŵes soŶt 

oďstrués, Đe Ƌui serait eŶ faveur d’uŶ ŵéĐaŶisŵe de traŶsfert des gaz liŵité par la diffusioŶ 

de surfaĐe au seiŶ des parois Đellulaires du liğge. 
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Four huŶdred years of cork iŵagiŶg: Neǁ adǀaŶces iŶ the characterizatioŶ 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 

“uďŵitted iŶ “ĐieŶtifiĐ ‘eports  

 

AďstƌaĐt: 

IŶ ϭϲϲ5, ‘oďert Hooke ǁas the first to oďserve Đork Đells aŶd their ĐharaĐteristiĐ heǆagoŶal 

shape usiŶg the first optiĐal ŵiĐrosĐope, ǁhiĐh ǁas iŶveŶted ďǇ hiŵ at that tiŵe. With the 

evolutioŶ  of  iŵagiŶg  teĐhŶiƋues,  the  struĐture  of  Đork  has  ďeeŶ  aŶalǇsed  ǁith  greater 

aĐĐuraĐǇ  over  tiŵe.  This ǁork  preseŶts  the  latest  advaŶĐes  iŶ  the  ĐharaĐterizatioŶ  of  this 

uŶiƋue ŵaterial through a ŵultisĐale approaĐh. “uĐh iŶvestigatioŶ ďriŶgs Ŷeǁ iŶsight iŶto the 

arĐhiteĐture of Đork, partiĐularlǇ the differeŶĐes ďetǁeeŶ the Đells of the ďulk aŶd those of 

leŶtiĐels. Cell differeŶtiatioŶ froŵ the ďulk ǁas restriĐted to oŶe Đell laǇer, ǁhiĐh leads to a 

Đell  ǁall  that  is  ϭ0  tiŵes  thiĐker  for  leŶtiĐels.  TheǇ  also  displaǇed  a  differeŶt  ĐheŵiĐal 

ĐoŵpositioŶ ďeĐause of uŶsuďerizatioŶ aŶd a high ligŶiŶ ĐoŶteŶt iŶ leŶtiĐels. “uĐh advaŶĐes 

iŶ  the  kŶoǁledge  of  the  struĐture  aŶd  ĐoŵpositioŶ  of  Đork  Đells  ĐoŶtriďutes  to  a  ďetter 

uŶderstaŶdiŶg of the ŵaĐroporositǇ of Đork, doǁŶ to the ŶaŶosĐale. 

 

 
Figure ϰϭ: EvolutioŶ of the iŵagerǇ oŶ Đork froŵ ϭϲϲ5 up to Ŷoǁ 

   



 

 
ϭϭϴ

ϭ.ϭ IŶtroduĐtioŶ 

‘oďert  Hooke,  iŶveŶtor  of  the  first ŵiĐrosĐope,  puďlished  a  ĐolleĐtioŶ  of  his  haŶd‐draǁŶ 

oďservatioŶs of  ďiologiĐal  saŵples  iŶ  ϭϲϲ5  iŶ  a ďook eŶtitled MiĐƌogƌaphiaϯϯϵ.  AŵoŶg  the 

studǇ  of  differeŶt  plaŶts  or  aŶiŵals  ďǇ  Hooke,  oŶe  of  the ŵost  faŵous  reŵaiŶs  the  first 

oďservatioŶ of Đork Đells froŵ QueƌĐus suďeƌ ;Figure ϰϮdͿ. OptiĐal ŵiĐrosĐopǇ alloǁed this first 

represeŶtatioŶ of the ďasiĐ ďiologiĐal uŶit ďǇ Hooke, ǁhiĐh ǁas theŶ defiŶed as a ͞Đell͟ϯϰ0. 

Cork ǁas desĐriďed as aŶ alveolar ŵaterial  Đoŵposed of heǆagoŶal dead aŶd eŵptǇ Đells, 

referred  to  as  ͞ďulk͟  iŶ  the  preseŶt  ǁork,  aŶd  ǁith  aŶ  iŶterĐellular  ŵaĐroporositǇ, 

ĐorrespoŶdiŶg to  leŶtiĐels. A fiŶer desĐriptioŶ ǁas oŶlǇ reported iŶ ϭϵϴϭ ďǇ GiďsoŶ et alϯϰϭ 

usiŶg sĐaŶŶiŶg eleĐtroŶ ŵiĐrosĐopǇ ;“EMͿ. While Hooke oŶlǇ reported the orieŶtatioŶ of Đork 

Đells iŶ tǁo direĐtioŶs, GiďsoŶ highlighted their speĐifiĐ ϯD struĐture, ǁhiĐh is at the origiŶ of 

the  aŶisotropǇ  of  the ŵaterial.  IŶ  faĐt,  the  struĐture  of  Đork  Đells  varies  aĐĐordiŶg  to  the 

oďservatioŶ plaŶe ;Figure ϰϮeͿ. IŶ the plaŶe perpeŶdiĐular to the radial direĐtioŶ, Đells appear 

as heǆagoŶs that are arraŶged aĐĐordiŶg to a hoŶeǇĐoŵď struĐture. IŶ the tǁo other plaŶes, 

either perpeŶdiĐular  to  the  taŶgeŶtial or  to  the aǆial direĐtioŶs,  theǇ eǆhiďit a  reĐtaŶgular 

shape aŶd are staĐked up, siŵilar to a ďriĐk ǁall. Furtherŵore, iŶ the plaŶe perpeŶdiĐular to 

the taŶgeŶtial direĐtioŶ, the Đell ǁalls are Đorrugated. GiďsoŶ ǁas also the first to poiŶt out 

the  relatioŶship  ďetǁeeŶ  the  Đork  Đell  struĐture  aŶd  the  ŵeĐhaŶiĐal  properties  of  the 

ŵaterialϯϰϭ,ϯϰϮ.  Its  reŵarkaďle Ŷear‐zero PoissoŶ’s  ratio aloŶg the aǆial direĐtioŶ still ŵakes 

Đork aŶ uŶiƋue refereŶĐe for the desigŶ of Ŷeǁ advaŶĐed ŵaterialsϯϰϯ. A ŵodel of the Đork 

arĐhiteĐtureϯϰϰ,  as aŶ alveolar  sǇsteŵ Đoŵposed of  Đlosed porositǇ aŶd ǁith  ĐharaĐteristiĐ 

diŵeŶsioŶs, ǁas proposed ďased oŶ “EM oďservatioŶsϯϰϭ,ϯϰ5. Hoǁever, Ŷo ϯD iŵagiŶg of Đork 

Đells ǁas availaďle at that tiŵe. 
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Figure ϰϮ: aͿ QueƌĐus suďeƌ L. tree after Đork ďark harvestiŶg. ďͿ ‘epreseŶtatioŶ of the 
aǆial seĐtioŶ of Đork tree ;OB: outer ďark; IB: iŶŶer ďarkͿ. Letters A, ‘ aŶd T refers to as 
the aǆial, radial aŶd taŶgeŶtial direĐtioŶs, respeĐtivelǇ. ĐͿ TuďďiŶg of Đork stopper froŵ 

the Đork ďark. dͿ First oďservatioŶ of Đork Đells ďǇ ‘oďert Hooke iŶ ϭϲϲ5ϯϰϲ. eͿ 
CharaĐteristiĐ shape aŶd diŵeŶsioŶs of a Đork Đell. 

 

The tǇpiĐal aŶisotropiĐ struĐture of Đork Đells is attriďuted to the ďiologiĐal developŵeŶt of 

QueƌĐus  suďeƌ L.  tree.  Cork  results  froŵ  the  Đell  differeŶtiatioŶ of  the phellogeŶ, ǁhiĐh  is 

restriĐted to oŶe Đell laǇer ;Figure ϰϮďͿ. After the divisioŶ froŵ the phellogeŶ Đell, a liŵited 

thiĐkeŶiŶg of the priŵarǇ Đell ǁall, ǁhiĐh is riĐh iŶ ligŶiŶ, oĐĐurs. Cork Đells are theŶ suďjeĐted 

to a verǇ rapid suďerizatioŶ as the ĐoŶseƋueŶĐe of aŶ iŵportaŶt ŵetaďoliĐ aĐtivitǇ ǁith aŶ 

iŶĐrease iŶ sŵooth eŶdoplasŵiĐ retiĐuluŵ aŶd the produĐtioŶ of vesiĐles ďǇ diĐtǇosoŵesϯϰϳ. 

The geŶes that are respoŶsiďle for this ŵetaďoliĐ aĐtivitǇ have ďeeŶ ideŶtified aŶd are kŶoǁŶ 

to lead to the sǇŶthesis aŶd liŶkages of the aroŵatiĐ aŶd aliphatiĐ preĐursors of suďeriŶϯϰϴ. 

Thus,  the  thiĐk  seĐoŶdarǇ  Đork  Đell  ǁall  is  a  result  of  this  fast  suďerizatioŶ.  DuriŶg  this 

pheŶoŵeŶoŶ, the protoplasŵiĐ  laǇer also teŶds to ďe detaĐhed froŵ the Đell ǁall. “uďeriŶ 

depositioŶ  is  iŵŵediatelǇ  folloǁed  ďǇ  the  forŵatioŶ  of  the  tertiarǇ ǁall,  ǁhiĐh  is ŵaiŶlǇ 

Đoŵposed  of  polǇsaĐĐharides  aŶd  eǆtraĐtaďle  ĐoŵpouŶds.  Therefore,  the  developŵeŶt  of 
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Đork Đells gives rise to a Đell ǁall that is divided iŶto three laǇers, ǁhiĐh are ŵaiŶlǇ Đoŵposed 

of suďeriŶ ;ϰ5 ǁt %Ϳ, ligŶiŶ ;ϮϮ ǁt %Ϳ, polǇsaĐĐharides ;ϭϴ ǁt %Ϳ aŶd eǆtraĐtaďle ĐoŵpouŶds, 

suĐh as lipidsϯϰϵ, terpeŶoids aŶd pheŶoliĐ ĐoŵpouŶds ;ϭ5 ǁt %Ϳϯ50,ϯ5ϭ. CrossiŶg the Đell ǁalls, 

thiŶ ĐhaŶŶels ǁith a diaŵeter of ϭ00 Ŷŵ, Đalled plasŵodesŵata, ǁere reĐeŶtlǇ  ideŶtified 

usiŶg traŶsŵissioŶ eleĐtroŶ ŵiĐrosĐopǇ ;TEMͿϯ5Ϯ. Plasŵodesŵata aĐt as iŶterĐellular ĐhaŶŶels 

that ŵediate the Đell‐to‐Đell traŶsport of sigŶalliŶg ŵoleĐules, suĐh as ŶoŶ‐Đell autoŶoŵous 

proteiŶs or ‘NAs, iŶ the liviŶg Đellsϯ5ϯ. After their developŵeŶt, Đork Đells are autolǇzed aŶd 

uŶdergo prograŵŵed Đell  death  iŶ  respoŶse  to eŶviroŶŵeŶtal  Đuesϯ5ϰ.  Thus,  the  resultiŶg 

laǇer of Đork, ǁhiĐh is Đoŵposed of dead Đells, is aŶ effiĐieŶt iŶsulator, either aĐtiŶg as a ďarrier 

to dehǇdratioŶ or as proteĐtioŶ agaiŶst fire for the oak tree iŶ the MediterraŶeaŶ peŶiŶsula. 

Nevertheless, to eŶsure the gaseous eǆĐhaŶges ďetǁeeŶ the oak tree aŶd the eŶviroŶŵeŶt, 

the phelleŵ is spriŶkled ǁith leŶtiĐular phellogeŶ ;higher ŵeristeŵatiĐ aĐtivitǇͿ, ǁhiĐh leads 

to the forŵatioŶ of  leŶtiĐelsϯ55,ϯ5ϲ. LeŶtiĐels are ĐhaŶŶels ǁith a diaŵeter  iŶ the ŵilliŵeter 

sĐale that represeŶt aŶ opeŶ ŵaĐroporositǇ aĐross the Đork ďark. IŶ the Đork iŶdustrǇ, Đork 

stoppers are puŶĐhed out  froŵ the tree ďark perpeŶdiĐularlǇ  to  leŶtiĐels  ;Figure ϰϮĐͿ. The 

ƋualitǇ  aŶd  priĐe  of  Ŷaturel  Đork  stoppers  are  defiŶed  aĐĐordiŶg  to  the  eǆterŶal  appareŶt 

surfaĐe porositǇ ĐoŶstituted ďǇ these leŶtiĐels, ǁhiĐh is ofteŶ visuallǇ deterŵiŶed ďǇ Ƌualified 

ǁorkers. Hoǁever, iŵagiŶg Đoupled ǁith iŵage aŶalǇsis is ďeiŶg used ŵore freƋueŶtlǇ iŶ this 

settiŶg to ĐlassifǇ Đork ƋualitǇ. IŶ that Đase, the sortiŶg of Đork is ďased oŶ the surfaĐe deŶsitǇ 

of leŶtiĐels, as deterŵiŶed ďǇ the ϮD aŶalǇsis of photographsϯ5ϳ,ϯ5ϴ. This sortiŶg is soŵetiŵes 

also perforŵed ďǇ proďiŶg the iŶŶer struĐture of the Đork usiŶg X‐raǇ radiographǇϯ5ϳ. A higher 

Ŷuŵďer of leŶtiĐels iŶdiĐates a loǁer ƋualitǇ of the Đork.  “everal other iŵagiŶg teĐhŶiƋues 

have ďeeŶ developed to studǇ Đork, suĐh as terahertz ŵilliŵetre ǁaveϯ5ϵ aŶd Ŷear‐iŶfrared 
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speĐtrosĐopiesϯϲ0. X‐raǇϯϲϭ,ϯϲϮ aŶd ŶeutroŶ toŵographiesϯϲϯ ǁere also used reĐeŶtlǇ, shoǁiŶg 

that leŶtiĐels are Ŷot iŶterĐoŶŶeĐted ǁithiŶ a Đork stopper. This iŵplies that the liŵitiŶg step 

iŶ gas traŶsfer is the ĐrossiŶg of Đell ǁalls. Hoǁever, the ŵeĐhaŶisŵ of diffusioŶ through the 

Đork Đell ǁall has Ŷot ďeeŶ fullǇ ideŶtifiedϯϲϰ, as it ĐaŶ oĐĐur via surfaĐe diffusioŶ through the 

polǇŵers  ĐoŵposiŶg  the  Đell  ǁall ϯϲ5 , ϯϲϲ  aŶd/or  via  KŶudseŶ  diffusioŶ  through  the 

plasŵodesŵataϯϲϳ,ϯϲϴ. The use of ŵore reĐeŶt aŶd poǁerful  iŵagiŶg  teĐhŶiƋues ĐaŶ ďe aŶ 

effeĐtive ŵeaŶ to iŶvestigate further the Đell ǁall struĐture of Đork. 

Froŵ  the  iŶveŶtioŶ  of  the  first ŵiĐrosĐope  to  the  preseŶt  daǇ,  iŵagiŶg  has  ďeeŶ  used  to 

desĐriďe the struĐture of Đork, the arraŶgeŵeŶt of its Đells aŶd their ĐharaĐteristiĐ diŵeŶsioŶs 

aŶd the spatial distriďutioŶ of leŶtiĐels. Hoǁever, the iŶforŵatioŶ availaďle iŶ the literature 

ĐoŶĐerŶiŶg the differeŶĐe ďetǁeeŶ the ďulk Đells aŶd the leŶtiĐel Đells iŶ terŵs of struĐture 

aŶd ĐoŵpositioŶ is sĐarĐe. The oďjeĐtive of this paper ǁas to iŶvestigate this aspeĐt ďased oŶ 

ŵultisĐale  iŵagiŶg.  First,  at  the  ŵesosĐale,  X‐raǇ  Đoŵputed  toŵographǇ  ǁas  used  to 

ĐharaĐterize the struĐture aŶd porositǇ of Ŷatural Đork stoppers. “eĐoŶd, at the Đellular sĐale, 

struĐtural differeŶĐes ďetǁeeŶ the Đells ĐoŵposiŶg the ďulk aŶd  leŶtiĐels ǁere highlighted 

ďased oŶ the developŵeŶt of a Ŷeǁ ŵethod that eŵploǇs tǁo‐photoŶ ŵiĐrosĐopǇ. FiŶallǇ, at 

the ŶaŶosĐale, TEM ǁas perforŵed to oďserve the struĐture of the plasŵodesŵata that Đross 

the Đell ǁalls. 
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ϭ.Ϯ Materials aŶd Methods  

ϭ.Ϯ.ϭ Cork stoppers  

‘aǁ Ŷatural Đork stoppers froŵ QueƌĐus suďeƌ ǁere supplied froŵ BouĐhoŶs TresĐases “.A. 

;FraŶĐeͿ. All eǆperiŵeŶts ǁere perforŵed oŶ high‐ƋualitǇ Đork stoppers ;Đlass 0; diaŵeter, Ϯϰ 

ŵŵ; leŶgth, ϰϵ ŵŵͿ ǁithout aŶǇ ǁashiŶg or surfaĐe treatŵeŶt. Loǁer ƋualitǇ Đork stopper 

;Đlass ϰ; diaŵeter, Ϯϰ ŵŵ; leŶgth, ϰϵ ŵŵͿ ǁas used for X‐raǇ toŵographǇ. 

ϭ.Ϯ.Ϯ IŵagiŶg  

OptiĐal ŵiĐƌosĐopǇ  

OptiĐal ŵiĐrosĐopǇ  iŵages of  thiŶ  Đork  sliĐes ǁere oďtaiŶed  iŶ  traŶsŵissioŶ ŵode usiŶg a 

NikoŶ TE Ϯ000 ŵiĐrosĐope eƋuipped ǁith a PlaŶ Fluor ϰ0ǆ oďjeĐtive ;NA, 0.ϲ; NikoŶͿ aŶd a D“‐

ϮM Đolour Đaŵera ;NikoŶͿ. Iŵage aĐƋuisitioŶ ǁas perforŵed iŶ three oďservatioŶ plaŶes. 

SĐaŶŶiŶg eleĐtƌoŶ ŵiĐƌosĐopǇ  

Cork Đells ǁere oďserved ďǇ “EM usiŶg a Jeol J“M ϳϲ00F ŵiĐrosĐope ;ϭ5 kVͿ. Prior to iŵagiŶg, 

Đork  saŵples  ǁere  Đut  ǁith  a  razor  ďlade,  aŶd  Đoated  ǁith  ĐarďoŶ  ;ϭ5–Ϯ0  ŶŵͿ.  Iŵage 

aĐƋuisitioŶ ǁas perforŵed iŶ three oďservatioŶ plaŶes. 

TƌaŶsŵissioŶ eleĐtƌoŶ ŵiĐƌosĐopǇ  

Cork  saŵples ǁere high‐pressure  frozeŶ  iŶ a  LeiĐa HPM ϭ00 high‐pressure  freezer.  Freeze 

suďstitutioŶ ǁas perforŵed suďseƋueŶtlǇ usiŶg a LeiĐa EM AF“ Ϯ apparatus. “aŵples ǁere 

suďstituted at ‐ϵ0 °C for ϰϴ h ǁith Ϯ % osŵiuŵ tetroǆide iŶ aĐetoŶe. The teŵperature ǁas 

graduallǇ iŶĐreased to ‐ϲ0 °C for ϰϲ h, theŶ to ‐ϯ0 °C for ϭ0 h usiŶg the saŵe fluid ;slope, ϯ 

°C/hͿ. “aŵples ǁere riŶsed ǁith pure aĐetoŶe at ‐ϯ0 °C, aŶd theŶ graduallǇ iŶfiltrated ǁith 

ŵiǆtures of aĐetoŶe/EpoŶ resiŶ, ǁith iŶĐreasiŶg ĐoŶĐeŶtratioŶ of resiŶ aŶd teŵperature, up 

to Ϯ0 °C. PolǇŵerizatioŶ ǁas perforŵed at ϲ0 °C. The ďloĐks of EpoŶ‐eŵďedded Đork saŵples 

ǁere thiŶ‐seĐtioŶed aŶd seĐtioŶs ǁere ĐolleĐted oŶto ĐarďoŶ/ĐollodioŶ‐Đoated Đopper grids. 

Grids ǁere staiŶed ǁith UraŶǇLess for ϴ ŵiŶ aŶd lead Đitrate for Ϯ ŵiŶ ;EM“Ϳ. “eĐtioŶs ǁere 

oďserved  oŶ  a  HitaĐhi  Hϳ500  traŶsŵissioŶ  eleĐtroŶ  ŵiĐrosĐope  operatiŶg  at  ϴ0  kV  aŶd 

eƋuipped ǁith aŶ AMT Đaŵera driveŶ ďǇ the AMT softǁare ;HitaĐhiͿ.  
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Tǁo‐photoŶ ŵiĐƌosĐopǇ  

Tǁo‐photoŶ  iŵagiŶg ŵiĐrosĐopǇ ǁas perforŵed  to  aĐhieve ϯD  represeŶtatioŶs of  the  Đell 

struĐture of Đork ďased oŶ ligŶiŶ aŶd suďeriŶ autofluoresĐeŶĐeϯϲ. Iŵages ǁere ĐolleĐted oŶ a 

NikoŶ Aϭ‐MP sĐaŶŶiŶg ŵiĐrosĐope eƋuipped ǁith a PlaŶ APO I‘ ϲ0ǆ oďjeĐtive ;NA, ϭ.Ϯϳ; Water 

IŵŵersioŶ; NikoŶͿ at a sĐaŶŶiŶg speed of ϭ fraŵe.s‐ϭ. AŶ I‘ laser ;ChaŵeleoŶ, CohereŶtͿ ǁas 

used to provide eǆĐitatioŶ at ϴ00 Ŷŵ. The autofluoresĐeŶĐe eŵissioŶ of Đork ǁas ĐolleĐted oŶ 

four deteĐtioŶ ĐhaŶŶels: FF0ϭ‐ϰϵϮ/“P ;ϰ00‐ϰϵϮ ŶŵͿ, FF0ϯ‐5Ϯ5/50 ;500‐550 ŶŵͿ, FF0ϭ‐5ϳ5/Ϯ5 

;5ϲϯ‐5ϴϴ ŶŵͿ aŶd FF0ϭ‐ϲϮϵ/5ϲ ;ϲ0ϭ‐ϲ5ϳ ŶŵͿ ;“eŵroĐkͿ.  

Prior to oďservatioŶ, Đork ǁas iŵŵersed iŶ distilled ǁater at Ϯ5 °C for ϭ ŵoŶth to reaĐh a high 

level of huŵiditǇ, ǁhiĐh iŵproves iŵage aĐƋuisitioŶ ;as the oďjeĐtive used is Ŷot desigŶed for 

drǇ saŵplesͿ. The ϯD represeŶtatioŶ ǁas oďtaiŶed via the superpositioŶ of iŵages sĐaŶŶed 

aloŶg the depth of the saŵples ;ǁith a step of ϭϰ0 µŵͿ. OďservatioŶs ǁere perforŵed aloŶg 

the plaŶe perpeŶdiĐular to the radial aŶd aǆial direĐtioŶs of Đork.    

X‐ƌaǇ toŵogƌaphǇ  

High‐ aŶd loǁ‐ƋualitǇ Đork saŵples ǁere suďjeĐt to ŵiĐro‐Đoŵputed toŵographǇ sĐaŶs usiŶg 

a PhoeŶiǆ NaŶotoŵ ŵiĐro‐CT sǇsteŵ ;GeŶeral EleĐtriĐͿ. The X‐raǇ tuďe ǁas tuŶed doǁŶ to ϰ5 

kV aŶd ϰϰ5 µA to aĐĐoŵŵodate the  loǁ deŶsitǇ of the ŵaterial. As the height of the Đork 

saŵples eǆĐeeded the height of the deteĐtor, the sĐaŶs ǁere Đoŵpleted iŶ a series ďǇ sĐaŶŶiŶg 

ϭ/ϯ  of  the  Đork  at  a  tiŵe  ;heightǁiseͿ.  ProjeĐtioŶ  iŵages  ;Ϯϰ00Ϳ  ǁere  Đaptured  ǁith  aŶ 

eǆposure tiŵe of 500 ŵs over a ϯϲ0 ° rotatioŶ ǁith a ϭϮ µŵ piǆel resolutioŶ, resultiŶg iŶ a 

total aĐƋuisitioŶ tiŵe of Ϯ0 ŵiŶ per ϭ/ϯ of saŵple ;aŶd ϭ h per ǁhole Đork saŵpleͿ. OĐtopus 

‘eĐoŶstruĐtioŶ ϴ.ϵ.Ϯ ;X‘EͿ ǁas used to produĐe reĐoŶstruĐtioŶ iŵages via the filtered ďaĐk 

projeĐtioŶ  algorithŵ,  ǁith  the  riŶg  artefaĐt  ĐorreĐtioŶ  aŶd  Ŷoise  suppressioŶ  ŵodules 

eŶaďled. ‘eĐoŶstruĐted iŵages ǁere theŶ doǁŶ saŵpled to ϴ ďits to reduĐe ĐoŵputatioŶal 

reƋuireŵeŶts duriŶg proĐessiŶg aŶd aŶalǇsis. 

‘eĐoŶstruĐted iŵages ǁere iŵported iŶto Avizo for stitĐhiŶg aŶd iŵage proĐessiŶg. EaĐh of 

the three iŵage staĐks oďtaiŶed per Đork saŵple ǁas first triŵŵed aŶd theŶ suďseƋueŶtlǇ 

registered to aligŶ the staĐks for resaŵpliŶg/stitĐhiŶg. The stitĐhed aŶd therefore ĐoŵpletelǇ 

reĐoŶstruĐted Đork saŵples ǁere theŶ suďjeĐted to further aŶalǇsis. 



 

 
ϭϮϰ

‘eĐoŶstruĐted ϯD oďjeĐts ǁere aŶalǇsed usiŶg Aviso softǁare ;Therŵo FisĐher “ĐieŶtifiĐͿ. As 

Đork is Đoŵposed of atoŵs ǁith a siŵilar X‐raǇ aďsorptioŶ faĐtor, the verǇ deŶse part of the 

ŵatter iŶside the ŵaterial ǁill aďsorď a large aŵouŶt of X‐raǇs aŶd appear iŶ ǁhite oŶ the 

reĐoŶstruĐtioŶ. BǇ ĐoŶtrast, the pores ǁill appear iŶ ďlaĐk. Based oŶ these ĐoŶsideratioŶs, it 

ǁas  possiďle  to  aŶalǇse  the  iŵages  oďtaiŶed  froŵ  stoppers.  EaĐh  voǆel  iŶ  this  ϯD 

represeŶtatioŶ had a speĐifiĐ greǇ value ;oŶ a sĐale froŵ 0 to Ϯ50Ϳ, oŶ ǁhiĐh thresholdiŶg ǁas 

ďased. Tǁo thresholdiŶg ǁere applied to isolate the leŶtiĐels ;froŵ ϭ to ϭ0 oŶ the greǇsĐaleͿ 

aŶd  the  deŶsified  ŵatter  ;froŵ  ϭϯ0  to  Ϯ50  oŶ  the  greǇsĐaleͿ.  The  Ŷuŵďer  of  voǆels 

ĐorrespoŶdiŶg  to  these  tǁo  distiŶĐt  thresholdiŶg  ǁas  theŶ  deterŵiŶed  to  ĐalĐulate  the 

voluŵe oĐĐupied ďǇ the pores aŶd ďǇ the deŶsified ŵatter, respeĐtivelǇ. It ǁas also possiďle 

to represeŶt the voǆels assoĐiated ǁith eaĐh thresholdiŶg ǁithiŶ the full Đork stopper aŶd to 

oďserve their iŶterĐoŶŶeĐtioŶ ;iŶterĐoŶŶeĐted voǆels appear iŶ the saŵe Đolour iŶ Figure ϰϯͿ. 

ϭ.Ϯ.ϯ X‐raǇ photoeleĐtroŶ speĐtrosĐopǇ ;XP“Ϳ  

For XP“ aŶalǇsis, Đork ǁas used as a poǁder aŶd ĐolleĐted separatelǇ froŵ the ďulk aŶd froŵ 

the leŶtiĐels. It ǁas sieved to oďtaiŶ a poǁder graŶuloŵetrǇ < 50 µŵ ;ĐorrespoŶdiŶg to the 

size of a siŶgle Đork ĐellͿ to deterŵiŶe its ĐheŵiĐal ĐoŵpositioŶ. 

XP“ aŶalǇsis ǁas perforŵed usiŶg a PHI Versaproďe 5000 apparatus. A ŵoŶoĐhroŵatiĐ 50 W 

Al Kα radiatioŶ ;ϭϰϴϲ.ϳ eVͿ ǁas used as the X‐raǇ sourĐe. MeasureŵeŶts ǁere Đarried out at 

rooŵ teŵperature iŶside aŶ ultrahigh vaĐuuŵ ĐoŵpartŵeŶt. A spot ǁith a diaŵeter of Ϯ00 
µŵ ǁas aŶalǇsed. High‐resolutioŶ ;pass eŶergǇ, 5ϴ eVͿ ϰ5° eŵissioŶ aŶgle iŶtegrated sĐaŶs 

ǁere aĐƋuired. XP“ speĐtra ǁere Ŷorŵalized aĐĐordiŶg to C‐C/C‐H ďoŶds ;ĐarďoŶ ϭs liŶe at 

Ϯϴϰ.ϲ  eVͿ.  A  ƋuaŶtifiĐatioŶ  aiŵed  at  deterŵiŶiŶg  the  perĐeŶtage  of  ĐarďoŶ,  oǆǇgeŶ  aŶd 

ŶitrogeŶ ǁas Đarried out oŶ four repliĐates. “tatistiĐal aŶalǇsis ǁas perforŵed to Đoŵpare the 

tǁo sets of saŵples usiŶg the “tudeŶt’s test ;p < 0.005Ϳ. 
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ϭ.ϯ ‘esults aŶd disĐussioŶ 

ϭ.ϯ.ϭ “truĐtural differeŶĐes related to Đork ƋualitǇ 

LeŶtiĐel  ĐoŶteŶt  is  the  ŵaiŶ  ĐriterioŶ  defiŶiŶg  Đork  ƋualitǇ.  The  ƋuaŶtifiĐatioŶ  of  leŶtiĐel 

deŶsitǇ is ŵade visuallǇ ďǇ Ƌualified ǁorkers or ďǇ ϮD iŵagiŶg. Hoǁever, this does Ŷot alloǁ 

the  ĐharaĐterizatioŶ  of  the  iŶterŶal  porositǇ  of  Đork  stoppers,  as  the  sortiŶg  is  ďased 

eǆĐlusivelǇ oŶ the surfaĐe deŶsitǇ of leŶtiĐels. To assess the iŶŶer porositǇ that is attriďuted 

to leŶtiĐels, X‐raǇ toŵographǇ ǁas perforŵed oŶ high‐ƋualitǇ aŶd loǁ‐ƋualitǇ Đork stoppers. 

Figure ϰϯ displaǇs  the results oďtaiŶed upoŶ  iŵage reĐoŶstruĐtioŶ. The oďservatioŶ of  the 

Đork stopper iŶ the plaŶe perpeŶdiĐular to the aǆial direĐtioŶ ;Figure ϰϯaͿ shoǁed that eŵptǇ 

tuďe shapes, ĐorrespoŶdiŶg to leŶtiĐels, are surrouŶded ďǇ deŶse ŵatter. “oŵe groǁth riŶgs 

that Đrossed leŶtiĐels perpeŶdiĐularlǇ appeared as deŶse ŵatter ;Figure ϰϯaͿ. 

First, the porous voluŵe of leŶtiĐels ǁas evaluated usiŶg thresholdiŶg oŶ ďlaĐk piǆels oŶ eaĐh 

sliĐe of the stopper. The saŵe iŵage treatŵeŶt ǁas applied to aĐhieve a ϯD represeŶtatioŶ of 

the ŵaĐroporous Ŷetǁork of leŶtiĐels ǁithiŶ the reĐoŶstruĐted Đork stoppers of high ;Figure 

ϰϯďͿ or loǁ ;Figure ϰϯĐͿ ƋualitǇ. IŶ ďoth Đases, leŶtiĐels ǁere Ŷot iŶterĐoŶŶeĐted ǁithiŶ the 

stoppers. Moreover, a sigŶifiĐaŶt differeŶĐe iŶ porous voluŵe ǁas ŶotiĐeaďle: 2 % ;v/vͿ for 

the higher grade aŶd ϲ.ϭ % ;v/vͿ for the loǁer grade stoppers. A feǁ studies ďased oŶ ŶeutroŶ 

or  X‐raǇ  toŵographǇ  have  reported  porous  voluŵes  raŶgiŶg  froŵ  Ϯ  to  5.ϵ  %  ;v/vͿ  for 

high‐ƋualitǇ stoppers aŶd froŵ Ϯ.ϲ to Ϯ0.5 % ;v/vͿ for loǁ‐ƋualitǇ stoppersϯϲϵ,ϯϳ0. Despite the 

heterogeŶeitǇ of this Ŷatural ŵaterial, suĐh variaďilitǇ is also depeŶdeŶt oŶ the thresholdiŶg. 

Nevertheless,  the  iŶterŶal porositǇ values deterŵiŶed here  reŵaiŶ  iŶ aĐĐordaŶĐe ǁith  the 

sortiŶg that is perforŵed iŶ this iŶdustrǇ, ǁhiĐh is ďased oŶ surfaĐe porositǇϯϲϵ. 

“eĐoŶd,  the  proportioŶ  of  deŶse  ŵatter  surrouŶdiŶg  leŶtiĐels  ǁas  ĐalĐulated  ĐoŶsideriŶg 

ǁhite piǆels ďut ǁithout takiŶg iŶto aĐĐouŶt groǁth riŶgs. The voluŵe fraĐtioŶ of this deŶse 

ŵatter ďorderiŶg leŶtiĐels is ŵore iŵportaŶt for the loǁer grade ;Ϯ.5 %Ϳ thaŶ for the higher 

grade ;ϭ.Ϯ %Ϳ stoppers. OŶ the oŶe haŶd, it has ďeeŶ shoǁŶ that a higher aŵouŶt of leŶtiĐels 

iŶĐreases  the  rigiditǇ  of  the  ŵaterial ϯϳϭ , ϯϳϮ , ϯϳϯ .  Thus,  suĐh  iŶĐrease  is  attriďuted  to  this 

                                                                 
ϯϲϵ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ The Đork vieǁed froŵ the iŶside. JouƌŶal of Food EŶgiŶeeƌiŶg, ϭϰϵ;0Ϳ, Ϯϭϰ‐ϮϮϭ. 
ϯϳ0 Oliveira V. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Cork struĐtural disĐoŶtiŶuities studied ǁith X‐raǇ ŵiĐrotoŵographǇ. HolzfoƌsĐhuŶg, ϳ0;ϭͿ, ϴϳ‐ϵϰ. 
ϯϳϭ Pereira H., ;Ϯ00ϳͿ Cork: BiologǇ, produĐtioŶ aŶd uses. 
ϯϳϮ AŶjos O. & al, ;Ϯ00ϴͿ EffeĐt of ƋualitǇ, porositǇ aŶd deŶsitǇ oŶ the ĐoŵpressioŶ properties of Đork. EuƌopeaŶ JouƌŶal of Wood aŶd Wood 
PƌoduĐts, ϲϲ;ϰͿ, Ϯϵ5‐ϯ0ϭ. 
ϯϳϯ DehaŶe B. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ ‘elatioŶship ďetǁeeŶ visual appearaŶĐe aŶd ŵeĐhaŶiĐal ďehavior of Đork. AsiaŶ AĐadeŵiĐ ReseaƌĐh JouƌŶal of 
MultidisĐipliŶaƌǇ, ϭ;ϮϯͿ. 
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deŶsifiĐatioŶ, ǁhiĐh rigidifies the Đork struĐture at the ŶaŶosĐale. UŶfortuŶatelǇ, oŶ the other 

haŶd, Ŷo Đlear relatioŶship ďetǁeeŶ the preseŶĐe of leŶtiĐels aŶd the perŵeaďilitǇ of Đork to 

gases has ďeeŶ estaďlishedϯϳϰ. A ďetter ĐharaĐterizatioŶ of their struĐture at a loǁer sĐale ǁill 

ĐertaiŶlǇ help to uŶderstaŶd ďetter the role plaǇed ďǇ these deŶsified pores iŶ the gas ďarrier 

properties of Đork. 

   

 

Figure ϰϯ: aͿ Cross seĐtioŶ of a Đork stopper, froŵ X‐raǇ toŵographǇ, illustratiŶg the 
leŶtiĐels as holes ;ďlaĐk piǆelsͿ ǁith deŶsified ŵatter all‐arouŶd ;ǁhite piǆelsͿ. 

ThresholdiŶg oŶ ďlaĐk piǆels ǁas applied to deterŵiŶe the porositǇ of full Đork stoppers 
of ďͿ high‐ƋualitǇ aŶd ĐͿ loǁ‐ƋualitǇ grade. 

 

X‐raǇ toŵographǇ is a high‐perforŵaŶĐe teĐhŶiƋue that ĐaŶ ďe used to iŶvestigate the iŶŶer 

struĐture of Đork stoppers iŶ a ŶoŶ‐destruĐtive ǁaǇ. Although, it is tiŵe ĐoŶsuŵiŶg ǁheŶ high 

resolutioŶ  is  reƋuired,  it  is  ŶoteǁorthǇ  that  there has  ďeeŶ progress  iŶ  X‐raǇ  toŵographǇ 

toǁard faster aŶd iŶ‐liŶe appliĐatioŶsϯϳ5. EveŶ if the Đell struĐture ĐaŶ also ďe assessed usiŶg 

this teĐhŶiƋue ;liŵited to the huŶdred ŵiĐroŵetre sĐaleͿ, other iŵagiŶg teĐhŶiƋues are used 

to studǇ ŵore aĐĐuratelǇ the Đells that Đoŵpose the ďulk aŶd leŶtiĐels.  

                                                                 
ϯϳϰ Oliveira V. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Cork struĐtural disĐoŶtiŶuities studied ǁith X‐raǇ ŵiĐrotoŵographǇ. HolzfoƌsĐhuŶg, ϳ0;ϭͿ, ϴϳ‐ϵϰ. 
ϯϳ5 De “ĐhrǇver T. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ IŶ‐liŶe NDT ǁith X‐‘aǇ CT ĐoŵďiŶiŶg saŵple rotatioŶ aŶd traŶslatioŶ. NDT & E IŶteƌŶatioŶal, ϴϰ, ϴϵ‐ϵϴ. 
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ϭ.ϯ.Ϯ Cork ďulk aŶd leŶtiĐels: iŶvestigatioŶ of the Đell struĐture 

It is preferaďle to oďserve Đork Đells via optiĐal ŵiĐrosĐopǇ usiŶg verǇ thiŶ Đork saŵples ;ǁith 

a  thiĐkŶess  Đlose  to  the  size of a  ĐellͿ  to distiŶguish  the Đellular patterŶ ĐlearlǇ. UsiŶg  this 

eǆperiŵeŶtal preĐautioŶ, the speĐifiĐ geoŵetrǇ of Đork Đells ĐaŶ ďe disĐerŶed: a heǆagoŶal 

shape aloŶg the plaŶe perpeŶdiĐular to the radial direĐtioŶ aŶd a reĐtaŶgular shape aloŶg the 

plaŶes perpeŶdiĐular to the taŶgeŶtial aŶd aǆial direĐtioŶs ;Figure ϰϰͿ. The Đells that ďorder 

leŶtiĐels seeŵ to ďe deŶsified ;Figure ϰϰfͿ, as oďserved previouslǇ usiŶg X‐raǇ toŵographǇ.  

 

 

Figure ϰϰ: Cork struĐture oďserved froŵ optiĐal ŵiĐrosĐopǇ ;OMͿ aŶd sĐaŶŶiŶg eleĐtroŶ 
ŵiĐrosĐopǇ ;“EMͿ. TaŶgeŶtial direĐtioŶ. aͿ Cork ďulk, froŵ OM. ďͿ Cork ďulk, froŵ “EM. ĐͿ 
)ooŵ iŶ the Đork Đell ǁall. Aǆial direĐtioŶ. dͿ Cork ďulk, froŵ OM. eͿ Cork ďulk aŶd leŶtiĐel 
surfaĐe, froŵ “EM. ‘adial direĐtioŶ. fͿ Cork ďulk aŶd leŶtiĐel, froŵ OM. gͿ Cork ďulk, froŵ 

“EM. 

 

The oďservatioŶ of Đork Đells is largelǇ iŵproved ďǇ the used of “EM. It theŶ ďeĐoŵes possiďle 

to deterŵiŶe ďetter the geoŵetrǇ of Đells aŶd their diŵeŶsioŶs ǁith a resolutioŶ loǁer thaŶ 

the  ŵiĐroŵetre,  ǁhiĐh  approǆiŵatelǇ  ĐorrespoŶds  to  the  thiĐkŶess  of  the  Đell  ǁall ϯϳϲ . 

Furtherŵore, the developŵeŶt of iŵage aŶalǇsis alloǁed a ŵore aĐĐurate desĐriptioŶ of the 

geoŵetrǇ  of  Đork  Đells.  It  is ǁorth  ŶotiŶg  that  the  geoŵetrǇ  of  Đork  Đells  is  Ŷot  a  perfeĐt 

                                                                 
ϯϳϲ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal properties of Đork: EffeĐt of hǇdratioŶ. Mateƌials & DesigŶ, ϴϮ,ϭϰϴ‐ϭ5ϰ 
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heǆagoŶϯϳϳ iŶ the plaŶe perpeŶdiĐular to the radial direĐtioŶ; rather, deforŵed heǆagoŶs or 

peŶtagoŶs are oďservedϯϳϴ ;Figure ϰϰf aŶd ϰϰgͿ. IŶ the plaŶes perpeŶdiĐular to the aǆial aŶd 

taŶgeŶtial  direĐtioŶs,  the  Đork  ďulk  displaǇs  a  ďriĐk‐ǁall  patterŶ,  ǁith  larger  Đells  iŶ  the 

taŶgeŶtial direĐtioŶ ;ϰ0 µŵ iŶ sizeͿ Đoŵpared ǁith the aǆial direĐtioŶ. The geoŵetrǇ of the 

Đells that Đoŵprise leŶtiĐels ǁas Ŷot regular, as oďserved for the Đells of the ďulk, aŶd theǇ 

appeared to ďe deŶsified ;Figure ϰϰe aŶd ϰϰfͿ.  

EveŶ if “EM is a poǁerful tool for the aŶalǇsis of the struĐture of Đork Đells, oďservatioŶs are 

perforŵed  oŶ  saŵples  Đoated ǁith  ĐarďoŶ  or  gold  aŶd ŵaiŶtaiŶed  uŶder  vaĐuuŵ.  These 

eǆperiŵeŶtal ĐoŶditioŶs ŵight alter the surfaĐe ďǇ ŵaskiŶg defeĐts ďeĐause of the ĐoatiŶg or 

ďǇ ŵodifǇiŶg the ŵaterial, ǁhiĐh uŶdergo dehǇdratioŶ duriŶg iŵage aĐƋuisitioŶ. Furtherŵore, 

although  the  resolutioŶ  of  “EM  is  rather  good,  ďetter  thaŶ  ϭ  µŵ,  it  does  Ŷot  alloǁ  the 

oďservatioŶ of plasŵodesŵata ĐrossiŶg the Đell ǁall. Thus, it ǁas iŶterestiŶg to shift toǁard a 

ŵethod that alloǁs the ϯD oďservatioŶ of Đork Đells aŶd provides ŵore iŶforŵatioŶ aďout Đork 

struĐture aŶd Đell ǁall ĐoŵpositioŶ iŶ eŶviroŶŵeŶtal ĐoŶditioŶs.   

Tǁo‐photoŶ ŵiĐrosĐopǇ is ĐoŵŵoŶlǇ used to perforŵ ϯD represeŶtatioŶs of plaŶt or aŶiŵal 

Đellsϯϳϵ. This teĐhŶiƋue is ďased oŶ Đell autofluoresĐeŶĐe, ǁhiĐh oĐĐurs iŶ ŵaŶǇ plaŶts. LigŶiŶ 

aŶd, to a lesser eǆteŶt, suďeriŶ, are tǁo Ŷatural fluorophores, that displaǇ a raŶge of eŵissioŶ 

froŵ  ϰϰ0  to  5ϰ0  Ŷŵ  aŶd  froŵ  ϰϲ0  to  500  Ŷŵ,  respeĐtivelǇϯϴ0,ϯϴϭ.  TheǇ  provide  a  Ŷatural 

autofluoresĐeŶĐe to the Đork Đell ǁall that ĐaŶ easilǇ ďe oďserved ďǇ tǁo‐photoŶ ŵiĐrosĐopǇ. 

This iŵagiŶg ŵethod is partiĐularlǇ iŶterestiŶg ďeĐause it ĐaŶ provide Ŷot oŶlǇ ϮD iŵages of 

Đork ĐellsϯϴϮ, ďut also ϯD represeŶtatioŶs, as desĐriďed for the first tiŵe iŶ this ǁork, ǁithout 

aŶǇ previous saŵple preparatioŶ or vaĐuuŵ treatŵeŶt. This teĐhŶiƋue alloǁed us to oďtaiŶ a 

ϯD ŵap of the top Đork Đell laǇers ;Figure ϰ5a aŶd ϰ5dͿ. UŶfortuŶatelǇ, ďeĐause of the alveolar 

struĐture of the ŵaterial ;ϴ0 % of the ŵaterial is filled ǁith airͿ aŶd the air spaĐe ďetǁeeŶ 

Đell ǁalls, it ǁas Ŷot possiďle to peŶetrate deeplǇ iŶto the ŵaterial ǁithout optiĐal aďerratioŶs. 

                                                                 
ϯϳϳ Leǁis FT., ;ϭϵϮϴͿ The shape of Đork Đells: A siŵple deŵoŶstratioŶ that theǇ are tetrakaidegahedral. SĐieŶĐe, ϲϴ, ϲϮ5‐ϲϮϲ. 
ϯϳϴ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ CoŶtriďutioŶ of iŵage proĐessiŶg for aŶalǇziŶg the Đellular struĐture of Đork: MiĐrosĐopǇ iŵage 
ŵorphologiĐal aŶalǇsis. JouƌŶal of CheŵoŵetƌiĐs, ϯϮ;ϭͿ. 
ϯϳϵ “o PTC. & al, ;Ϯ000Ϳ Tǁo‐photoŶ eǆĐitatioŶ fluoresĐeŶĐe ŵiĐrosĐopǇ. AŶŶual Reǀieǁ of BioŵediĐal EŶgiŶeeƌiŶg, Ϯ, ϯϵϵ‐ϰϮϵ. 
ϯϴ0 Berg ‘H. & al, ;Ϯ00ϴͿ FluoresĐeŶt proteiŶ appliĐatioŶs iŶ plaŶts. Methods iŶ Cell BiologǇ, ϴϱ, ϭ5ϯ‐ϭϳϳ. 
ϯϴϭ ‘ost FWD., ;ϭϵϵ5Ϳ FluoresĐeŶĐe ŵiĐrosĐopǇ, Voluŵe II.  
ϯϴϮ Crouvisier UrioŶ K. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ IŶteraĐtioŶ ďetǁeeŶ Đork aŶd Ǉeast: AppliĐatioŶ to sparkliŶg ǁiŶe proĐessiŶg. AŵeƌiĐaŶ JouƌŶal of 
EŶologǇ aŶd VitiĐultuƌe, ϲϵ;ϮͿ, ϭϴϮ‐ϭϴϳ. 
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The  ŵost  iŵportaŶt  ĐoŶtriďutioŶ  of  this  teĐhŶiƋue  ǁas  a  ďetter  uŶderstaŶdiŶg  of  the 

struĐtural differeŶĐes ďetǁeeŶ Đells froŵ the Đork ďulk aŶd froŵ leŶtiĐels. 

 

 

Figure ϰ5: Cork struĐture oďserved froŵ tǁo photoŶ ŵiĐrosĐopǇ. TaŶgeŶtial direĐtioŶ. aͿ ϯD 
represeŶtatioŶ of Đork ďulk. ďͿ Maǆiŵuŵ iŶteŶsitǇ projeĐtioŶ staĐk oďtaiŶed froŵ the 

previous ϯD represeŶtatioŶ. Aǆial direĐtioŶ. ĐͿ ϯD represeŶtatioŶ of Đork ďulk iŶĐludiŶg a 
leŶtiĐel. ‘adial direĐtioŶ. dͿ ϯD represeŶtatioŶ of Đork ďulk. eͿ Maǆiŵuŵ iŶteŶsitǇ projeĐtioŶ 
oďtaiŶed froŵ the previous ϯD represeŶtatioŶ. fͿ ϮD represeŶtatioŶ of Đork ďulk iŶĐludiŶg a 

leŶtiĐel aŶd highlightiŶg the deŶsifiĐatioŶ iŶ Đork Đells ďordiŶg the leŶtiĐel. 

 

First, iŶ the plaŶe perpeŶdiĐular to radial direĐtioŶ, Đells at the ďulk/leŶtiĐel ďouŶdarǇ had a 

thiĐker ǁall. TheǇ displaǇed a ĐharaĐteristiĐ thiĐkŶess of ϭ0 µŵ, Đoŵpared ǁith ϭ µŵ for the 

ďulk Đell ǁall ;Figure ϰ5fͿ. IŶ additioŶ, it is ŶoteǁorthǇ that this Đell differeŶtiatioŶ iŶ Đork ǁas 

restriĐted  to  oŶe  Đell  laǇer.  This  oďservatioŶ  is  iŶ  aĐĐordaŶĐe  ǁith  the  previous  X‐raǇ 

toŵographǇ  reĐoŶstruĐtioŶ  shoǁiŶg deŶsified ŵatter  at  the edge of  leŶtiĐels  ;Figure ϰ5fͿ. 

Moreover, the fluoresĐeŶĐe eŵissioŶ ǁas differeŶt ďetǁeeŶ these deŶsified Đell ǁalls Ŷear 

leŶtiĐels  aŶd  those  froŵ  the  ďulk.  This  ŵight  ďe  attriďuted  to  a  differeŶt  ĐheŵiĐal 

ĐoŵpositioŶϯϴϯ. To aŶalǇse this pheŶoŵeŶoŶ further,  iŵagiŶg ǁas Đoupled ǁith a ĐheŵiĐal 

ĐoŵpositioŶ aŶalǇsis of the Đell ǁall, usiŶg X‐raǇ PhotoeleĐtroŶ “peĐtrosĐopǇ ;XP“Ϳ.  

                                                                 
ϯϴϯ BurtoŶ ‘A. & al, HeterogeŶeitǇ iŶ the ĐheŵistrǇ, struĐture aŶd fuŶĐtioŶ of plaŶt Đell ǁalls. Natuƌe CheŵiĐal BiologǇ, ϲ, ϳϮϰ‐ϳϯϮ. 
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XP“ aŶalǇsis ĐlearlǇ revealed a sigŶifiĐaŶt differeŶĐe ďetǁeeŶ the ďulk aŶd the leŶtiĐels ;Taďle 

ϭ0Ϳ. The Đell ǁalls Ŷear leŶtiĐels displaǇed a higher ĐarďoŶ ĐoŶteŶt ;C/O ratio of ϰ.Ϯϴ ± 0.ϭϲͿ 

Đoŵpared ǁith those froŵ the ďulk ;C/O ratio of ϯ.ϳϵ ± 0.0ϵͿ. This iŶdiĐated a ĐhaŶge iŶ the 

ĐheŵiĐal ĐoŵpositioŶ Đaused ďǇ Đell differeŶtiatioŶ. ‘egardiŶg the ŵajor ĐoŵpoŶeŶts of the 

Đork Đell ǁall ;ϰ5 ǁt% of suďeriŶ aŶd ϮϮ ǁt% of ligŶiŶͿ, it ǁas ŶotiĐeaďle that these ĐoŵpouŶds 

also  preseŶted  a  differeŶĐe  iŶ  their  C/O  ratio  ;ϯ.Ϯϵ  aŶd  ϰ.5  for  suďeriŶ  aŶd  ligŶiŶ, 

respeĐtivelǇͿϯϴϰ,ϯϴ5. The ĐoŵparisoŶ of the C/O ratios oďtaiŶed ďǇ XP“ for the Đork ďulk aŶd 

leŶtiĐels  ǁith  those  of  ligŶiŶ  aŶd  suďeriŶ  revealed  that  the  Đells  ďorderiŶg  leŶtiĐels  ǁere 

ŵostlǇ deŶsified ǁith ligŶiŶ, ǁhile Đork ďulk Đells ǁere ŵaiŶlǇ Đoŵposed of suďeriŶ. This is 

also  iŶ  Đoŵplete  agreeŵeŶt  ǁith  the  Đork  histologiĐal  developŵeŶt.  LeŶtiĐular  phellogeŶ 

differeŶtiatioŶ leads to the developŵeŶt of uŶsuďerized Đells, ǁhiĐh are ŵaiŶlǇ Đoŵposed of 

ligŶiŶϯϴ5,ϯϴϲ. 

 

Taďle ϭ0 : C/O ratio deterŵiŶed oŶ Đork ďulk aŶd leŶtiĐels froŵ XP“ aŶalǇsis ;Ŷ=ϰͿ, aŶd 
Đoŵpared to C/O ratio of ligŶiŶ aŶd suďeriŶ, froŵ literature. “upersĐript letters 

iŶdiĐate sigŶifiĐaŶt differeŶĐe for C/O ratio ďetǁeeŶ the ďulk aŶd the leŶtiĐels ;“tudeŶt 
test, p < 0.05Ϳ. 

Aƌea oƌ saŵple aŶalǇzed C/O ƌatio  RefeƌeŶĐes 
Coƌk ďulk   ϯ.ϳϵ ± 0.0ϵa PreseŶt ǁork 
LeŶtiĐels  ϰ.Ϯϴ ± 0.ϭϲď PreseŶt ǁork  
SuďeƌiŶ   ϯ.Ϯϵ  Coƌdeiƌoϯϴϰ 
LigŶiŶ   ϰ.50  Peƌeiƌaϯϴϱ 

 

IŶ  ĐoŶĐlusioŶ,  the  Đork  ďulk  aŶd  leŶtiĐels  did  Ŷot  eǆhiďit  a  siŵilar  struĐture  or  ĐheŵiĐal 

ĐoŵpositioŶ. LigŶifiĐatioŶ oĐĐurred iŶ the Đells loĐated at the peripherǇ of leŶtiĐular ĐhaŶŶels. 

This pheŶoŵeŶoŶ oŶlǇ ĐoŶĐerŶed oŶe Đell laǇer. Froŵ a ŵeĐhaŶiĐal poiŶt of vieǁ, this ĐoŶfers 

ŵore rigiditǇ to the ŵaterial. Hoǁever, regardiŶg gas traŶsfer, leŶtiĐels Đould, at first glaŶĐe, 

ďe ĐoŶsidered as ŵaĐropores, iŶ ǁhiĐh DarĐǇ’s diffusioŶ ĐaŶ take plaĐe. Nevertheless, as theǇ 

are Ŷot  iŶterĐoŶŶeĐted  iŶ the aǆial direĐtioŶ, the  liŵitiŶg step  iŶ gas traŶsfer ǁithiŶ a Đork 

stopper is the diffusioŶ at the Đellular sĐale through the Đell ǁall. Therefore, as leŶtiĐels are 

                                                                 
ϯϴϰ Cordeiro N. & al, ;ϭϵϵϴͿ Cork suďeriŶ as a Ŷeǁ sourĐe of ĐheŵiĐals. ϭ. IsolatioŶ aŶd ĐheŵiĐal ĐharaĐterizatioŶ of its ĐoŵpositioŶ. 
IŶteƌŶatioŶal JouƌŶal of BiologiĐal MaĐƌoŵoleĐules, ϮϮ, ϳϭ‐ϴ0. 
ϯϴ5 Pereira H., ;Ϯ00ϳͿ Cork: BiologǇ, produĐtioŶ aŶd uses. 
ϯϴϲ Graça J. & al, ;Ϯ00ϰͿ The periderŵ developŵeŶt iŶ QueƌĐus suďeƌ. IAWA JouƌŶal, Ϯϱ;ϯͿ, ϯϮ5‐ϯϯ5. 



 

 
ϭϯϭ

Đoŵposed of Đells ǁith thiĐker Đell ǁalls, these thiĐker struĐtures ŵight also ďe regarded as a 

ďetter ďarrier to gas traŶsfer iŶ Đork stoppers. 

ϭ.ϯ.ϯ Cork Đell ǁall at the ŶaŶosĐale 

The ŵeĐhaŶisŵ uŶderlǇiŶg the diffusioŶ of gas aĐross Đork Đells reŵaiŶs ŵostlǇ uŶkŶoǁŶ, iŶ 

partiĐular ďeĐause of the iŶĐoŵplete kŶoǁledge of the struĐture of the plasŵodesŵata that 

Đross Đork Đell ǁalls. OŶ the oŶe haŶd, opeŶ plasŵodesŵata ;as iŶ liviŶg plaŶts ĐellsͿ, ǁith a 

diaŵeter of ϭ00 Ŷŵ ǁould alloǁ gas eǆĐhaŶge via KŶudseŶ diffusioŶ. OŶ the other haŶd, 

deŶsified plasŵodesŵata ;after Đell deathͿ ǁould ĐoŶstitute a ďarrier to gas traŶsfer, ǁhiĐh 

iŵplies  that  gas  diffusioŶ  ǁould  ďe  goverŶed  ďǇ  surfaĐe  diffusioŶ  through  the  Đell  ǁalls. 

Therefore,  the  struĐture  of  plasŵodesŵata  is  a  keǇ  poiŶt  iŶ  the  uŶderstaŶdiŶg  of  the 

pheŶoŵeŶoŶ of ŵoleĐular diffusioŶ iŶ Đork. TEM appears to ďe a tool of iŶterest for studǇiŶg 

suĐh struĐture at the ŶaŶosĐale. Figure ϰϲ displaǇs TEM oďservatioŶs of the Đork Đell ǁall. Prior 

to this aŶalǇsis, ĐrǇofiǆatioŶ aŶd freeze suďstitutioŶ alloǁed the preservatioŶ of the Ŷative 

struĐture of plasŵodesŵata. This phǇsiĐal treatŵeŶt also alloǁed the avoidaŶĐe of the use of 

ĐheŵiĐals for the fiǆatioŶ of the saŵple, as the iŶfiltratioŶ of suĐh ĐheŵiĐal fiǆative solutioŶs 

iŶto dead tissues is diffiĐult.  

 

 

Figure ϰϲ: Cell ǁalls oďserved froŵ TraŶsŵissioŶ EleĐtroŶ MiĐrosĐopǇ ;TEMͿ. The Đell ǁall is 
Đoŵposed of the four suĐĐessive laǇers: Middle Laŵella ;MLͿ, PriŵarǇ Wall ;PWͿ, “eĐoŶdarǇ 
Wall ;“WͿ aŶd TertiarǇ Wall ;TWͿ. The seleĐted TEM piĐtures highlight a plasŵodesŵata 

ĐrossiŶg the Đell ǁall. aͿ A Đallose depositioŶ ĐaŶ ďe seeŶ at the eǆtreŵities of the 
plasŵodesŵata. ďͿ The plasŵiĐ ŵeŵďraŶe is visiďle iŶside the plasŵodesŵata. 



 

 
ϭϯϮ

First, it ǁas ŶotiĐeaďle that plasŵodesŵata Đrossed the four laǇers that ĐoŶstitute the Đork 

Đell ǁall, ŶaŵelǇ the ŵiddle laŵella, the priŵarǇ ǁall, the seĐoŶdarǇ ǁall aŶd the tertiarǇ ǁall, 

as  shoǁŶ  iŶ  Figure  ϰϲ.  The  struĐture  of  these  laǇers  is  iŶ  agreeŵeŶt  ǁith  previous 

desĐriptioŶsϯϴϳ,ϯϴϴ.  It ǁas diffiĐult  to distiŶguish  the priŵarǇ ǁall, ǁhiĐh  is verǇ  thiŶ, at  the 

peripherǇ of the ŵiddle laŵella. Moreover, ďoth the struĐture aŶd the ĐheŵiĐal ĐoŵpositioŶ 

of  these  ĐoŶstitutiŶg  laǇers  appeared  to  ďe  differeŶt,  ĐoŶsideriŶg  the  raŶge  of  ĐoŶtrasts 

oďtaiŶed  froŵ  TEM  ;Figure  ϰϲͿ.  EveŶ  if  the  polǇŵers  ĐoŵposiŶg  the  Đell  ǁalls  are 

iŶterĐoŶŶeĐted, it has ďeeŶ shoǁŶ that ligŶiŶ is ŵaiŶlǇ loĐated iŶ the ŵiddle laŵella, ǁhereas 

suďeriŶ is ŵostlǇ preseŶt iŶ the seĐoŶdarǇ aŶd tertiarǇ ǁallsϯϴϳ.  

‘egardiŶg the shape aŶd struĐture of plasŵodesŵata, theǇ ǁere ŵostlǇ uŶďraŶĐhed, ǁith a 

diaŵeter of 50 ± ϭ0 Ŷŵ, aŶd ǁere Ŷot distriďuted uŶiforŵlǇ aloŶg the Đork Đell ǁall. Hoǁever, 

plasŵodesŵata ǁere soŵetiŵes ďe ďraŶĐhed, ǁith ĐharaĐteristiĐ V‐shaped ĐhaŶŶels ;Figure 

ϰϲďͿ. Furtherŵore, the plasŵodesŵata ĐhaŶŶels appeared to ďe ĐoŵpletelǇ filled ďǇ deŶse 

ŵatter. Although Đork Đells are a dead ŵaterial, the residual plasŵiĐ ŵeŵďraŶe ǁas preserved 

aŶd ǁas visiďle at the peripherǇ of plasŵodesŵata ;Figure ϰϲďͿ. Hoǁever, the desŵotuďules 

;ǁhiĐh alloǁ eǆĐhaŶges ďetǁeeŶ Đells iŶ the liviŶg tissueͿ ǁere Ŷot fuŶĐtioŶal, as theǇ ǁere 

oďstruĐted at their eǆtreŵities ďǇ the tertiarǇ ǁall. IŶ soŵe Đases, Đallose depositioŶ of deŶse 

ĐǇtoplasŵiĐ  residues  ǁas  oďserved,  iŶ  additioŶ  to  the  tertiarǇ  ǁall,  at  the  eŶd  of 

plasŵodesŵata  aŶd  desŵotuďules  ;Figure  ϰϲaͿ.  Callose  depositioŶ  at  the  eŶds  of 

plasŵodesŵata is a ǁell‐kŶoǁŶ ŵeĐhaŶisŵ iŶ plaŶt Đells after a stressor, as it regulates the 

diffusioŶ of ŵetaďolites ďetǁeeŶ liviŶg Đells or is related to prograŵŵed Đell deathϯϴϵ,ϯϵ0. “uĐh 

plasŵodesŵata  oďstruĐtioŶ  ǁas  previouslǇ  oďserved  iŶ  Đork  Đells ϯϵϭ .  Hoǁever,  eveŶ  if 

plasŵodesŵata deŶsifiĐatioŶ has ďeeŶ Ŷoted iŶ other suďerized plaŶts, suĐh as potatoesϯϵϮ, 

the total oďstruĐtioŶ of these ŶaŶoĐhaŶŶels seeŵs to ďe speĐifiĐ to Đork. The loss of ĐǇtoplasŵ 

                                                                 
ϯϴϳ Pereira H., ;Ϯ00ϳͿ Cork: BiologǇ, produĐtioŶ aŶd uses.  
ϯϴϴ “oŶg X. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ UltrasĐtruĐtural studǇ of plasŵodesŵata iŶ Đork Đells froŵ QuerĐus variaďilis Bluŵe ;FagaĐeaeͿ. IŶdustƌial Cƌops aŶd 
PƌoduĐts, ϵϳ, Ϯϳ5‐Ϯϴ0. 
ϯϴϵ )avaliev ‘. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ BiologǇ of Đallose ;β‐ϭ,ϯ‐gluĐaŶͿ turŶover at plasŵodesŵata. Pƌotoplasŵa, Ϯϰϴ, ϭϭϳ‐ϭϯ0. 
ϯϵ0 ‘adford J. & al, ;ϭϵϵϴͿ Callose depositioŶ at plasŵodesŵata. Pƌotoplasŵa, ϮϬϭ, ϯ0‐ϯϳ. 
ϯϵϭ Teiǆeira ‘T. & al, ;Ϯ00ϵͿ UltrastruĐtural oďservatioŶs reveal the preseŶĐe of ĐhaŶŶels ďetǁeeŶ Đork Đells. MiĐƌosĐopǇ aŶd MiĐƌoaŶalǇsis, 
ϭϱ;0ϲͿ, 5ϯϵ‐5ϰϰ. 
ϯϵϮ Vogt E. & al, ;ϭϵϴϯͿ Water perŵeaďilitǇ of periderŵ ŵeŵďraŶes isolated eŶzǇŵatiĐallǇ froŵ potato tuďers ;SolaŶuŵ tuďeƌosuŵ L.Ϳ. 
PlaŶta, ϭϱϴ;ϰͿ, Ϯϵϰ‐ϯ0ϭ. 
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after  prograŵŵed  Đell  death  leads  to  the  rapid  suďerizatioŶ  of  the  phelleŵϯϵϯ ,  ǁhiĐh  is 

folloǁed ďǇ the oďstruĐtioŶ of plasŵodesŵata iŶ the Đase of Đork Đells. 

AĐĐordiŶg  to  these  TEM  oďservatioŶs,  aŶd  ďased  oŶ  the  ďiologiĐal  plaŶt  developŵeŶt,  it 

seeŵs that plasŵodesŵata iŶ Đork Đell ǁalls are suďerized aŶd totallǇ oďstruĐted. ‘egardiŶg 

the ŵeĐhaŶisŵ of gas traŶsfer through Đork, this ǁould ďe iŶ favour of a liŵitiŶg step that is 

ŵaiŶlǇ goverŶed ďǇ the surfaĐe diffusioŶ of gas through the iŶtriĐated polǇŵers of the Đell 

ǁallϯϵϰ.   

ϭ.ϰ CoŶĐlusioŶs  

IŶ  ĐoŶĐlusioŶ,  a  ŵultisĐale  aŶalǇsis  of  the  Đork  struĐture  ďǇ  ĐoupliŶg  differeŶt  iŵagiŶg 

teĐhŶiƋues  ǁas  perforŵed.  X‐raǇ  toŵographǇ  ǁas  ǁell  suited  for  the  aŶalǇsis  of  the 

ŵaĐroporositǇ of Đork stoppers, aŶd for deterŵiŶiŶg the voluŵe fraĐtioŶ of leŶtiĐels ǁithiŶ 

the ŵaterial. The appareŶt ƋualitǇ of Đork, as estiŵated froŵ the deŶsitǇ of leŶtiĐels froŵ the 

outer surfaĐe, ǁas fairlǇ represeŶtative of the  iŶŶer porositǇ of the Đork.  IŶ additioŶ, X‐raǇ 

toŵographǇ also shoǁed a ŵaterial deŶsifiĐatioŶ at the ďouŶdarǇ of leŶtiĐels. 

The ĐharaĐterizatioŶ of the Đell struĐture of Đork ǁas first aĐhieved usiŶg optiĐal ŵiĐrosĐopǇ 

aŶd “EM. To deepeŶ the uŶderstaŶdiŶg of the deŶsifiĐatioŶ pheŶoŵeŶoŶ, a ŵore iŶ‐depth 

studǇ perforŵed at  the Đellular sĐale usiŶg tǁo‐photoŶ ŵiĐrosĐopǇ revealed differeŶĐes  iŶ 

struĐture aŶd ĐheŵiĐal ĐoŵpositioŶ ďetǁeeŶ the Đells of the ďulk aŶd those of leŶtiĐels. Cells 

of leŶtiĐels eǆhiďited a Đell ǁall that ǁas ϭ0 tiŵes thiĐker thaŶ that of the ďulk Đells. This Đell 

differeŶtiatioŶ oĐĐurred over oŶe Đell  laǇer. Based oŶ XP“ ŵeasureŵeŶts,  it appeared that 

suĐh  thiĐker  Đell  ǁalls  at  the  leŶtiĐel  ďouŶdarǇ  ǁere  ŵaiŶlǇ  Đoŵposed  of  ligŶiŶ,  ǁhiĐh 

origiŶates  froŵ  leŶtiĐular  phellogeŶ  differeŶtiatioŶ,  ǁhile  the  Đell  ǁalls  of  the  ďulk  ǁere 

ŵostlǇ Đoŵposed of suďeriŶ. 

At the ŶaŶosĐale, the struĐtural ĐharaĐteristiĐs of the plasŵodesŵata that Đross the Đell ǁalls 

ǁere iŶvestigated ďǇ TEM. Plasŵodesŵata, ǁhiĐh are opeŶ ŶaŶoŵetriĐ ĐhaŶŶels that alloǁ 

eǆĐhaŶges ďetǁeeŶ liviŶg Đells, uŶderǁeŶt a pheŶoŵeŶoŶ of suďerizatioŶ aŶd seeŵed to ďe 

oďstruĐted after prograŵŵed Đell death duriŶg the developŵeŶt of the Đork ďark.  

                                                                 
ϯϵϯ )aŵďrǇski P. & al, ;Ϯ000Ϳ Plasŵodesŵata: gatekeepers for Đell‐to‐Đell traŶsport of developŵeŶtal sigŶals iŶ plaŶts. AŶŶual Reǀieǁ of Cell 
DeǀelopŵeŶtal BiologǇ, ϭϲ, ϯϵϯ‐ϰϮϭ. 
ϯϵϰ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ DiffusioŶ of oǆǇgeŶ through Đork stopper: Is it a KŶudseŶ or a FiĐkiaŶ ŵeĐhaŶisŵ? JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal 
aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲϮ;ϯϳͿ, ϵϭϴ0‐ϵϭϴ5. 
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Therefore,  the  ŵultisĐale  iŵagiŶg  approaĐh  reported  here  ďrought  Ŷeǁ  iŶsights  iŶto  the 

ĐharaĐterizatioŶ of the Đork struĐture. This provides the ďasis for the further developŵeŶt of 

ŵore aĐĐurate struĐtural ŵodels to estaďlish relatioŶships ǁith the ŵeĐhaŶiĐal aŶd diffusioŶal 

properties of the ŵaterial.  
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Ϯ. STRUCTURE DES BOUCHONS EN LIÈGE AGGLOMÉRÉ  
 
Pour ŵieuǆ ĐoŶŶaitre les propriétés ŵéĐaŶiƋues et ďarriğres auǆ gaz des ďouĐhoŶs eŶ liğge 

aggloŵéré de tǇpe AϮ‘ utilisés pour les viŶs effervesĐeŶts, il est iŶdispeŶsaďle de déĐoŵposer 

leur  struĐture et d’étudier uŶ par uŶ  les divers  ĐoŵposaŶts Ƌui  les  ĐoŶstitueŶt. Coŵŵe  le 

ŵoŶtre la Figure ϰϳ, uŶ ďouĐhoŶ AϮ‘ est ĐoŶstitué d’uŶ ŵaŶĐhe, forŵé de partiĐules de liğge 

aggloŵérées à l’aide d’uŶe Đolle, au ďout duƋuel soŶt Đollées deuǆ roŶdelles de liğge Ŷaturel 

déĐoupées daŶs le plaŶ aǆial. 
 

 

Figure ϰϳ : “truĐture d’uŶ ďouĐhoŶ AϮ‘. 
 

Plusieurs paraŵğtres soŶt à preŶdre eŶ Đoŵpte daŶs la ĐaraĐtérisatioŶ de Đes ďouĐhoŶs : la 

porosité iŶtergraŶulaire du ŵaŶĐhe, Ƌui joue uŶ rƀle esseŶtiel daŶs les traŶsferts de gaz, la 

taille des partiĐules, la teŶeur eŶ Đolle et sa répartitioŶ au seiŶ du ŵaŶĐhe, l’épaisseur du filŵ 

de Đolle au Ŷiveau des roŶdelles... La partie Ƌui suit est doŶĐ dédiée à la ĐaraĐtérisatioŶ de la 

struĐture des ďouĐhoŶs de tǇpe AϮ‘ à l’aide de différeŶtes teĐhŶiƋues eǆpériŵeŶtales Đoŵŵe 

la toŵographie auǆ raǇoŶs X et la pǇĐŶoŵétrie à l’héliuŵ. 

   

MaŶĐhe aggloŵéré :
• Porosité ? 
• ‘épartitioŶ de la Đolle ?  

Filŵ de Đolle :
• Epaisseur ?Deuǆ roŶdelles 

eŶ liğge Ŷaturel

ϯϭ ŵŵ

ϲ ŵŵ

ϯϲ ŵŵ



 

 
ϭϯϲ

Ϯ.ϭ Etude de la porosité des ŵaŶĐhes eŶ liğge aggloŵéré  

Ϯ.ϭ.ϭ Etude de la porosité par toŵographie auǆ raǇoŶs X 

La  toŵographie  auǆ  raǇoŶs  X  est  uŶe  teĐhŶiƋue  d’iŵagerie  ŶoŶ  destruĐtive  perŵettaŶt 

d’oďteŶir  uŶe  représeŶtatioŶ  tridiŵeŶsioŶŶelle  de  la  struĐture  iŶterŶe  d’uŶ  oďjet  à  partir 

d’uŶe série de radiographies réalisées daŶs uŶ espaĐe eŶ deuǆ diŵeŶsioŶs. La traŶsŵissioŶ 

des raǇoŶs X daŶs la ŵatiğre perŵet d’oďteŶir uŶe iŵage ϮD d’uŶ oďjet préseŶtaŶt différeŶts 

ĐoŶtrastes, ĐorrespoŶdaŶt à différeŶts Ŷiveauǆ d’aďsorptioŶ des raǇoŶs X. Cette adsorptioŶ 

des  photoŶs  X  dépeŶd  de  l’épaisseur,  de  la  deŶsité  et  de  la  ĐoŵpositioŶ  ĐhiŵiƋue  des 

différeŶtes  parties  de  l’oďjet  traversé.  Le  ĐoŶtraste  est  ƋuaŶtifié  à  l’aide  d’uŶe  éĐhelle  de 

Ŷiveauǆ de gris. AiŶsi, le Ŷiveau de gris d’uŶ piǆel est défiŶi sur uŶe éĐhelle allaŶt de 0 à Ϯ50, 

le 0 ĐorrespoŶdaŶt à la teiŶte la plus Ŷoire ;ŵatiğre Ƌui Ŷ’aďsorďe pas les photoŶs XͿ et le Ϯ50 

à la teiŶte la plus ďlaŶĐhe ;ŵatiğre Ƌui aďsorďe les photoŶs XͿ. 

 

La rotatioŶ de l’oďjet lors de l’aĐƋuisitioŶ perŵet d’oďteŶir des radiographies sous différeŶts 

aŶgles.  A  partir  de  Đette  série  de  ĐliĐhés,  il  est  possiďle  par  traiteŵeŶt  iŶforŵatiƋue  de 

reĐoŶstruire l’iŵage de l’oďjet fiŶal eŶ ϯD.  L’iŵagerie ŵédiĐale est le doŵaiŶe utilisaŶt le plus 

Đette teĐhŶiƋue. DaŶs Đe Đas, l’aďsorptioŶ des raǇoŶs X sera élevée pour les os ;teiŶte de gris 

la plus faiďleͿ, ŵoǇeŶŶe pour les tissus ŵous et faiďle pour la graisse ;teiŶte de gris la plus 

élevéeͿ. Il est aiŶsi possiďle d’oďserver des phéŶoŵğŶes tels Ƌue des fraĐtures au travers de 

la peau, de la graisse et des ŵusĐles du Đorps ;Figure ϰϴͿ.  
 

 
Figure ϰϴ : ‘adiographie eŶ ϮD oďteŶues auǆ raǇoŶs X pour uŶ eǆaŵeŶ post‐opératoire 

d’uŶe fraĐture du ŵétatarse ;os du piedͿϯϵ5. 
 

                                                                 
ϯϵ5 Bertuglia A. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ MiŶiŵallǇ iŶvasive ŵetatarsal fraĐture repair ǁith loĐkiŶg plates iŶ a guaŶaĐo ;Laŵa guaŶiĐoeͿ. JouƌŶal of zoo 
aŶd ǁildlife ŵediĐiŶe. ϰ5;ϰͿ, ϳ5ϳ‐ϳϲ0. 
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DaŶs  le  Đas des ďouĐhoŶs eŶ  liğge aggloŵéré,  la  teĐhŶiƋue d’iŵagerie par  aďsorptioŶ des 

raǇoŶs X est déjà utilisée au Ŷiveau iŶdustriel pour le tri des roŶdelles par aŶalǇse d’iŵages 

ϮD. La toŵographie eŶ ϯD pourrait ġtre eŶvisagée pour étudier la porosité au seiŶ du ŵaŶĐhe 

aggloŵéré ;l’air Ŷ’aďsorďaŶt pas les raǇoŶs X, la porosité ressortira aveĐ les teiŶtes de gris les 

plus  foŶĐéesͿ.  Toutefois,  ŵġŵe  si  les  outils  soŶt  de  plus  eŶ  plus  perforŵaŶts ϯϵϲ ,  Đette 

teĐhŶiƋue peut diffiĐileŵeŶt ġtre appliƋuée à l’éĐhelle iŶdustrielle Đar elle reste eŶĐore assez 

lourde à ŵettre eŶ œuvre, relativeŵeŶt leŶte et oŶéreuse. 

La  ĐaraĐtérisatioŶ  de  la  porosité  iŶterŶe  d’uŶ ŵaŶĐhe  de  ďouĐhoŶ  AϮ‘ ŵaĐro‐aggloŵéré 

;teŶeur  eŶ  adhésif  TDI  de  ϴ% ŵ/ŵͿ  a  été  réalisée  par  toŵographie  auǆ  raǇoŶs  X.  Aprğs 

l’aĐƋuisitioŶ et la reĐoŶstruĐtioŶ des iŵages, le voluŵe poreuǆ ;Vpore/Vtotal appareŶtͿ du ŵatériau 

a été déterŵiŶé grąĐe au logiĐiel Avizo. Pour Đela, uŶ seuillage a été appliƋué sur la distriďutioŶ 

des Ŷiveauǆ de gris afiŶ d’isoler les piǆels liés à la porosité du ŵatériau ;Figure ϰϵaͿ. Pour Đela, 

la  zoŶe  de  seuillage  Đhoisie  pour  l’aŶalǇse  des  iŵages  ĐorrespoŶd  à  la  plage  0‐Ϯ0.  Ce 

traiteŵeŶt  est  aiŶsi  appliƋué  sur  toutes  les  « traŶĐhes »  ;Figure  ϰϵďͿ  afiŶ  de  ƋuaŶtifier  la 

porosité de l’eŶseŵďle du ŵaŶĐhe aggloŵéré ;Figure ϰϵĐͿ.  
 

 
Figure ϰϵ : AŶalǇse des iŵages oďteŶues par toŵographie de raǇoŶs X d’uŶ ŵaŶĐhe 

ŵaĐro‐aggloŵéré ;teŶeur eŶ adhésif TDI de ϴ% ŵ/ŵͿ aveĐ aͿ la distriďutioŶ des Ŷiveauǆ 
de gris ;0 à Ϯ50Ϳ et la zoŶe ĐoŶsidérée pour le seuillage ;0‐Ϯ0Ϳ, ďͿ l’ideŶtifiĐatioŶ de la 
porosité daŶs uŶe « traŶĐhe » aprğs appliĐatioŶ de Đe seuillage et ĐͿ la représeŶtatioŶ 

du voluŵe poreuǆ daŶs l’eŶseŵďle du ŵaŶĐhe. 

                                                                 
ϯϵϲ De “ĐhrǇver T. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ IŶ‐liŶe NDT ǁith X‐‘aǇ CT ĐoŵďiŶiŶg saŵple rotatioŶ aŶd traŶslatioŶ. NDT & E IŶteƌŶatioŶal, ϴϰ, ϴϵ‐ϵϴ. 
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DaŶs l’eŶseŵďle du ŵaŶĐhe, uŶ voluŵe poreuǆ iŶtergraŶulaire de ϯ,ϳ % ;v/vͿ a aiŶsi pu ġtre 

déterŵiŶé. OŶ peut Đoŵparer Đette valeur de porosité auǆ valeurs issues de la littérature pour 

le liğge Ŷaturel ;ďieŶ Ƌu’il soit diffiĐile d’étaďlir de telles ĐoŵparaisoŶs Đar les seuillages utilisés 

daŶs  les  diverses  études  soŶt  différeŶts  et  iŵpaĐteŶt  forteŵeŶt  les  valeursͿ.  La  porosité 

voluŵiƋue du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré est du ŵġŵe ordre de graŶdeur Ƌue pour la porosité 

d’uŶ liğge Ŷaturel de ďoŶŶe Ƌualité ;Ϯ à 5,ϵ % v/vͿϯϵϳ,ϯϵϴ,ϯϵϵ.  

CepeŶdaŶt,  l’orieŶtatioŶ  et  la  répartitioŶ  de  la  porosité  daŶs  les ŵaŶĐhes  aggloŵérés  est 

totaleŵeŶt différeŶte de Đelle des ďouĐhoŶs eŶ liğge Ŷaturel. EŶ effet, daŶs le liğge Ŷaturel, la 

porosité  est  Đoŵposée  de  ĐaŶauǆ  ŶoŶ  iŶterĐoŶŶeĐtés  eŶtre  euǆ,  taŶdis  Ƌue  pour  le  liğge 

ŵaĐro‐aggloŵéré  Đette  porosité  peut  ġtre  iŶterĐoŶŶeĐtée  daŶs  ĐertaiŶs  Đas  ;voǆels 

représeŶtés de  la ŵġŵe Đouleur sur  la Figure ϰϵĐͿ et Ŷe se préseŶte pas sous  la  forŵe de 

ĐaŶauǆ ďieŶ défiŶis.  

EŶ outre, l’orieŶtatioŶ de la porosité, est différeŶte. DaŶs les ďouĐhoŶs eŶ liğge Ŷaturel, les 

pores ;leŶtiĐellesͿ soŶt orieŶtés daŶs la direĐtioŶ radiale Ƌui est perpeŶdiĐulaire à la direĐtioŶ 

aǆiale seloŶ laƋuelle s’effeĐtueŶt les traŶsferts de gaz. Pour les ŵaŶĐhes eŶ liğge aggloŵéré, 

les pores soŶt ŶoŶ seuleŵeŶt iŶterĐoŶŶeĐtés ŵais orieŶtés daŶs la direĐtioŶ aǆiale Đ’est‐à‐dire 

parallğleŵeŶt au seŶs des traŶsferts. AiŶsi, pour uŶ ŵġŵe voluŵe poreuǆ, les réperĐussioŶs 

sur les traŶsferts de gaz seroŶt différeŶtes, Đes derŶiers étaŶt favorisés daŶs le Đas du liğge 

ŵaĐro‐aggloŵéré. L’uŶe des Đauses de Đette orieŶtatioŶ préféreŶtielle de la porosité pourrait 

ġtre la géoŵétrie iŶitiale des partiĐules de liğge utilisées. EŶ effet, le proĐédé de trituratioŶ du 

liğge eŶ iŶdustrie doŶŶe lieu à des partiĐules de liğge aǇaŶt des forŵes de parallélépipğdes 

aveĐ  uŶe  forte  aŶgularité  ;Figure  50Ϳ.  Or,  l’utilisatioŶ  de  partiĐules  parallélépipédiƋues 

doŶŶera  lieu  à  des  ŵatériauǆ  Đoŵposites  de  plus  graŶde  porosité  iŶtergraŶulaire  Ƌue 

l’utilisatioŶ de partiĐules sphériƋuesϰ00,ϰ0ϭ.  De plus, il seŵďlerait Ƌue Đes partiĐules teŶdeŶt à 

s’aligŶer lors du proĐessus d’aggloŵératioŶ, Đe Ƌui serait à l’origiŶe de Đette orieŶtatioŶ de la 

porosité. CeĐi est d’autaŶt plus proŶoŶĐé Ƌue l’oŶ appliƋue uŶe ĐoŶtraiŶte élevée au ŵoŵeŶt 

du  ŵoulage  du  ŵaŶĐhe.  UŶe  forte  pressioŶ  d’iŶjeĐtioŶ  teŶd  à  reŶforĐer  l’orieŶtatioŶ  et 

l’aligŶeŵeŶt des partiĐulesϰ0Ϯ. 

                                                                 
ϯϵϳ Four huŶdred Ǉears of Đork iŵagiŶg: Neǁ advaŶĐes iŶ the ĐharaĐterizatioŶ of the Đork struĐture 
ϯϵϴ  LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ The Đork vieǁed froŵ the iŶside. JouƌŶal of Food EŶgiŶeeƌiŶg, ϭϰϵ;0Ϳ, Ϯϭϰ‐ϮϮϭ. 
ϯϵϵ Oliveira V. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Cork struĐtural disĐoŶtiŶuities studied ǁith X‐raǇ ŵiĐrotoŵographǇ. HolzfoƌsĐhuŶg, ϳ0;ϭͿ, ϴϳ‐ϵϰ. 
ϰ00 “aŶtaŵariŶa JC. & al, ;Ϯ00ϰͿ “oil ďehavior: The role of partiĐle shape, AdǀaŶĐes iŶ geoteĐhŶiĐal eŶgiŶeeƌiŶg: The SkeŵptoŶ CoŶfeƌeŶĐe 
ϰ0ϭ Miura K. & al, ;ϭϵϵϴͿ MeĐhaŶiĐal ĐharaĐteristiĐs of saŶds ǁith differeŶt priŵarǇ properties. Soils aŶd FouŶdatioŶs, ϯϴ;ϰͿ, ϭ5ϵ‐ϭϳϮ. 
ϰ0Ϯ Le BarďeŶĐhoŶ L. & al, ;Ϯ0ϭϵͿ Multi‐sĐale foaŵ : ϯD struĐture/Đoŵpressive ďehaviour relatioŶship of aggloŵerated Đork. Mateƌialia, ϱ, 
ϭϬϬϮϭϵ 
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Figure 50 : MaĐro‐graŶulés oďteŶus aprğs trituratioŶ du liğge et utilisés pour la 
faďriĐatioŶ des ŵaŶĐhes aggloŵérés.  

 

La porosité iŶtergraŶulaire du liğge aggloŵéré est doŶĐ uŶ paraŵğtre à preŶdre eŶ Đoŵpte 

daŶs  l’étude  des  traŶsferts  de ŵatiğre  au  seiŶ  des ŵaŶĐhes,  d’autaŶt  plus  lorsƋu’elle  est 

orieŶtée  daŶs  uŶe  direĐtioŶ  favoraďle  auǆ  traŶsferts.  Il  pourrait  ġtre  iŶtéressaŶt  pour  la 

professioŶ de réduire la porosité iŶtergraŶulaire et soŶ orieŶtatioŶ au seiŶ du ŵaŶĐhe. Pour 

Đela, plusieurs stratégies peuveŶt ġtre eŶvisagées :  l’utilisatioŶ de partiĐules doŶŶaŶt lieu à 

uŶe porosité plus faiďle ;partiĐules de plus petites tailles et plus sphériƋuesͿ ou la ŵodifiĐatioŶ 

du proĐédé de faďriĐatioŶ afiŶ de favoriser uŶe orieŶtatioŶ de  la porosité daŶs la direĐtioŶ 

radiale  ;et/ou  taŶgeŶtielleͿ  et  ŶoŶ  aǆiale  au  seiŶ  du ŵaŶĐhe,  par  eǆeŵple,  eŶ  ĐhaŶgeaŶt 

l’orieŶtatioŶ des ŵoules. 

La  toŵographie  auǆ  raǇoŶs  X  apparait  doŶĐ  Đoŵŵe  uŶe  teĐhŶiƋue  ŶoŶ  destruĐtive 

iŶtéressaŶte  Ƌui  doŶŶe  aĐĐğs  à  la  porosité  iŶtergraŶulaire  du  liğge  aggloŵéré,  avaŶt  sa 

ĐoŵpressioŶ au seiŶ du goulot. Cette aŶalǇse perŵet ŶoŶ seuleŵeŶt de ƋuaŶtifier la porosité 

ŵais  aussi  de ŵettre eŶ évideŶĐe  soŶ  iŶterĐoŶŶeĐtivité  au  seiŶ du ŵaŶĐhe,  aiŶsi  Ƌue  soŶ 

orieŶtatioŶ  préféreŶtielle.  Cette  teĐhŶiƋue  doŶŶe  aĐĐğs  à  la  porosité  totale  du ŵatériau, 

Ƌu’elle soit ouverte ou ferŵée. “i oŶ ĐoŶsidğre les traŶsferts de ŵatiğre au seiŶ d’uŶ ŵatériau, 

oŶ privilégiera alors l’étude de la porosité ouverte ;Ƌui est direĐteŵeŶt aĐĐessiďleͿ Đar Đ’est 

Đette  derŶiğre  Ƌui  iŵpaĐtera  direĐteŵeŶt  la  ĐiŶétiƋue  de  traŶsfert  des  gaz  au  travers  du 

ŵaŶĐhe aggloŵéré. 
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Ϯ.ϭ.Ϯ Etude de la porosité ouverte par pǇĐŶoŵétrie à l’héliuŵ 

DifféreŶtes  ŵéthodes  peuveŶt  ġtre  utilisées  pour  déterŵiŶer  la  porosité  aĐĐessiďle  d’uŶ 

ŵatériau :  

 L’iŶtrusioŶ de ŵerĐure Ƌui perŵet de déterŵiŶer la porosité d’uŶ ŵatériau eŶ foŶĐtioŶ 

de  la  ƋuaŶtité  de ŵerĐure  Ƌui  a  péŶétré  daŶs  les  pores  du ŵatériau  à  différeŶtes 

pressioŶs et à teŵpérature aŵďiaŶte. 

 L’adsorptioŶ d’azote ;à T = ϳϳ KͿ Ƌui perŵet de déterŵiŶer la surfaĐe spéĐifiƋue et le 

voluŵe poreuǆ d’uŶ ŵatériau eŶ foŶĐtioŶ de la ƋuaŶtité d’azote adsorďée. 

 La pǇĐŶoŵétrie à l’héliuŵ Ƌui perŵet de déterŵiŶer la porosité d’uŶ ŵatériau grąĐe à 

la déterŵiŶatioŶ préĐise des voluŵes réel et appareŶt à teŵpérature aŵďiaŶte. 

Ces trois teĐhŶiƋues soŶt ĐoŵŵuŶéŵeŶt utilisées pour déterŵiŶer la porosité aĐĐessiďle des 

solides poreuǆ. CepeŶdaŶt daŶs le Đas du liğge, l’iŶtrusioŶ de ŵerĐure Ŷ’est pas eŶvisageaďle 

Đar le ŵatériau étaŶt trop élastiƋue, il se déforŵe sous l’effet de la pressioŶ eǆerĐée par le 

ŵerĐure. Pour Đe Ƌui ĐoŶĐerŶe l’adsorptioŶ d’azote, Đette derŶiğre est trop faiďle sur le liğge 

pour ġtre ŵesurée aveĐ préĐisioŶ afiŶ d’eŶ déterŵiŶer uŶe surfaĐe spéĐifiƋue ou uŶ voluŵe 

poreuǆ aĐĐessiďle. DaŶs Đe travail, Đ’est doŶĐ la pǇĐŶoŵétrie à l’héliuŵ Ƌui a été reteŶue pour 

estiŵer la porosité ouverte du liğge aggloŵéré. 

La  pǇĐŶoŵétrie,  utilisaŶt  des  gaz  de  taille  ŵoléĐulaire  suffisaŵŵeŶt  petite  ;l’héliuŵ  par 

eǆeŵpleͿ, est uŶe teĐhŶiƋue Ƌui perŵet de faĐileŵeŶt reŵoŶter à la porosité aĐĐessiďle d’uŶ 

ŵatériau eŶ déterŵiŶaŶt préĐiséŵeŶt le voluŵe réel oĐĐupé par le solide ;saŶs sa porositéͿ. 

La Figure 5ϭ ŵoŶtre le sĐhéŵa de priŶĐipe d’uŶ appareillage de pǇĐŶoŵétrie.  
 

 

Figure 5ϭ : “Đhéŵa de priŶĐipe d’uŶ appareillage de pǇĐŶoŵétrie  
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Le priŶĐipe de Đette teĐhŶiƋue est le suivaŶt : le gaz ĐoŶteŶu sous uŶe pressioŶ ĐoŶŶue ;pϭͿ 

daŶs uŶe eŶĐeiŶte de référeŶĐe, doŶt le voluŵe ;VϭͿ est ĐoŶŶu, est déteŶdu daŶs uŶe eŶĐeiŶte 

de ŵesure doŶt le voluŵe saŶs éĐhaŶtilloŶ ;VϮͿ est lui aussi ĐoŶŶu, et Ƌui ĐoŶtieŶt l’éĐhaŶtilloŶ 

à  étudier  de  voluŵe  Vs.  Aprğs  la  déteŶte,  le  gaz  va  oĐĐuper  l’eŶseŵďle  de  l’espaĐe  de 

l’eŶĐeiŶte ŵais égaleŵeŶt la porosité ouverte et aĐĐessiďle de l’éĐhaŶtilloŶ. La pressioŶ du 

gaz daŶs  l’eŶĐeiŶte de ŵesure aprğs  la déteŶte  ;pϮͿ  perŵet doŶĐ de  reŵoŶter au voluŵe 

oĐĐupé par le solide ;VsͿ à l’aide l’EƋuatioŶ Ϯϰ : 
  �௦ ሺ�ଷሻ ൌ  �ଶ െ �ଵ ቀభమ െ ͳቁ     ሺʹͶሻ     

 
Le gaz utilisé est géŶéraleŵeŶt  l’héliuŵ eŶ raisoŶ de soŶ  iŶertie ĐhiŵiƋue et de soŶ faiďle 

diaŵğtre atoŵiƋue ;0,Ϯϲ ŶŵͿ Ƌui lui perŵet de péŶétrer de trğs petites Đavités. 

CoŶŶaissaŶt  le voluŵe appareŶt de  l’éĐhaŶtilloŶ ;VappͿ, ŵesuré au pied à Đoulisse, oŶ peut 

alors ŵesurer le voluŵe poreuǆ ;VpͿ ;EƋ. Ϯ5Ϳ. 
  � ሺ% �/�ሻ ൌ  ͳͲͲ െ ቆ �௦� ൈ ͳͲͲቇ   ሺʹͷሻ 
 
La porosité du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;teŶeur eŶ adhésif TDI de ϴ% ŵ/ŵͿ a été ŵesurée sur 

ϭ0 ŵaŶĐhes aggloŵérés eŶtiers ;doŶt le diaŵğtre appareŶt est de ϯ േ 0,0ϭ Đŵ et la hauteur 

de ϰ,ϴ േ  0,0Ϯ Đŵ pour uŶ voluŵe appareŶt de ϯϰ,ϰ േ 0,ϯ ĐŵϯͿ.  Le voluŵe poreuǆ ŵoǇeŶ 

aĐĐessiďle à l’héliuŵ oďteŶu pour Đes éĐhaŶtilloŶs est de ϭ,ϴ േ ϭ,Ϯ % ;v/vͿ. La ĐoŵparaisoŶ 

des voluŵes poreuǆ totauǆ déterŵiŶés par toŵographie ;ϯ,ϳ %Ϳ et ouverts déterŵiŶés par 

pǇĐŶoŵétrie ;ϭ,ϴ %Ϳ, ŵoŶtreŶt Ƌue la totalité de la porosité Ŷ’est pas direĐteŵeŶt aĐĐessiďle 

ŵalgré  l’iŶterĐoŶŶeĐtivité  partielle  des  pores  au  seiŶ  du  ŵaŶĐhe.  Plusieurs  hǇpothğses 

peuveŶt  eǆpliƋuer  Đette  porosité  ferŵée  aveĐ  ŶotaŵŵeŶt  le  proĐédé  d’oďteŶtioŶ  des 

ŵaŶĐhes par ŵoulage Ƌui Đrée de la porosité ferŵée et iŶaĐĐessiďle. Le poŶçage eŶ surfaĐe 

de l’oďturateur ;lors du proĐédé iŶdustrielͿ peut aussi eŶtraiŶer l’oďstruĐtioŶ d’uŶe partie de 

la porosité et aiŶsi la reŶdre plus diffiĐileŵeŶt aĐĐessiďle pour les traŶsferts de ŵatiğre. 
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CoŶĐlusioŶs suƌ l’Ġtude de la poƌositĠ des ŵaŶĐhes eŶ liğge aggloŵĠƌĠ   

DaŶs Đe travail de thğse, deuǆ teĐhŶiƋues oŶt été utilisées pour déterŵiŶer la porosité du liğge 

ŵaĐro‐aggloŵéré, doŶŶaŶt ĐhaĐuŶe aĐĐğs à uŶe porosité différeŶte. EŶ effet, la toŵographie 

auǆ raǇoŶs X Ŷous doŶŶe aĐĐğs à la porosité totale du ŵatériau alors Ƌue la pǇĐŶoŵétrie à 

l’héliuŵ Ŷous doŶŶe aĐĐğs uŶiƋueŵeŶt à la porosité ouverte du sǇstğŵe. Ces deuǆ teĐhŶiƋues 

oŶt  perŵis  de  ŵettre  eŶ  évideŶĐe  uŶe  orieŶtatioŶ  préféreŶtielle  de  la  porosité 

;esseŶtielleŵeŶt due à la géoŵétrie iŶitiale des partiĐules et au proĐédé de faďriĐatioŶͿ et de 

ŵoŶtrer Ƌue Đette derŶiğre Ŷ’est ĐepeŶdaŶt pas totaleŵeŶt ouverte ;Figure 5ϮͿ. Ce derŶier 

poiŶt est esseŶtiel à ĐoŶsidérer pour l’étude des traŶsferts de gaz au travers des ďouĐhoŶs. 

CepeŶdaŶt Ŷ’est  soŶdé aveĐ  Đes  teĐhŶiƋues Ƌue  la porosité  iŶtergraŶulaire  ;ou  la porosité 

iŶtragraŶulaire  tels  Ƌue  des  résidus  de  leŶtiĐelles  daŶs  les  partiĐules  de  liğge  si  elles  soŶt 

eŶĐore préseŶtesͿ. Il est iŵportaŶt de rappeler Ƌue le liğge est uŶ ŵatériau alvéolaire, Đette 

struĐture partiĐuliğre ĐoŶduisaŶt à uŶ voluŵe iŶtraĐellulaire de l’ordre de ϴ0 % du voluŵe de 

liğgeϰ0ϯ. 

 

 

Figure 5Ϯ : ‘epréseŶtatioŶ sĐhéŵatiƋue de la porosité iŶtergraŶulaire ;ouverte ou 
ferŵéeͿ et iŶtragraŶulaire ;ou alvéolaireͿ du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré. 

 
Pour  l’étude  des  traŶsferts  de  gaz  préseŶtée  daŶs  la  suite  du  ŵaŶusĐrit  ;Chapitre  ϰͿ,  la 

porosité ouverte du liğge ŵiĐro‐aggloŵéré ;teŶeur eŶ adhésif TDI de Ϯ0 % ŵ/ŵͿ a égaleŵeŶt 

                                                                 
ϰ0ϯ PiŶtor AMA. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ Use of Đork poǁder aŶd graŶules for the adsorptioŶ of pollutaŶts: A revieǁ. Wateƌ ReseaƌĐh, ϰϲ;ϭ0Ϳ, ϯϭ5Ϯ‐
ϯϭϲϲ. 
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été  ŵesurée  par  pǇĐŶoŵétrie  à  l’héliuŵ.  CepeŶdaŶt,  Đette  ŵéthode  Ŷe  perŵet  pas  de 

déterŵiŶer uŶ voluŵe poreuǆ ouvert. Ce derŶier est soit trop faiďle, soit la ŵéthode Ŷ’est pas 

assez préĐise pour soŶder la porosité ouverte de Đe ŵatériau. NéaŶŵoiŶs,  il seŵďle Ƌue la 

porosité du liğge ŵiĐro‐aggloŵéré est plus faiďle Ƌue Đelle du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré. Cela est 

proďaďleŵeŶt lié auǆ différeŶĐes de géoŵétrie et de taille des partiĐules utilisées ;Figure 5ϯͿ. 

 

 

Figure 5ϯ : MiĐro‐graŶulés oďteŶus aprğs trituratioŶ du liğge et utilisés pour la 
faďriĐatioŶ des ŵaŶĐhes aggloŵérés. 

 

Ϯ.Ϯ Etude de la répartitioŶ de l’adhésif au seiŶ du ŵaŶĐhe aggloŵéré  

Aprğs avoir ĐaraĐtérisé  la struĐture poreuse des ŵaŶĐhes du ďouĐhoŶ AϮ‘, uŶ autre poiŶt 

iŵportaŶt  à  aďorder,  est  Đelui  de  la  struĐture  et  de  la  répartitioŶ  de  l’adhésif  au  seiŶ  du 

ŵaŶĐhe. EŶ effet, il est iŵportaŶt de savoir si le réseau d’adhésif est ĐoŶtiŶu et uŶiforŵe au 

seiŶ  du ŵaŶĐhe.  La  Ƌualité  du  filŵ  de  Đolle  forŵé  autour  des  partiĐules  de  liğge  lors  du 

proĐédé d’eŶroďage et d’aggloŵératioŶ peut iŶflueŶĐer les propriétés de traŶsfert au seiŶ des 

ŵaŶĐhes. Les iŶforŵatioŶs reĐueillies à Đe sujet pourraieŶt perŵettre d’optiŵiser le proĐédé 

d’aggloŵératioŶ eŶ vue d’oďteŶir des propriétés ďarriğres ŵieuǆ ŵaitrisées si ŶéĐessaire. 

Coŵŵe pour l’étude de la porosité, la toŵographie auǆ raǇoŶs X a été utilisée pour ƋuaŶtifier 

la  proportioŶ d’adhésif  aiŶsi  Ƌue  sa  répartitioŶ au  seiŶ du ŵaŶĐhe. A  l’iŶverse de  l’air  Ƌui 

Ŷ’aďsorďe pas les raǇoŶs X ;piǆels les plus soŵďresͿ, Đes derŶiers voŶt ġtre forteŵeŶt aďsorďés 

par le réseau polǇŵériƋue ;et aiŶsi ĐorrespoŶdre auǆ piǆels les plus ĐlairsͿ. UŶ seuillage a été 

réalisé  sur  la  distriďutioŶ  des  Ŷiveauǆ  de  gris  ;ϲϮ‐ϭ5ϳͿ  ;Figure  5ϰaͿ  et  appliƋué  auǆ 
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radiographies  réalisées  ;Figure  5ϰďͿ  afiŶ  d’oďteŶir  uŶe  représeŶtatioŶ  ϯD  du  réseau 

polǇŵériƋue au seiŶ du ŵaŶĐhe ;Figure 5ϰĐͿ.  
 

 

Figure 5ϰ : AŶalǇse des iŵages oďteŶues par toŵographie de raǇoŶs X d’uŶ ŵaŶĐhe 
ŵaĐro‐aggloŵéré ;teŶeur eŶ adhésif TDI de ϴ % ŵ/ŵͿ aveĐ aͿ la distriďutioŶ des 

Ŷiveauǆ de gris ;0 à Ϯ50Ϳ et la zoŶe ĐoŶsidérée pour le seuillage ;ϲϮ‐ϭ5ϳͿ, ďͿ 
l’ideŶtifiĐatioŶ de la répartitioŶ de l’adhésif daŶs uŶe « traŶĐhe » aprğs appliĐatioŶ de 
Đe seuillage et ĐͿ la représeŶtatioŶ du réseau d’adhésif daŶs l’eŶseŵďle du ŵaŶĐhe. 

 
Tout Đoŵŵe aveĐ  la porosité,  il est possiďle de déterŵiŶer  la ĐoŶĐeŶtratioŶ voluŵiƋue de 

Đolle au seiŶ du ŵaŶĐhe ŵaĐro‐aggloŵéré. AveĐ le Ŷiveau de seuillage défiŶi visuelleŵeŶt sur 

Avizo  ;ĐorrespoŶdaŶt  auǆ  piǆels  les  plus  ďlaŶĐsͿ,  la  part  assoĐiée  au  réseau  d’adhésif 

représeŶte  eŶviroŶ  ϭϮ  %  v/v  de  l’éĐhaŶtilloŶ.  La  ŵasse  voluŵiƋue  de  l’adhésif  ;aprğs 

rétiĐulatioŶ à ϭϮ0 °C peŶdaŶt ϯ0 ŵiŶͿ étaŶt de ϭϰϯϴ kg.ŵ‐ϯ et Đelle du liğge aggloŵéré étaŶt 

de  Ϯϳϳ  kg.ŵ‐ϯ,    il  est  possiďle  de  reĐalĐuler  uŶ  pourĐeŶtage ŵassiƋue  de  Đolle  au  seiŶ  du 

ŵaŶĐhe. La valeur de pourĐeŶtage ŵassiƋue eŶ adhésif reĐalĐulé à partir de Đes doŶŶées est 

de ϲϮ % ;ĐoŶtre les ϴ % ajouté daŶs le ŵélaŶge et atteŶdus eŶ théorieͿ. Ce ĐalĐul perŵet de 

ŵettre  eŶ  avaŶt  uŶe  trğs  large  surestiŵatioŶ  du  pourĐeŶtage  voluŵiƋue  déterŵiŶé  par 

aŶalǇse d’iŵages. Il seŵďle doŶĐ Ƌue la teĐhŶiƋue et le seuillage appliƋué Ŷe soieŶt pas assez 

disĐriŵiŶaŶt  pour  pouvoir  ƋuaŶtifier  préĐiséŵeŶt  la  ƋuaŶtité  de  Đolle  daŶs  le  ŵaŶĐhe 

aggloŵéré. UŶe des raisoŶs pouvaŶt ĐoŶtriďuer à Đette surestiŵatioŶ est la prise eŶ Đoŵpte 
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de ŵatiğre deŶsifiée préseŶte eŶ surfaĐe ou daŶs les partiĐules de liğge, ĐorrespoŶdaŶt auǆ 

résidus de leŶtiĐellesϰ0ϰ ;Figure 50Ϳ.  

CepeŶdaŶt  si  l’oŶ  oďserve  la  struĐture  oďteŶue  par  Đe  seuillage,  oŶ  reŵarƋue  Ƌue  Đette 

derŶiğre seŵďle répartie de façoŶ hoŵogğŶe daŶs l’eŶseŵďle du ďouĐhoŶ. De plus, sur uŶe 

Đoupe eŶ ϮD ;Figure 5ϰďͿ, oŶ reŵarƋue uŶe répartitioŶ eŶ surfaĐe des partiĐules de liğge ;aveĐ 

ƋuelƋues aŵas visiďles de façoŶ éparse, pouvaŶt ĐorrespoŶdre à de la porosité iŶtergraŶulaire 

oďstruée par  l’adhésifͿ. Malgré  l’hoŵogéŶéité et  la ďoŶŶe répartitioŶ de  l’adhésif,  il eǆiste 

ĐepeŶdaŶt des disĐoŶtiŶuités éparses pouvaŶt s’eǆpliƋuer par l’aďseŶĐe de Đolle ou uŶ filŵ de 

Đolle trop fiŶ pour ġtre déteĐté par Đette ŵéthode et Đe Ŷiveau de seuillage ;Figure 5ϰďͿ.  

 

CoŶĐlusioŶs suƌ l’Ġtude du ƌĠseau de Đolle des ŵaŶĐhes eŶ liğge aggloŵĠƌĠ   

CoŶtraireŵeŶt à l’étude de la porosité, la toŵographie auǆ raǇoŶs X Ŷ’est pas uŶe teĐhŶiƋue 

adaptée pour étudier  le  réseau d’adhésif  au  seiŶ des ŵaŶĐhes aggloŵérés.  EŶ effet,  il  est 

diffiĐile  de  réaliser  uŶ  seuillage pertiŶeŶt  à  Đe Ŷiveau d’éĐhelle  pour  disĐriŵiŶer  le  réseau 

d’adhésif. CepeŶdaŶt, ŵalgré la surestiŵatioŶ liée à Đe Ŷiveau de seuillage, il est iŶtéressaŶt 

de  Ŷoter  Ƌue  daŶs  le  liğge  ŵaĐro‐aggloŵéré  les  partiĐules  Ŷe  soŶt  pas  eŶtiğreŵeŶt 

reĐouvertes d’adhésif, Đe Ƌui Ŷe perŵettrait pas de Đréer uŶe ďarriğre effiĐaĐe auǆ traŶsferts 

de gaz. La répartitioŶ de la Đolle seŵďle ĐepeŶdaŶt ġtre hoŵogğŶe au seiŶ de l’éĐhaŶtilloŶ, il 

serait  doŶĐ  possiďle  de  réaliser  uŶe  aĐƋuisitioŶ  eŶ  toŵographie  auǆ  raǇoŶs  X  sur  uŶ 

éĐhaŶtilloŶ  de  plus  petite  taille  et  aiŶsi  augŵeŶter  la  seŶsiďilité  du  seuillage  et  isoler  le 

pourĐeŶtage voluŵiƋue lié uŶiƋueŵeŶt à la Đolle.  

Ϯ.ϯ “truĐture des roŶdelles du ďouĐhoŶ AϮ‘ 

Le derŶier éléŵeŶt d’uŶ ďouĐhoŶ AϮ‘ à  ĐoŶsidérer est  la partie  au  ĐoŶtaĐt du viŶ Ƌui  est 

ĐoŶstituée de deuǆ roŶdelles de liğge Ŷaturel. Ces derŶiğres soŶt déĐoupées radialeŵeŶt daŶs 

la ŵasse du liğge de telle sorte Ƌue les leŶtiĐelles soŶt orieŶtées daŶs le seŶs du traŶsfert de 

gaz. De priŵe aďord, Đes roŶdelles Ŷe représeŶteŶt doŶĐ pas uŶe ďarriğre effiĐaĐe au traŶsfert. 

CepeŶdaŶt, elles soŶt asseŵďlées par uŶ filŵ de Đolle Ƌui pourrait par ĐoŶtre représeŶter uŶe 

ďarriğre auǆ gaz perforŵaŶte si Đelui‐Đi est hoŵogğŶe et d’épaisseur suffisaŶte. Pour aďorder 

Đe  poiŶt,  la ŵiĐrosĐopie  éleĐtroŶiƋue  à  ďalaǇage  ;MEBͿ  a  été  utilisée  pour  ĐaraĐtériser  la 

struĐture du filŵ de Đolle se trouvaŶt eŶtre les deuǆ roŶdelles. Pour Đela uŶe Đoupe aǆiale a 
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été réalisée daŶs uŶ ďouĐhoŶ AϮ‘ et la partie Đoŵposée de deuǆ roŶdelles séparées par le 

filŵ de Đolle a été oďservée par MEB. 

AvaŶt l’oďservatioŶ, les éĐhaŶtilloŶs de liğge soŶt ŵétallisés ;uŶe ĐouĐhe de ĐarďoŶe de ϭ5‐

Ϯ0  Ŷŵ d’épaisseur  est  déposée  eŶ  surfaĐeͿ.  Lors  d’uŶe  oďservatioŶ MEB,  l’éĐhaŶtilloŶ  est 

ďalaǇé par uŶ faisĐeau d’éleĐtroŶs aĐĐélérés ;ϭ5 kVͿ Ƌui voŶt iŶteragir aveĐ le ŵatériau. Les 

éleĐtroŶs  seĐoŶdaires  de  plus  faiďle  éŶergie  soŶt  déteĐtés  et  ĐoŶvertis  afiŶ  d’oďteŶir  uŶe 

iŵage  de  l’éĐhaŶtilloŶ  ;Figure  55Ϳ.  “ur  la  Figure  55a,  oŶ  peut  distiŶguer  le  filŵ  d’adhésif  

séparaŶt les deuǆ roŶdelles. OŶ reŵarƋue égaleŵeŶt sur la roŶdelle supérieure, uŶe leŶtiĐelle 

doŶt la ďase seŵďle oďstruée par l’adhésif ;Figure 55ďͿ. La Đolle étaŶt ajouté eŶ eǆĐğs lors de 

l’étape de Đollage,  le surplus de Đolle sera évaĐué sur  les ďords de  la roŶdelle ou ďieŶ vers 

l’iŶtérieur des leŶtiĐelles. “i l’oŶ s’iŶtéresse ŵaiŶteŶaŶt au filŵ de Đolle séparaŶt les roŶdelles, 

Đe  derŶier  Ŷ’est  pas  d’épaisseur  hoŵogğŶe  sur  toute  la  surfaĐe  des  roŶdelles.  Il  est  eŶ 

ŵoǇeŶŶe assez fiŶ et ŵesure ŵoiŶs de ϭ0 µŵ d’épaisseur ;Figure 55ĐͿ. CepeŶdaŶt il seŵďle 

plus  épais  eŶ  ĐertaiŶs  eŶdroits,  pouvaŶt  ġtre  jusƋu’à  trois  fois  plus  épais  ;Figure  55dͿ. 

L’iŵagerie MEB perŵet doŶĐ d’avoir  uŶe ŵeilleure  idée de  l’épaisseur de  Đe  filŵ de  Đolle 

séparaŶt les roŶdelles. 
 

 
Figure 55 : aͿ OďservatioŶ par MEB du filŵ de Đolle ;dispersioŶ aƋueuse de 

polǇuréthaŶesͿ séparaŶt deuǆ roŶdelles de liğge daŶs uŶ ďouĐhoŶ AϮ‘ aveĐ ďͿ uŶ zooŵ 
réalisé à la ďase d’uŶe leŶtiĐelle. ĐͿ et dͿ seĐtioŶs de filŵs préseŶtaŶt des épaisseurs 

ĐaraĐtéristiƋues différeŶtes. 
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Les oďservatioŶs MEB perŵetteŶt de visualiser l’oďstruĐtioŶ partielle des leŶtiĐelles lorsƋue 

le Đollage est réalisé eŶ eǆĐğs. A priori, les roŶdelles aǇaŶt uŶe porosité orieŶtée daŶs le seŶs 

du traŶsfert, elles Ŷe représeŶteŶt pas uŶe ďarriğre au traŶsfert. EŶ revaŶĐhe leur oďstruĐtioŶ 

aprğs  Đollage,  aurait  pour  ĐoŶséƋueŶĐe  la  réduĐtioŶ  de  la  porosité  et  l’aŵélioratioŶ  des 

propriétés ďarriğres. 

Des oďservatioŶs de Đes roŶdelles Đollées oŶt égaleŵeŶt été réalisées par toŵographie auǆ 

raǇoŶs X. Coŵŵe pour le liğge aggloŵéré, il est possiďle d’appliƋuer uŶ seuillage ;ideŶtiƋue à 

Đelui appliƋué au liğge ŶaturelͿϰ05 afiŶ d’isoler la porosité des roŶdelles aiŶsi Ƌue la proportioŶ 

liée à la ŵatiğre deŶse ou à l’adhésif ;Figure 5ϲͿ.  
 

 

Figure 5ϲ : ‘adiographies auǆ raǇoŶs X oďteŶues sur des roŶdelles Đollées daŶs uŶ 
ďouĐhoŶ AϮ‘. 

 

UŶ voluŵe poreuǆ a aiŶsi pu ġtre ŵesuré sur uŶ Đouple des deuǆ roŶdelles Đollées. OŶ oďtieŶt 

uŶ voluŵe poreuǆ de ϭ,5 %;v/vͿ. Il a pu aussi ġtre ŵesuré uŶ voluŵe ĐorrespoŶdaŶt à la fois 

à la ŵatiğre deŶse eŶ périphérie des leŶtiĐelles et à l’adhésif utilisé pour Đoller les roŶdelles. 

Ce voluŵe est de ϯ,5 %;v/vͿ. Il est ĐepeŶdaŶt iŵpossiďle, tout Đoŵŵe au seiŶ des ŵaŶĐhes de 

liğge aggloŵéré, de séparer la ŵatiğre deŶse du réseau d’adhésif. CepeŶdaŶt, pour uŶ ŵġŵe 

traiteŵeŶt d’iŵage appliƋué sur le liğge Ŷaturel ;saŶs ĐolleͿ, oŶ se reŶd Đoŵpte Ƌue le voluŵe 

de  la ŵatiğre deŶse est  toujours  iŶférieur au voluŵe poreuǆ  ;Ƌuelle Ƌue soit  la Ƌualité du 

liğgeͿϰ0ϯ. DaŶs le Đas des roŶdelles, Đette teŶdaŶĐe est iŶversée, Đe Ƌui Ŷous laisse peŶser Ƌue 

le voluŵe de ϯ,5 % déterŵiŶé est ŵajoritaireŵeŶt dû à la préseŶĐe d’adhésif et ŵoiŶs à la 

ŵatiğre deŶse eŶ ďordure des leŶtiĐelles.  
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De plus,  il pourrait égaleŵeŶt ġtre  iŶtéressaŶt de ĐoŶfirŵer  la valeur oďteŶue eŶ  iŵagerie 

MEB ĐoŶĐerŶaŶt l’épaisseur du filŵ séparaŶt les deuǆ roŶdelles. Il est ĐepeŶdaŶt iŵpossiďle 

de  déterŵiŶer  préĐiséŵeŶt  Đette  épaisseur.  EŶ  effet  si  l’oŶ  ĐoŶsidğre  uŶe  éĐhelle 

d’oďservatioŶ eŶgloďaŶt uŶ ďouĐhoŶ eŶtier, le filŵ de Đolle séparaŶt les deuǆ roŶdelles Ŷ’est 

pas ĐaraĐtérisaďle, l’épaisseur étaŶt trop faiďle pour la résolutioŶ oďteŶue. Pour Đela il serait 

ŶéĐessaire  de  faire  de  la  ŵiĐrotoŵographie  auǆ  raǇoŶs  X  sur  la  zoŶe  séparaŶt  les  deuǆ 

roŶdelles  Đe  Ƌui  perŵettrait  d’augŵeŶter  la  résolutioŶ  ;de  l’ordre  du  ŵiĐroŵğtreͿ  eŶ 

réduisaŶt l’éĐhelle d’oďservatioŶ.  

CoŶĐerŶaŶt  la  struĐture  de  Đes  deuǆ  roŶdelles,  la  toŵographie  auǆ  raǇoŶs  X  perŵet  de 

ƋuaŶtifier  la porosité des roŶdelles ;au ŵġŵe titre Ƌue  le  liğge Ŷaturel et aggloŵéréͿ et  la 

ŵiĐrosĐopie éleĐtroŶiƋue à ďalaǇage perŵet d’évaluer l’épaisseur du filŵ de Đolle séparaŶt 

Đes deuǆ roŶdelles. Ces iŶforŵatioŶs seroŶt trğs utiles lorsƋue seroŶt évoƋuées les propriétés 

de traŶsfert des ďouĐhoŶs AϮ‘. 

Ϯ.ϰ ModifiĐatioŶ de la porosité lors de la ĐoŵpressioŶ  

Le ďouĐhoŶ eŶ liğge ŵaĐro‐aggloŵéré préseŶte uŶe forte porosité susĐeptiďle de favoriser les 

traŶsferts de gaz au seiŶ du ŵatériau. CepeŶdaŶt, oŶ peut supposer Ƌue lors de soŶ utilisatioŶ, 

aprğs iŶsertioŶ daŶs le goulot, sa struĐture et sa porosité seroŶt ŵodifiées. EŶ effet, lors de la 

ĐoŶservatioŶ des viŶs effervesĐeŶts, le ŵatériau est ŵaiŶteŶu sous uŶ tauǆ de ĐoŵpressioŶ 

iŵportaŶt Ƌui eŶtraiŶe uŶe réduĐtioŶ du voluŵe de ϳ0 % pour la partie iŶsérée daŶs le goulot. 

AfiŶ de ĐoŶŶaître l’iŶflueŶĐe de la ĐoŵpressioŶ du ŵatériau sur sa porosité, des ŵesures de 

pǇĐŶoŵétrie à l’héliuŵ oŶt été réalisées sur des ďouĐhoŶs AϮ‘ ŶoŶ Đoŵpriŵés puis sur Đes 

ŵġŵes ďouĐhoŶs iŶsérés daŶs uŶ goulot de ďouteille doŶt le Đol a eŶsuite été déĐoupé ;Figure 

5ϳͿ. Les voluŵes appareŶts des éĐhaŶtilloŶs oŶt été déterŵiŶés au préalaďle au pied à Đoulisse 

pour les ďouĐhoŶs seuls et par iŵŵersioŶ pour les sǇstğŵes goulot/ďouĐhoŶ. 
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Figure 5ϳ : EĐhaŶtilloŶ utilisé pour évaluer la diŵiŶutioŶ de porosité du ďouĐhoŶ iŶséré 
daŶs uŶ goulot par pǇĐŶoŵétrie à l’héliuŵ. 

 

Les ŵesures  de  pǇĐŶoŵétrie  oŶt  été  réalisées  sur  les ŵġŵes  éĐhaŶtilloŶs  avaŶt  et  aprğs 

ĐoŵpressioŶ ;Ŷ=ϭ0Ϳ. Il est aiŶsi possiďle de ĐalĐuler la réduĐtioŶ de porosité aprğs iŶsertioŶ 

daŶs uŶ goulot d’aprğs l’EƋuatioŶ Ϯϲ :  

 �é������� �� �� �������é ሺ%ሻ ൌ ͳͲͲ െ ቀ ௨ ௨௫ ௨௩௧ è௦ ௦௦௨ ௨௫ ௨௩௧ ௩௧ ௦௦ቁ ∗ ͳͲͲ ሺʹሻ    
 

La  réduĐtioŶ  de  porosité  oďservée  pour  le  liğge  ŵaĐro‐aggloŵéré  est  de  5ϴ േ  ϭϵ  %.  EŶ 

ĐoŶsidéraŶt uŶe réduĐtioŶ de voluŵe lorsƋue l’oďturateur est iŶséré daŶs le goulot de ϲϰ % 

;Figure ϭϯͿ, oŶ reŵarƋue Ƌue la réduĐtioŶ de voluŵe ŵesurée par pǇĐŶoŵétrie est ĐohéreŶte 

aveĐ la valeur atteŶdue. La valeur de réduĐtioŶ de porosité ŵesurée par pǇĐŶoŵétrie daŶs le 

Đas  du  ďouĐhoŶ  iŶséré  daŶs  le  goulot,  peut  ġtre  légğreŵeŶt  sous‐évaluée  Đar  la  porosité 

ŵesurée daŶs Đe Đas preŶd égaleŵeŶt eŶ Đoŵpte la porosité pouvaŶt eǆister sous la plaƋue 

du ŵuselet, par eǆeŵple. Il apparait doŶĐ ĐlaireŵeŶt par ŵesure de pǇĐŶoŵétrie à l’héliuŵ 

Ƌue la ĐoŵpressioŶ au seiŶ du goulot teŶd à réduire forteŵeŶt la porosité ouverte.  

 

AfiŶ de ƋuaŶtifier de ŵaŶiğre plus approfoŶdie l’effet de la ĐoŵpressioŶ sur la porosité, des 

oďservatioŶs eŶ iŵagerie ϯD oŶt égaleŵeŶt été réalisées sur l’éĐhaŶtilloŶ Đoŵpriŵé daŶs uŶ 

goulot. DaŶs Đe Đas, l’aŶalǇse par toŵographie auǆ raǇoŶs X est ŵalheureuseŵeŶt iŵpossiďle. 

Le verre aďsorďe les raǇoŶs X Đe Ƌui reŶd l’aĐƋuisitioŶ d’iŵage iŵpossiďle. Pour ĐoŶtourŶer Đe 

proďlğŵe, uŶe autre teĐhŶiƋue d’iŵagerie a été utilisée : la toŵographie auǆ ŶeutroŶs. Cette 

teĐhŶiƋue  repose  sur  le ŵġŵe  priŶĐipe  Ƌue  la  toŵographie  auǆ  raǇoŶs  X.  Elle  ĐoŶsiste  à 
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ďoŵďarder l’éĐhaŶtilloŶ aveĐ uŶ faisĐeau de ŶeutroŶs, l’adsorptioŶ plus ou ŵoiŶs graŶde du 

faisĐeau de ŶeutroŶ se traduira par uŶ ĐoŶtraste sur l’iŵage. Les ŵesures d’iŵagerie oŶt été 

réalisées sur uŶ ďouĐhoŶ AϮ‘ ;Figure 5ϴaͿ aiŶsi Ƌue sur uŶ ďouĐhoŶ AϮ‘ iŶséré daŶs uŶ goulot 

de  ďouteille  eŶ  verre  ;Figure  5ϴďͿ.  “ur  le  ďouĐhoŶ  ŶoŶ  Đoŵpriŵé,  oŶ  peut  distiŶguer  les 

différeŶtes partiĐules de liğge séparées par de l’adhésif ;Ƌui ressort eŶ plus Đlair sur l’iŵageͿ, 

aiŶsi Ƌue la porosité ;plus foŶĐéeͿ. MalheureuseŵeŶt, oŶ reŵarƋue aveĐ Đette teĐhŶiƋue Ƌue 

le  ĐoŶtraste  Ŷ’est  pas  assez  ŵarƋué  pour  réaliser  uŶ  seuillage  effiĐaĐe  perŵettaŶt  de 

ƋuaŶtifier  la  porosité  du ŵatériau.  CeĐi  est  d’autaŶt  plus  vrai  Ƌue  le  faisĐeau  est  attéŶué 

lorsƋue l’oŶ péŶğtre au seiŶ du ŵatériau. CepeŶdaŶt, si l’oŶ oďserve l’iŵage oďteŶue au seiŶ 

du goulot, oŶ distiŶgue ŶetteŵeŶt le verre aiŶsi Ƌue le liğge aggloŵéré totaleŵeŶt Đoŵpriŵé 

daŶs le goulot, et où oŶ Ŷe disĐerŶe plus la porosité. 
 

 

Figure 5ϴ : ‘adiographie ŶeutroŶiƋue de liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % ŵ/ŵ adhésif TDIͿ 
aͿ avaŶt ĐoŵpressioŶ et ďͿ aprğs ĐoŵpressioŶ daŶs le goulot. 

 
L’effet de la ĐoŵpressioŶ sur  la porosité ouverte du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré a doŶĐ pu ġtre 

ƋuaŶtifiée  par  pǇĐŶoŵétrie  à  l’héliuŵ.  Il  serait  égaleŵeŶt  iŶtéressaŶt  de  visualiser  si  la 

ĐoŵpressioŶ au seiŶ du goulot réduit la porosité totale du liğge aggloŵéré, à la fois daŶs le 

ŵaŶĐhe  ŵais  égaleŵeŶt  au  Ŷiveau  des  leŶtiĐelles  daŶs  les  roŶdelles.  Pour  Đela,  il  serait 

ŶéĐessaire  de  réaliser  des  eǆpérieŶĐes  d’iŵagerie  eŶ  toŵographie  auǆ  ŶeutroŶs  aveĐ  uŶe 
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ŵeilleure résolutioŶ. UŶe autre stratégie serait de Đoŵpriŵer les éĐhaŶtilloŶs daŶs uŶ autre 

ŵatériau Ƌue le verre et Ƌui Ŷ’aďsorďe pas les raǇoŶs X. Par eǆeŵple, la ĐoŵpressioŶ daŶs uŶ 

goulot eŶ PVC pourrait ġtre eŶvisageaďle pour réaliser de la toŵographie auǆ raǇoŶs X et aiŶsi 

ƋuaŶtifier par aŶalǇse d’iŵage la réduĐtioŶ de la porosité totale daŶs les ďouĐhoŶs AϮ‘. Ces 

aŶalǇses ŶéĐessiteŶt ĐepeŶdaŶt d’avoir aĐĐğs auǆ graŶds iŶstruŵeŶts doŶt les aŶalǇses soŶt 

relativeŵeŶt  Đouteuses  et  aveĐ  des  teŵps  d’aŶalǇses  souveŶt  trğs  loŶgs.  De  plus,  il  est 

ŶéĐessaire de faire appel à des spéĐialistes du traiteŵeŶt d’iŵage afiŶ de pousser plus loiŶ 

l’étude de la struĐture de Đes ďouĐhoŶs.  

 

CoŶĐlusioŶs suƌ la stƌuĐtuƌe des ďouĐhoŶs AϮR 

Des teĐhŶiƋues d’iŵagerie ;ŵiĐrosĐopie éleĐtroŶiƋue à ďalaǇage et toŵographies des raǇoŶs 

X  ou  des  ŶeutroŶsͿ  et  des  ŵesures  de  pǇĐŶoŵétrie  à  l’héliuŵ  oŶt  été  utilisées  afiŶ  de 

ĐaraĐtériser  la  struĐture des ďouĐhoŶs AϮ‘  ;priŶĐipaleŵeŶt ŵaĐro‐aggloŵérésͿ.  Il  apparait 

ĐlaireŵeŶt Ƌue la porosité totale du ŵaŶĐhe ŵaĐro‐aggloŵéré est orieŶtée daŶs la direĐtioŶ 

aǆiale du ďouĐhoŶ et Ƌu’elle Ŷ’est pas totaleŵeŶt aĐĐessiďle. Pour Đe Ƌui est du réseau forŵé 

par  l’adhésif,  il est assez diffiĐile d’oďserver  sa  struĐture par  toŵographie auǆ  raǇoŶs X,  le 

seuillage eŶ éĐhelle de gris Ŷe perŵettaŶt pas de le différeŶĐier de la ŵatiğre deŶse ;résidus 

de leŶtiĐellesͿ des partiĐules. CepeŶdaŶt, il apparait Ƌue la répartitioŶ de la Đolle seŵďle assez 

hoŵogğŶe daŶs  l’eŶseŵďle du ŵaŶĐhe. Pour aller plus  loiŶ daŶs  l’aŶalǇse de Đe réseau de 

Đolle, il pourrait ġtre iŶtéressaŶt de travailler sur uŶ plus petit éĐhaŶtilloŶ ;la répartitioŶ étaŶt 

hoŵogğŶe au seiŶ du ŵaŶĐheͿ, afiŶ de pouvoir augŵeŶter la résolutioŶ d’aĐƋuisitioŶ ;autour 

du ŵiĐroŵğtreͿ  pour  oďserver  plus  eŶ  détails  le  réseau  de  polǇuréthaŶes  eŶ  surfaĐe  des 

partiĐules. 

Pour le liğge ŵiĐro‐aggloŵéré, la pǇĐŶoŵétrie à l’héliuŵ suggğre Ƌue la porosité ouverte est 

Ƌuasi Ŷulle au seiŶ du ŵatériau. Pour Đe Ƌui est de la porosité totale du liğge ŵiĐro‐aggloŵéré 

oŶ peut éŵettre l’hǇpothğse d’uŶe réduĐtioŶ de la porosité, les partiĐules de liğge utilisées 

aǇaŶt  uŶe  géoŵétrie  eŶ  faveur  d’uŶe ŵeilleur  ĐoŵpaĐtioŶ  lors  du ŵoulage  des ŵaŶĐhes 

aggloŵérés.  

Pour  la  partie  Đoŵposée  des  deuǆ  roŶdelles,  l’épaisseur  ĐaraĐtéristiƋue  du  filŵ  de  Đolle 

séparaŶt  les deuǆ  roŶdelles a pu ġtre déterŵiŶée  ;iŶférieure à ϭ0 µŵͿ. CepeŶdaŶt  Đe  filŵ 

d’adhésif  Ŷe  seŵďle  pas  hoŵogğŶe  et  ĐoŶtiŶu  sur  l’eŶseŵďle  de  la  roŶdelle,  et  peut 

partielleŵeŶt oďstruer la porosité Đréée par les leŶtiĐelles.  
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Le derŶier poiŶt détaillé daŶs Đette seĐtioŶ ĐoŶĐerŶe l’effet  de la ĐoŵpressioŶ sur la struĐture 

du liğge aggloŵéré. Des ŵesures de pǇĐŶoŵétrie à l’héliuŵ oŶt perŵis d’estiŵer la réduĐtioŶ 

de porosité au seiŶ du ďouĐhoŶ ƋuaŶd Đelui‐Đi est iŶséré daŶs le goulot. Cette réduĐtioŶ de 

porosité  ouverte  peut  proveŶir  d’uŶe  oďstruĐtioŶ  partielle  des  leŶtiĐelles  au  Ŷiveau  des 

roŶdelles  et  d’uŶe  diŵiŶutioŶ  de  la  porosité  iŶtergraŶulaire  daŶs  le  ŵaŶĐhe.  Le 

développeŵeŶt  d’uŶe  teĐhŶiƋue  d’iŵagerie  afiŶ  de  visualiser  Đette  réduĐtioŶ  de 

porosité serait doŶĐ iŶtéressaŶt à ŵettre eŶ plaĐe afiŶ de visualiser ĐlaireŵeŶt l’effet de la 

ĐoŵpressioŶ.  Ce  travail  ŶéĐessite  ŶotaŵŵeŶt d’avoir  aĐĐğs  à  des  graŶds  iŶstruŵeŶts  plus 

perforŵaŶt Ƌue pour l’étude du liğge aggloŵéré ŶoŶ Đoŵpriŵés aiŶsi Ƌue des ĐoŵpéteŶĐes 

daŶs le traiteŵeŶt de l’iŵage plus poussées. Mġŵe si il Ŷ’est pas possiďle de ƋuaŶtifier l’effet 

de  la  ĐoŵpressioŶ  sur  la  struĐture  du  liğge  aggloŵéré,  l’effet  de  la  ĐoŵpressioŶ  sur  les 

traŶsferts  de  gaz  perŵettra  d’étaďlir  des  hǇpothğses  sur  les  ĐhaŶgeŵeŶts  struĐturauǆ  du 

ŵatériau eŶ s’affraŶĐhissaŶt des teĐhŶiƋues d’iŵagerie. 
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ϯ. CARACTÉRISTIQUES PHYSICO‐CHIMIQUES 

Aprğs avoir étudié les struĐtures des liğges Ŷaturel et aggloŵéré, et afiŶ de ŵieuǆ ĐoŵpreŶdre 

les  propriétés  du  liğge  aggloŵéré  eǆposées  daŶs  les  Đhapitres  suivaŶts,  il  est  esseŶtiel 

d’étudier les propriétés phǇsiĐo‐ĐhiŵiƋues du liğge, des adhésifs utilisés et du liğge aggloŵéré 

oďteŶu à partir de Đes deuǆ ĐoŵposaŶts.  

ϯ.ϭ Propriétés adhésives des Đolles et iŶteraĐtioŶs liğge‐polǇuréthaŶes  

Lors du proĐédé de faďriĐatioŶ des ďouĐhoŶs eŶ liğge aggloŵéré, les partiĐules de liğge soŶt 

ŵélaŶgées aveĐ uŶ pourĐeŶtage défiŶi de Đolle polǇuréthaŶe. DaŶs la seĐtioŶ préĐédeŶte, lors 

de l’étude de la struĐture du liğge aggloŵéré, il a été ĐoŶstaté Ƌue l’adhésif était réparti de 

façoŶ  relativeŵeŶt  hoŵogğŶe  daŶs  l’eŶseŵďle  du  ŵaŶĐhe.  Pour  oďteŶir  uŶ  ŵélaŶge 

hoŵogğŶe, il est ŶéĐessaire Ƌue le pouvoir ŵouillaŶt des Đolles sur le liğge soit optiŵal afiŶ 

de  garaŶtir  l’eŶroďage  total  des  partiĐules  et  aiŶsi  uŶe  aggloŵératioŶ  effiĐaĐe.  DaŶs  uŶ 

preŵier teŵps,  les propriétés de surfaĐe du liğge oŶt été ĐaraĐtérisées par goŶioŵétrie, et 

daŶs uŶ seĐoŶd teŵps les propriétés des adhésifs oŶt été évaluées par teŶsioŵétrie.  

ϯ.ϭ.ϭ Propriétés de surfaĐe du liğge 

La teŶsioŶ superfiĐielle d’uŶ solide ;σsͿ est la résultaŶte des deuǆ ĐoŵposaŶtes polaire ;σpͿ et 

dispersive ;σdͿ. Ces deuǆ ĐoŵposaŶtes peuveŶt ġtre déterŵiŶées grąĐe à la ŵesure de l’aŶgle 

de  ĐoŶtaĐt  de  différeŶts  liƋuides  aveĐ  Đette  surfaĐe.  Les  liƋuides  utilisés  Ŷe  doiveŶt,  ďieŶ 

évideŵŵeŶt,  pas  ġtre  solvaŶts  du  solide  et  doiveŶt  Đouvrir  uŶe  gaŵŵe  assez  large  de 

ĐoŵposaŶtes superfiĐielles polaires ;σpͿ et dispersives ;σdͿ ;Figure 5ϵͿ.  

UŶe goutte de ĐhaƋue liƋuide ;eŶviroŶ Ϯ µLͿ est déposée à la surfaĐe du solide et l’aŶgle de 

ĐoŶtaĐt est ŵesuré ;Figure 5ϵaͿ. L’évolutioŶ de Đet aŶgle de ĐoŶtaĐt est eŶregistré au Đours 

du teŵps  jusƋu’à atteiŶdre uŶ éƋuiliďre  ;dépeŶdaŶt à  la  fois du solide et du  liƋuideͿ. Pour 

déterŵiŶer  la  ĐoŵposaŶte  polaire  et  dispersive,  l’éƋuatioŶ  d’OǁeŶs  et WeŶdt  est  utilisée 

;Figure 5ϵďͿ. Cette éƋuatioŶ peut ġtre résolue siŵpleŵeŶt par régressioŶ liŶéaire de la Đourďe 

ఙಽ ሺୡ୭ୱ ఏାଵሻଶටఙಽ ൌ � ቆට� ට�ௗ൘ ቇ ,  la  peŶte  de  Đette  Đourďe  perŵettaŶt  d’aĐĐéder  à  la 

ĐoŵposaŶte polaire du solide ;�ௌሻ  et l’ordoŶŶée à l’origiŶe à la ĐoŵposaŶte dispersive ሺ�ௌௗሻ 
;Figure 5ϵĐͿ. 
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Figure 5ϵ : Méthode de ĐalĐul des propriétés de surfaĐe aveĐ aͿ la ŵesure optiƋue de 
l’aŶgle de ĐoŶtaĐt ;θͿ, ďͿ l’éƋuatioŶ d’OǁeŶs et WeŶdt et ĐͿ la régressioŶ liŶéaire 
utilisée pour déterŵiŶer les ĐoŵposaŶtes polaires ;�௦Ϳ et dispersives ;�௦ௗͿ du solide. 

 

Pour déterŵiŶer la teŶsioŶ superfiĐielle du liğge ;dépƀt de la goutte sur uŶe zoŶe dépourvue 

de  leŶtiĐellesͿ,  trois  liƋuides  oŶt  été  utilisés :  l’éthǇlğŶe  glǇĐol,  le  diiodo‐ŵéthaŶe  et  le 

ĐǇĐlopeŶtaŶol, doŶt les ĐoŵposaŶtes polaires et dispersives soŶt doŶŶées daŶs le Taďleau ϭϭ.  

 

Taďleau ϭϭ: TeŶsioŶs superfiĐielles des liƋuides utilisés pour la déterŵiŶatioŶ de la 
teŶsioŶ superfiĐielle du liğge. L’aŶgle de ĐoŶtaĐt ŵesuré sur la surfaĐe du liğge est 

iŶdiƋué daŶs la derŶiğre ĐoloŶŶe ;Ŷ=5Ϳ. 

LiƋuide 

TeŶsioŶ 

supeƌfiĐielle 

σL ;ŵN.ŵ‐ϭͿ 

CoŵposaŶte 

polaiƌe ��� 
;ŵN.ŵ‐ϭͿ 

CoŵposaŶt 

dispeƌsiǀe ���  
;ŵN.ŵ‐ϭͿ 

ට��� ට���൘  
AŶgle de 

ĐoŶtaĐt θ ;°Ϳ 

EthǇlğŶe‐glǇĐol  ϰϳ,ϳ  ϭϲ,ϴ  ϯ0,ϵ  ϰ,ϯϮ  ϰϮ,ϲ േ 5,ϴ 

Diiodo‐

ŵĠthaŶe 
50,ϴ  0  50,ϴ  0  ϲϴ,ϵ േ 5,0 

CǇĐlopeŶtaŶol  ϯϮ,ϳ  5,5  Ϯϳ,Ϯ  0,ϰ5  Ϯϳ,ϭ േ ϴ,ϵ 
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Les valeurs d’aŶgle de ĐoŶtaĐt ŵesurées perŵetteŶt de déterŵiŶer la teŶsioŶ superfiĐielle du 

liğge  ;ϯϯ,ϳ  േ  ϵ,ϴ  ŵN.ŵ‐ϭͿ  aiŶsi  Ƌue  ses  ĐoŵposaŶtes  polaires  ;ϭϮ,ϰ  േ  5,ϴ  ŵN.ŵ‐ϭͿ  et 

dispersives ;Ϯϭ,ϯ േ ϰ,ϭ ŵN.ŵ‐ϭͿ, eŶ s’appuǇaŶt sur l’éƋuatioŶ d’OǁeŶs et WeŶdt ;‘² = 0,ϵϲͿ. 

DaŶs  la  littérature, à Ŷotre ĐoŶŶaissaŶĐe, uŶe seule étude fait  référeŶĐe auǆ propriétés de 

surfaĐe du  liğge déterŵiŶées par goŶioŵétrie ;aveĐ seuleŵeŶt Ϯ  liƋuides utilisésͿ aveĐ uŶe 

valeur de teŶsioŶ de surfaĐe du ŵġŵe ordre de graŶdeur Ƌue Đelle oďteŶue daŶs Đe travail 

;ϯϮ ŵN.ŵ‐ϭͿϰ0ϲ.  

ϯ.ϭ.Ϯ Propriétés de surfaĐe des Đolles polǇuréthaŶes utilisées 

EŶ parallğle des ŵesures d’aŶgle de ĐoŶtaĐt à la surfaĐe du liğge,  les propriétés de teŶsioŶ 

superfiĐielle de Đolles polǇuréthaŶes du ĐoŵŵerĐe oŶt été déterŵiŶées. Pour Đela, deuǆ Đolles 

aroŵatiƋues oŶt été Đhoisies  ;TDI et MDIͿ, aiŶsi Ƌu’uŶe Đolle aliphatiƋue  ;HDI/IPDIͿ et uŶe 

dispersioŶ  aƋueuse  de  polǇuréthaŶe  ;Disp  PUͿ  utilisée  pour  le  Đollage  des  roŶdelles.  Tout 

Đoŵŵe  pour  les  solides,  la  teŶsioŶ  superfiĐielle  d’uŶ  liƋuide  ;σLͿ  est  la  résultaŶte  d’uŶe 

ĐoŵposaŶte polaire  ;σpͿ et d’uŶe ĐoŵposaŶte dispersive  ;σdͿ.  La  teŶsioŶ  superfiĐielle d’uŶ 

liƋuide est ŵesurée eŶ utilisaŶt la ŵéthode de la laŵe de WilhelŵǇ. Cette ŵéthode ĐoŶsiste 

à ŵesurer la forĐe ŶéĐessaire pour eǆtraire uŶe laŵe ŵiŶĐe ploŶgée daŶs le liƋuide aiŶsi Ƌue 

l’aŶgle de ĐoŶtaĐt forŵé par le liƋuide à la surfaĐe de la laŵe ;Figure ϲ0aͿ. DaŶs le Đas de la 

laŵe de WilhelŵǇ, l’aŶgle forŵé aveĐ le liƋuide est égale à 0 ;Đos θ = ϭͿ. Il est eŶsuite possiďle 

de déterŵiŶer la ĐoŵposaŶte dispersive du liƋuide eŶ utilisaŶt uŶe soŶde eŶ TefloŶ Ƌui a la 

partiĐularité de préseŶter uŶe ĐoŵposaŶte polaire ;�ௌሻ Ŷulle ;et uŶe ĐoŵposaŶte dispersive �ௌௗ égale à ϭϴ ŵN.ŵ‐ϭͿ, Đe Ƌui perŵet de siŵplifier l’éƋuatioŶ d’OǁeŶs et WeŶdt ;Figure ϲ0ďͿ. 

La ĐoŵposaŶte polaire est alors oďteŶue par différeŶĐe eŶtre la teŶsioŶ superfiĐielle totale et 

la ĐoŵposaŶte dispersive. 

 

                                                                 
ϰ0ϲ Goŵes CMCP“. & al, ;ϭϵϵϯͿ The surfaĐe teŶsioŶ of Đork froŵ ĐoŶtaĐt aŶgle ŵeasureŵeŶts. JouƌŶal of Colloid aŶd IŶteƌfaĐe SĐieŶĐe, ϭ5ϲ, 
ϭϵ5‐Ϯ0ϭ. 



 

 
ϭ5ϲ

 

Figure ϲ0 : aͿ DéterŵiŶatioŶ de la teŶsioŶ superfiĐielle d’uŶ liƋuide par la ŵéthode de 
la laŵe de WilhelŵǇ ;soŶde eŶ platiŶeͿ. ďͿ Mesure de la ĐoŵposaŶte dispersive ;soŶde 

eŶ TéfloŶͿ. 
 

Les résultats oďteŶus pour les Đolles polǇuréthaŶes soŶt résuŵés daŶs le Taďleau ϭϮ. 

  

Taďleau ϭϮ : TeŶsioŶ superfiĐielle, ĐoŵposaŶtes polaire et dispersive des Đolles 
polǇuréthaŶes utilisées pour l’aggloŵératioŶ du liğge ;Ŷ=ϯͿ. 

Colle polǇuƌĠthaŶe 

TeŶsioŶ 

supeƌfiĐielle 

σL ;ŵN.ŵ‐ϭͿ 

CoŵposaŶte 

polaiƌe ��� 
;ŵN.ŵ‐ϭͿ 

CoŵposaŶt 

dispeƌsiǀe ��� 
;ŵN.ŵ‐ϭͿ 

AƌoŵatiƋue ;TDIͿ  ϯϯ,ϳ േ ϯ,0  ϴ,ϯ േ ϯ,0  Ϯ5,ϰ േ ϯ,0 

AƌoŵatiƋue ;MDIͿ  ϯϯ,Ϯ േ 0,5  ϭϴ,ϳ േ 0,5  ϭϰ,5 േ 0,5 

AliphatiƋue 

;HDI/IPDIͿ 
ϯϮ,ϲ േ ϰ,0  ϵ,0 േ ϰ,0  Ϯϯ,ϲ േ ϰ,0 

Disp PU  ϯϳ,ϯ േ ϰ,ϳ  ϴ,ϵ േ ϰ,ϳ  Ϯϴ,ϰ േ ϰ,ϳ 
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ϯ.ϭ.ϯ Mouillaďilité du liğge par les Đolles polǇuréthaŶes 

La ŵouillaďilité représeŶte la ĐapaĐité d’uŶ liƋuide à s’étaler à la surfaĐe d’uŶ solide. Plus le 

liƋuide s’étale, plus l’affiŶité eŶtre le liƋuide et le solide est graŶde, et plus l’aŶgle de ĐoŶtaĐt 

eŶtre  le  liƋuide et  le solide est faiďle. AiŶsi, uŶ liƋuide s’étalaŶt ĐoŵplğteŵeŶt à  la surfaĐe 

d’uŶ solide aura uŶ aŶgle de ĐoŶtaĐt Ŷul et uŶe ŵouillaďilité optiŵale. Cette ŵouillaďilité sera 

dépeŶdaŶte à la fois de la teŶsioŶ superfiĐielle du solide et du liƋuide ĐoŶsidéré. CoŶŶaissaŶt 

les  propriétés  de  surfaĐe  du  liğge,  il  est  alors  possiďle  de  déterŵiŶer  les  eŶveloppes  de 

ŵouillaďilité du ŵatériau. 

UŶe eŶveloppe de ŵouillaďilité est défiŶie pour uŶ aŶgle de ĐoŶtaĐt doŶŶé θ. Elle perŵet de 

représeŶter graphiƋueŵeŶt l’eŶseŵďle des Đouples ;� , �ሻ pour lesƋuels le liƋuide forŵe 

l’aŶgle de ĐoŶtaĐt θ à la surfaĐe du solide. Des eŶveloppes de ŵouillaďilité peuveŶt aiŶsi ġtre 

défiŶies  pour  toutes  les  valeurs  d’aŶgle  de  ĐoŶtaĐt  Đoŵprises  eŶtre  0  et  ϭϴ0°. 

CoŶveŶtioŶŶelleŵeŶt,  oŶ  représeŶte  les  eŶveloppes  de ŵouillaďilité  pour  uŶ  aŶgle  de  0° 

;ŵouillaďilité  optiŵaleͿ  et  pour  uŶ  aŶgle  de  ϵ0°  ;aŶgle  à  partir  duƋuel  oŶ  ĐoŶsidğre  uŶe 

iŶĐoŵpatiďilité  ĐhiŵiƋue  eŶtre  le  solide  et  le  liƋuideͿ.  DaŶs  Đette  étude,  l’eŶveloppe  de 

ŵouillaďilité  pour  uŶ  aŶgle  de  Ϯ0°  a  égaleŵeŶt  été  représeŶtée,  Đette  eŶveloppe 

ĐorrespoŶdaŶt  à  uŶe ŵouillaďilité  du  solide  relativeŵeŶt  iŵportaŶte.    EŶ  ĐoŶŶaissaŶt  les 

ĐoŵposaŶtes polaires et dispersives des  Đolles polǇuréthaŶes,  il  est possiďle de plaĐer  Đes 

derŶiğres  par  rapport  auǆ  différeŶtes  eŶveloppes  de  ŵouillaďilité  et  aiŶsi  disĐriŵiŶer  les 

pouvoirs ŵouillaŶts de Đes différeŶtes Đolles.  

Les eŶveloppes de ŵouillaďilité du liğge pour des aŶgles de 0, Ϯ0 et ϵ0° oŶt été représeŶtées 

sur  la  Figure  ϲϭ,  et  les  différeŶtes  Đolles  utilisées  oŶt  été  disposées  sur  le  diagraŵŵe  eŶ 

foŶĐtioŶ de leur valeur de teŶsioŶ superfiĐielle et de leur ĐoŵposaŶte polaire respeĐtives. 



 

 
ϭ5ϴ

 

Figure ϲϭ : EŶveloppes de ŵouillaďilité du liğge Ŷaturel pour des aŶgles de 0° ;‐Ϳ, Ϯ0° ;‐Ϳ 
et ϵ0° ;‐Ϳ représeŶtées eŶ foŶĐtioŶ de la teŶsioŶ de surfaĐe du liƋuide et de sa 

ĐoŵposaŶte polaire.  
 

“i  l’oŶ  regarde  les  différeŶtes  Đolles  polǇuréthaŶes  utilisés,  oŶ  reŵarƋue  Ƌue  la  Đolle 

aroŵatiƋue à ďase de TDI et  la Đolle aliphatiƋue à ďase d’HDI possğdeŶt des ŵouillaďilités 

siŵilaires, et forŵeŶt des aŶgles Đoŵpris eŶtre 0 et Ϯ0° à la surfaĐe du liğge. EŶ revaŶĐhe, la 

Đolle aroŵatiƋue à ďase de MDI et la dispersioŶ aƋueuse oŶt uŶ pouvoir ŵouillaŶt à la surfaĐe 

du  liğge  ŵoiŶs  élevé  ;aŶgle  >  Ϯ0°Ϳ  Đoŵparé  auǆ  deuǆ  autres  forŵulatioŶs  de  Đolle.  Pour 

ĐoŵpreŶdre Đette différeŶĐe de ŵouillaďilité, oŶ peut s’iŶtéresser plus eŶ détails auǆ valeurs 

de ĐoŵposaŶtes polaires et dispersives des différeŶtes Đolles et du liğge ;Figure ϲϮͿ. 
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Figure ϲϮ : CoŵposaŶtes polaire et dispersive du liğge Ŷaturel et des différeŶtes Đolles 
polǇuréthaŶes. La valeur du ratio ĐoŵposaŶte dispersive/ĐoŵposaŶte polaire ;‘DPͿ est 

iŶdiƋuée pour ĐhaƋue éĐhaŶtilloŶ. 
 

“i  l’oŶ  oďserve  les  valeurs  de  ĐoŵposaŶtes  polaire  et  dispersive  du  liğge  ;Figure  ϲϮͿ,  oŶ 

reŵarƋue Ƌue  le  ratio ‘DP = �ௗ/�est  supérieur à ϭ Đe Ƌui  sigŶifie Ƌue  la  surfaĐe du  liğge 
Ŷaturel est peu polaire. Elle sera ŵajoritaireŵeŶt hǇdrophoďe Đar les iŶteraĐtioŶs aveĐ des 

ŵoléĐules trğs polaires Đoŵŵe l’eau seroŶt faiďles. De la ŵġŵe façoŶ, oŶ reŵarƋue Ƌue les 

Đolles polǇuréthaŶes possğdeŶt, elles aussi, des valeurs de ‘DP supérieure à ϭ Đe Ƌui sigŶifie 

Ƌue Đes Đolles seroŶt égaleŵeŶt ŵajoritaireŵeŶt hǇdrophoďes. CepeŶdaŶt oŶ reŵarƋue uŶe 

eǆĐeptioŶ aveĐ la Đolle aroŵatiƋue à ďase de MDI. EŶ effet, Đette derŶiğre possğde uŶ ratio 

‘DP < ϭ Đe Ƌui sigŶifie Ƌue Đette Đolle est ŵajoritaireŵeŶt hǇdrophile. CeĐi iŶdiƋue Ƌu’il Ǉ aura 

ŵoiŶs d’iŶteraĐtioŶs eŶtre Đette Đolle plutƀt polaire et la surfaĐe du liğge Ƌui est apolaire. A 

l’éĐhelle iŶdustrielle Đela peut se traduire par uŶ ŵauvais eŶroďage du liğge par Đette Đolle 

lors de l’étape de ŵélaŶge. “i l’eŶroďage des partiĐules Ŷ’est pas optiŵal, Đela peut eŶtraiŶer 

uŶe altératioŶ de l’aggloŵératioŶ et doŶĐ de la teŶue ŵéĐaŶiƋue du liğge aggloŵéré. 

Pour ĐoŶĐlure, Đette étude foŶdaŵeŶtale sur les iŶteraĐtioŶs eŶtre le liğge et les différeŶtes 

Đolles  apporte  des  iŶforŵatioŶs  utiles  d’uŶ  poiŶt  de  vue  pratiƋue.  La  déterŵiŶatioŶ  de 

l’eŶveloppe optiŵale de ŵouillaďilité des Đolles aveĐ le liğge ŵoŶtre Ƌu’il est plutƀt judiĐieuǆ 

d’utiliser la Đolle aroŵatiƋue TDI et la Đolle aliphatiƋue pour élaďorer des ďouĐhoŶs eŶ liğge 

aggloŵéré. EŶ effet, Đoŵŵe Đes Đolles préseŶteŶt le ŵġŵe pouvoir ŵouillaŶt aveĐ le liğge, 
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elles perŵetteŶt d’assurer uŶ ŵeilleur eŶroďage des partiĐules de liğge Đe Ƌui devrait ĐoŶférer 

auǆ  ŵatériauǆ  de  ŵeilleures  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  et  uŶe  porosité  iŶtergraŶulaire  plus 

réduite.  Pour la professioŶ, la ŵesure de la teŶsioŶ superfiĐielle des Đolles peut s’avérer ġtre 

uŶe  teĐhŶiƋue  siŵple  et  effiĐaĐe  pour  séleĐtioŶŶer  l’adhésif  Ƌui  doŶŶera  lieu  au ŵeilleur 

eŶroďage des graŶulés et doŶĐ à la ŵeilleure aggloŵératioŶ.  

ϯ.Ϯ “taďilités therŵiƋues et ŵéĐaŶiƋues des adhésifs et du liğge aggloŵéré. 

AfiŶ  de  ŵieuǆ  ĐoŵpreŶdre  le  ĐoŵporteŵeŶt  des  ďouĐhoŶs  AϮ‘  daŶs  uŶ  eŶviroŶŶeŵeŶt 

doŶŶé,  leurs  staďilités  therŵiƋues  et  ŵéĐaŶiƋues  oŶt  été  étudiées  eŶ  foŶĐtioŶ  de  la 

teŵpérature.  Pour  Đela,  deuǆ  teĐhŶiƋues oŶt  été utilisées  afiŶ  de  ĐaraĐtériser  à  la  fois  les 

adhésifs utilisés ŵais égaleŵeŶt le liğge aggloŵéré : 

 L’aŶalǇse eŶthalpiƋue différeŶtielle ;AEDͿ a été réalisée sur les différeŶts adhésifs et 

sur le liğge ŵaĐro‐aggloŵéré et ŵiĐro‐aggloŵéré, 

 L’aŶalǇse  ŵéĐaŶiƋue  dǇŶaŵiƋue  eŶ  teŵpérature  ;AMDTͿ  Ƌui  a  été  utilisée 

uŶiƋueŵeŶt sur le liğge ŵaĐro‐aggloŵéré et ŵiĐro‐aggloŵéré. 

ϯ.Ϯ.ϭ AŶalǇse eŶthalpiƋue différeŶtielle 

La  Đaloriŵétrie  différeŶtielle  à  ďalaǇage  ;D“CͿ,  est  uŶe  teĐhŶiƋue d’aŶalǇse  therŵiƋue Ƌui 

perŵet de ŵesurer les différeŶĐes d’éĐhaŶges de Đhaleurs eŶtre uŶe Đellule ĐaloriŵétriƋue 

ĐoŶteŶaŶt l’éĐhaŶtilloŶ à aŶalǇser et uŶe ŵġŵe Đellule de référeŶĐe vide, lors d’uŶ ďalaǇage 

eŶ teŵpérature. Par Đette ŵéthode, il est possiďle de ŵettre eŶ évideŶĐe les traŶsitioŶs de 

phase d’uŶ ŵatériau lors de soŶ Đhauffage ou de soŶ refroidisseŵeŶt.  

Les ŵesures oŶt été réalisées aveĐ uŶ Đaloriŵğtre sur des plages de teŵpératures allaŶt de ‐ϴ0 

à  ϯ50  °C    aveĐ  uŶe  vitesse  de  Đhauffe  de  ϭ0  °C.ŵiŶ‐ϭ  ;QϮ0,  TA  IŶstruŵeŶtsͿ.  L’éĐhaŶtilloŶ 

;eŶviroŶ 5 ŵg de poudreͿ est plaĐé daŶs uŶe Đapsule d’aluŵiŶiuŵ sĐellée. UŶe Đapsule vide 

est utilisée Đoŵŵe référeŶĐe. Deuǆ ĐǇĐles de teŵpérature oŶt été appliƋués, le preŵier pour 

oďserver  et  effaĐer  l’histoire  therŵiƋue  du  ŵatériau  ;liée  auǆ  différeŶts  ĐhaŶgeŵeŶts 

struĐturauǆ du ŵatériau au Đours de soŶ vieillisseŵeŶt et des variatioŶs de teŵpératuresͿ et 

le deuǆiğŵe Đhauffage pour ideŶtifier les traŶsitioŶs de phase.  
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Etude des Đolles : 

Les Đolles aliphatiƋue ;HDI/IPDIͿ et aroŵatiƋue ;TDIͿ utilisées pour les ŵaŶĐhes aiŶsi Ƌue la 

Đolle utilisée pour les roŶdelles ;DispPUͿ oŶt été aŶalǇsées par AED. Deuǆ protoĐoles oŶt été 

appliƋués :  

 UŶ Đhauffage de ‐ϴ0 à ϯ50 °C pour ŵettre eŶ avaŶt tous les évğŶeŵeŶts therŵiƋues 

jusƋu’à la fusioŶ des Đolles. 

 Deuǆ ĐǇĐles de Đhauffage de ‐ϴ0 à ϭ00 °C pour effaĐer l’histoire therŵiƋue du ŵatériau 

et ideŶtifier les traŶsitioŶs de phase réversiďles.  

Les  éĐhaŶtilloŶs  de  Đolle  utilisés  oŶt  été  oďteŶus  par  rétiĐulatioŶ  à  teŵpérature  et 

hǇgroŵétrie  aŵďiaŶte  ;Ϯ5  °C,  5ϰ  %  H‘Ϳ  peŶdaŶt  ϳϮh  pour  oďteŶir  des  filŵs  de  Đolle 

hoŵogğŶes  saŶs  défauts  afiŶ  de  pouvoir  par  la  suite  étudier  les  propriétés  ŵéĐaŶiƋues 

;Chapitre ϯͿ et de  traŶsfert  ;Chapitre ϰͿ. CepeŶdaŶt,  il  est  iŵportaŶt de Ŷoter Ƌue  lors du 

proĐédé  iŶdustriel, uŶ traiteŵeŶt therŵiƋue ;ϭϮ0 °C peŶdaŶt ϯ0 ŵiŶͿ est appliƋué pour  la 

polǇŵérisatioŶ. Ce traiteŵeŶt therŵiƋue aĐĐéléraŶt la ĐiŶétiƋue de polǇŵérisatioŶ, peut avoir 

uŶ effet sur la struĐture des polǇuréthaŶes et ŶotaŵŵeŶt sur la valeur du tauǆ de ĐristalliŶité 

du polǇŵğre, le sǇstğŵe aǇaŶt plus ou ŵoiŶs de teŵps pour s’orgaŶiserϰ0ϳ,ϰ0ϴ. Les résultats 

oďteŶus sur des polǇuréthaŶes aǇaŶt polǇŵérisés eŶ ĐoŶditioŶs aŵďiaŶtes Ŷe soŶt doŶĐ pas 

ĐaraĐtéristiƋues  du  ŵatériau  produit  eŶ  iŶdustrie  ŵais  ils  perŵetteŶt  d’ideŶtifier  des 

différeŶĐes eŶtre les adhésifs pour uŶ ŵġŵe protoĐole de polǇŵérisatioŶ. 

Les  therŵograŵŵes  oďteŶus  pour  les  différeŶtes  Đolles  soŶt  préseŶtés  daŶs  la  Figure  ϲϯ. 

DifféreŶts  évğŶeŵeŶts  therŵiƋues  soŶt  oďservés  au  Đours  du  Đhauffage  des  éĐhaŶtilloŶs 

;Figure ϲϯaͿ.  

                                                                 
ϰ0ϳ Li “. & al, ;Ϯ000Ϳ CuriŶg kiŶetiĐs aŶd glass‐traŶsitioŶ teŵperature of heǆaŵethǇleŶe diisoĐǇaŶate ďased polǇurethaŶe. JouƌŶal of 
PolǇŵeƌ SĐieŶĐe, ϯϴ, ϮϮϭϯ‐ϮϮϮ0.   
ϰ0ϴ “Đheider N“. & al, ;ϭϵϳ5Ϳ Therŵal traŶsitioŶ ďehavior of polǇurethaŶes ďased oŶ tolueŶe diisoĐǇaŶate. MaĐƌoŵoleĐules, ϴ;ϭͿ, ϲϮ‐ϲϳ. 
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Figure ϲϯ : Therŵograŵŵes oďteŶus à ϭ0 °C.ŵiŶ‐ϭ sur de la poudre d’adhésif ;‐Ϳ 
aliphatiƋue, ;‐Ϳ aroŵatiƋue et ;‐Ϳ de dispersioŶ aƋueuse de polǇuréthaŶe. aͿ 

Therŵograŵŵes oďteŶus sur uŶe plage de teŵpérature de ‐ϳ0 à ϯ50 °C perŵettaŶt 
d’ideŶtifier les teŵpératures de traŶsitioŶs vitreuse ;TgͿ, ĐristallisatioŶ froide ;TĐĐͿ et 
de fusioŶ ;TŵͿ. ďͿ Therŵograŵŵes oďteŶus sur uŶe plage de ‐ϳ0 à ϭ00 °C pour l’étude 
des traŶsitioŶs vitreuses ;Ϯğŵe ĐhauffageͿ. ĐͿ Therŵograŵŵes oďteŶus sur uŶe plage de 

ϭ00 à ϯ50 °C pour l’étude de la ĐristallisatioŶ froide et de la fusioŶ. 
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Taďleau ϭϯ : TraŶsitioŶs therŵiƋues des Đolles polǇuréthaŶes déterŵiŶées par AED. 
;Tg : teŵpérature de traŶsitioŶ vitreuse et variatioŶ de ĐapaĐité ĐalorifiƋue assoĐiée 

ΔCp ; TĐĐ : teŵpérature de ĐristallisatioŶ froide et variatioŶ d’eŶthalpie assoĐiée ΔHĐĐ ; 
Tŵ : teŵpérature de fusioŶ et variatioŶ d’eŶthalpie assoĐiée ΔHŵͿ. 

Colle 

polǇuƌĠthaŶe 
Tg ;°CͿ 

ΔCp

;J.g‐ϭ.°C‐ϭͿ 
TĐĐ ;°CͿ  ΔHĐĐ ;J.g‐ϭͿ  Tŵ ;°CͿ  ΔHŵ ;J.g‐ϭͿ 

AƌoŵatiƋue 

;TDIͿ 

Ϯ,ϲ‐TDI : ‐ϲ0 à ‐5Ϯ  0,ϲϲ
Ϯ0ϲ  ϵ,0ϴ  ϯϯϰ  ϯϭ,ϵ0 

Ϯ,ϰ‐TDI : ‐Ϯϴ à ‐Ϯ5  0,ϮϮ

AliphatiƋue 

;HDI/IPDIͿ 
‐ϲϯ à ‐5ϴ  0,ϰϵ  ϭ5Ϯ  ϭ,ϯϯ  Ϯϳϰ  ϭϵ,ϳ5 

Disp PU  ‐5ϯ à ‐ϰϯ  0,Ϯϳ  ϭ55  5,ϳϴ  Ϯϯϯ  ϭϰ,ϰϭ 

 

DaŶs  uŶ  preŵier  teŵps,  oŶ  ĐoŶstate  Ƌu’au  Đours  du  Đhauffage,  les  trois  polǇuréthaŶes 

suďisseŶt d’aďord uŶe  traŶsitioŶ  vitreuse  à  la  teŵpérature Tg  ;traŶsitioŶ de ϮŶd  ordreͿ.  La 

traŶsitioŶ vitreuse affeĐte la phase aŵorphe d’uŶ ŵatériau et le fait passer d’uŶ état vitreuǆ 

à uŶ état ĐaoutĐhoutiƋue eŶ apportaŶt de la ŵoďilité à la struĐture polǇŵériƋue. LorsƋue la 

teŵpérature  ĐoŶtiŶue  d’augŵeŶter,  il  apparait  uŶ  piĐ  eǆotherŵiƋue  à  la  teŵpérature  TĐĐ 

ĐorrespoŶdaŶt à de  la ĐristallisatioŶ  froide  ;traŶsitioŶ de ϭer ordreͿ.  La ĐristallisatioŶ  froide 

ĐorrespoŶd  à  uŶe  traŶsitioŶ  de  phase  de  la  partie  aŵorphe  Ƌui  va  deveŶir  partielleŵeŶt 

ĐristalliŶe. Cette traŶsitioŶ de phase est possiďle aprğs le passage de la traŶsitioŶ vitreuse et 

aveĐ  l’augŵeŶtatioŶ  de  teŵpérature  Ƌui  favorise  tous  les  deuǆ  la  ŵoďilité  de  la  phase 

aŵorphe.  AiŶsi  uŶe  partie  de  Đette  phase  aŵorphe  Ƌui  était  ĐoŶtraiŶte  va  pouvoir  se 

réorgaŶiser  spoŶtaŶéŵeŶt  sous  uŶe  forŵe  ĐristalliŶe,  Ƌui  est  therŵodǇŶaŵiƋueŵeŶt plus 

staďle, à ĐoŶditioŶ Ƌue la ŵoďilité du sǇstğŵe soit assez graŶde pour le perŵettre. Pour fiŶir, 

le derŶier évğŶeŵeŶt therŵiƋue visiďle est la fusioŶ de la partie ĐristalliŶe du polǇŵğre à la 

teŵpérature Tŵ ;traŶsitioŶ de ϭer ordreͿ. Les teŵpératures de fusioŶ des phases ĐristalliŶes 

des  différeŶtes  Đolles  peuveŶt  aiŶsi  ġtre  ideŶtifiées.  DaŶs  le  Đas  de  la  Đolle  aliphatiƋue 

;HDI/IPDIͿ  la  dégradatioŶ  therŵiƋue  du  ŵatériau  est  oďservée  au‐delà  de  ϯ00  °C.  EŶ 

ĐoŶsidéraŶt  Ƌue  les  Đolles  suďisseŶt  suĐĐessiveŵeŶt  uŶe  traŶsitioŶ  vitreuse  puis  uŶe 

ĐristallisatioŶ froide et eŶfiŶ uŶe fusioŶ, oŶ peut doŶĐ ĐoŶĐlure sur la struĐture seŵi ĐristalliŶe 

de Đes ŵatériauǆ si oŶ les ĐoŶsidğre à teŵpérature aŵďiaŶte. Cette struĐture seŵi ĐristalliŶe 

est esseŶtielle pour l’étude des propriétés des polǇŵğres Đar la proportioŶ de ĐhaiŶes sous 
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forŵe  ĐristalliŶe  va  direĐteŵeŶt  avoir  uŶ  effet  sur  les  différeŶtes  propriétés  ŶotaŵŵeŶt 

ŵéĐaŶiƋues et ďarriğres des Đolles utiliséesϰ0ϵ. 

Ces différeŶts phéŶoŵğŶes therŵiƋues peuveŶt ġtre étudiés eŶ détail. CoŶsidéroŶs daŶs uŶ 

preŵier teŵps les traŶsitioŶs vitreuses de Ŷos ŵatériauǆ ;Figure ϲϯďͿ et leurs teŵpératures 

respeĐtives ;TgͿ réĐapitulées daŶs le Taďleau ϭϯ. Pour la Đolle aliphatiƋue, uŶe seule traŶsitioŶ 

vitreuse est oďservée à  ‐ϲ0  °C. Pour  la  Đolle  aroŵatiƋue, deuǆ  traŶsitioŶs  vitreuse oŶt été 

ideŶtifiées  à  ‐5ϳ  et  ‐Ϯϳ  °C.  EŶfiŶ  pour  la  dispersioŶ  aƋueuse  de  polǇuréthaŶe,  uŶe  seule 

traŶsitioŶ vitreuse est ideŶtifiée à ‐50 °C.   

Les Đolles polǇuréthaŶes utilisées daŶs Đette étude soŶt toutes des Đolles iŶdustrielles doŶt la 

ĐoŵpositioŶ Ŷ’est pas eŶtiğreŵeŶt ĐoŶŶue. La Đolle aliphatiƋue utilisée est oďteŶue à partir 

d’uŶ  ŵélaŶge  d’heǆaŵéthǇlğŶe  diisoĐǇaŶate  ;HDIͿ  et  d’isophore  diisoĐǇaŶate  ;IPDIͿ.  OŶ 

pourrait  doŶĐ  s’atteŶdre  à  l’ideŶtifiĐatioŶ  de  deuǆ  traŶsitioŶs  vitreuses  ;uŶe  pour  ĐhaƋue 

isoĐǇaŶateͿ.  CepeŶdaŶt  il  apparait  daŶs  la  littérature  Ƌue  Đes  deuǆ  isoĐǇaŶates  oŶt  des 

teŵpératures Tg trğs proĐhes auǆ aleŶtours de ‐ϳ0 °Cϰϭ0. Ces teŵpératures soŶt trop proĐhes 

pour  ġtre  distiŶguées  eŶ  D“C  Đe  Ƌui  eǆpliƋue  pourƋuoi  uŶe  seule  traŶsitioŶ  de  phase  est 

oďservée lors de Ŷos ŵesures. A l’iŶverse pour la Đolle aroŵatiƋue oŶ oďserve deuǆ traŶsitioŶs 

vitreuses. Or, Đes Đolles soŶt Đoŵposées de deuǆ isoŵğres : le Ϯ,ϰ‐tolueŶe diisoĐǇaŶate et le 

Ϯ,ϲ‐tolueŶe  diisoĐǇaŶate.  Ces  deuǆ  isoŵğres  soŶt  doŶĐ  à  l’origiŶe  des  deuǆ  traŶsitioŶs 

oďservées.  Il  est  égaleŵeŶt  possiďle  d’assigŶer  ĐhaƋue  teŵpérature  Tg  à  soŶ  isoŵğre 

respeĐtifϰϭϭ, la teŵpérature Tg de la forŵe isoŵériƋue Ϯ,ϲ‐TDI étaŶt plus faiďle Ƌue Đelle du 

Ϯ,ϰ‐TDI.  “i  l’oŶ  s’iŶtéresse  ŵaiŶteŶaŶt  à  la  variatioŶ  de  ĐapaĐité  ĐalorifiƋue  ;ΔCpͿ  de  Đes 

traŶsitioŶs  vitreuses  ;Taďleau  ϭϯͿ,  oŶ  peut  doŶĐ  évaluer  la  proportioŶ  de  ĐhaƋue  isoŵğre 

utilisé daŶs la forŵulatioŶ d’aprğs l’EƋuatioŶ Ϯϳ : 

  % ����è�� ͳ ൌ  ∆� ����è�� ͳ∆� ����è�� ͳ   ∆� ����è�� ʹ  ൈ ͳͲͲ      ሺʹሻ 
 

                                                                 
ϰ0ϵ “zǇĐher M., ;Ϯ0ϭϯͿ “zǇĐher’s haŶdďook of polǇurethaŶes. 
ϰϭ0 Lee D. & al, ;Ϯ000Ϳ Properties of segŵeŶted polǇurethaŶes derived froŵ differeŶt diisoĐǇaŶates. JouƌŶal of Applied PolǇŵeƌ, ϳ5, ϭϲϳ‐
ϭϳϰ. 
ϰϭϭ “Đheider N“. & al, ;ϭϵϳ5Ϳ Therŵal traŶsitioŶ ďehavior of polǇurethaŶes ďased oŶ tolueŶe diisoĐǇaŶate. MaĐƌoŵoleĐules, ϴ;ϭͿ, ϲϮ‐ϲϳ 



 

 
ϭϲ5

OŶ oďtieŶt alors ϳ5 et Ϯ5 % pour les isoŵğres Ϯ,ϲ‐TDI et Ϯ,ϰ‐TDI, respeĐtiveŵeŶt. CoŶĐerŶaŶt 

la dispersioŶ aƋueuse de polǇuréthaŶe, uŶe seule traŶsitioŶ vitreuse est oďservée à ‐ϰϵ,ϳ °C 

ŵais Đette derŶiğre est étalée sur uŶe dizaiŶe de degrés ;ĐoŶtre seuleŵeŶt ƋuelƋues degrés 

daŶs le Đas des autres traŶsitioŶsͿ.  Il est doŶĐ plutƀt proďaďle Ƌue plusieurs polǇuréthaŶes 

soieŶt  utilisés  daŶs  Đette  dispersioŶ.  Ces  résultats  oďteŶus  perŵetteŶt  d’eǆtraire  des 

iŶforŵatioŶs sur la ĐoŵpositioŶ isoŵériƋue des Đolles et soŶt eŶ aĐĐord aveĐ les doŶŶées de 

la littérature. 

DaŶs uŶ deuǆiğŵe teŵps, oŶ peut s’iŶtéresser auǆ traŶsitioŶs de ϭer ordre retrouvées daŶs les 

polǇuréthaŶes. Pour les trois Đolles oŶ retrouve daŶs tous les Đas des piĐs eǆotherŵiƋues de 

ĐristallisatioŶ froide et des piĐs eŶdotherŵiƋues de fusioŶ à des teŵpératures respeĐtives TĐĐ 

et Tŵ doŶŶées daŶs  le Taďleau ϭϯ. Les eŶthalpies assoĐiées à Đes évğŶeŵeŶts therŵiƋues 

déterŵiŶées par iŶtégratioŶ des piĐs soŶt aussi doŶŶées daŶs le Taďleau ϭϯ. Il est ĐepeŶdaŶt 

trğs diffiĐile de Đoŵparer Đes doŶŶées à Đelle de la littérature. EŶ effet, les valeurs de TĐĐ, Tŵ, 

ΔHĐĐ et ΔHŵ soŶt dépeŶdaŶt des paraŵğtres d’oďteŶtioŶ des polǇuréthaŶes à savoir la ŵasse 

ŵolaire de  l’isoĐǇaŶate et du polǇol utilisé, de l’histoire therŵiƋue du polǇŵğreϰϭϮ ;ĐiŶétiƋue 

de polǇŵérisatioŶͿ et de la teŶeur eŶ segŵeŶt rigide au seiŶ du polǇŵğreϰϭϯ. La ĐoŵpositioŶ 

eǆaĐte des Đolles étaŶt iŶĐoŶŶu, il est iŵpossiďle de ĐalĐuler uŶ tauǆ de ĐristalliŶité préĐis de 

Ŷos Đolles. CepeŶdaŶt, les Đolles aliphatiƋues soŶt ĐoŶŶues pour ġtre plus ĐristalliŶe Ƌue les 

Đolles  aroŵatiƋues.  EŶ  effet,  la  ĐristalliŶité  étaŶt  dépeŶdaŶt  du  segŵeŶt  dur  ;iĐi  le 

groupeŵeŶt  isoĐǇaŶateͿ,  l’arraŶgeŵeŶt  eŶ  struĐture  ĐristalliŶe  de  ĐhaiŶe  aliphatiƋue  est 

favorisée par rapport à des ĐǇĐles aroŵatiƋuesϰϭϰ. 

Les ŵesures d’AED perŵetteŶt d’ideŶtifier les traŶsitioŶs vitreuses, piĐ de ĐristallisatioŶ froide 

aiŶsi Ƌue les piĐs de fusioŶ daŶs les différeŶtes Đolles utilisées. Ces éléŵeŶts ŵoŶtreŶt doŶĐ 

Ƌue les Đolles polǇuréthaŶes soŶt sous forŵe seŵi ĐristalliŶes daŶs les ĐoŶditioŶs d’utilisatioŶ 

;à teŵpérature aŵďiaŶteͿ. Le tauǆ de ĐristalliŶité de Đes polǇŵğres seŵi ĐristalliŶs serait uŶe 

iŶforŵatioŶ iŶtéressaŶte à ĐalĐuler afiŶ de ŵettre eŶ évideŶĐe des différeŶĐes struĐturales 

eŶtre les différeŶts adhésifs. N’étaŶt pas eŶ ŵesure de déterŵiŶer Đe tauǆ de ĐristalliŶité dû 

au ŵaŶƋue d’iŶforŵatioŶ ƋuaŶt à la ĐoŵpositioŶ des Đolles, l’étude des propriétés ďarriğres 

                                                                 
ϰϭϮ “Đheider N“. & al, ;ϭϵϳ5Ϳ Therŵal traŶsitioŶ ďehavior of polǇurethaŶes ďased oŶ tolueŶe diisoĐǇaŶate. MaĐƌoŵoleĐules, ϴ;ϭͿ, ϲϮ‐ϲϳ 
ϰϭϯ Lee D. & al, ;Ϯ000Ϳ Properties of segŵeŶted polǇurethaŶes derived froŵ differeŶt diisoĐǇaŶates. JouƌŶal of Applied PolǇŵeƌ, ϳ5, ϭϲϳ‐
ϭϳϰ. 
ϰϭϰ “zǇĐher M., ;Ϯ0ϭϯͿ “zǇĐher’s haŶdďook of polǇurethaŶes. 
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et  ŵéĐaŶiƋues  de  Đes  Đolles  Ŷous  perŵettroŶt  ĐepeŶdaŶt  de  ĐoŶfirŵer  l’hǇpothğse 

ĐoŶĐerŶaŶt la ĐristalliŶité plus iŵportaŶte des Đolles aliphatiƋues. De plus, il est iŵportaŶt de 

sigŶaler Ƌue les valeurs oďteŶues iĐi soŶt valaďles pour uŶe ĐiŶétiƋue de refroidisseŵeŶt plus 

leŶte Ƌue Đelle reŶĐoŶtrées eŶ iŶdustrie. Lors d’uŶe polǇŵérisatioŶ à plus forte teŵpérature, 

la ĐiŶétiƋue de Đette derŶiğre étaŶt plus rapide, le sǇstğŵe a ŵoiŶs de teŵps pour s’orgaŶiser. 

OŶ oďtieŶdra  aiŶsi  uŶe proportioŶ de phase  aŵorphe plus  iŵportaŶte  au détriŵeŶt de  la 

phase  ĐristalliŶe.  Aprğs  avoir  étudié  les  propriétés  therŵiƋues  des  Đolles,  il  est  iŵportaŶt 

d’oďserver le ĐoŵporteŵeŶt du liğge aggloŵéré. 

Etude du liğge aggloŵĠƌĠ : 

Les différeŶts éĐhaŶtilloŶs de liğge aggloŵérés ;Đoŵposés de Đolle aroŵatiƋues à différeŶts 

Ŷiveauǆ de ĐoŶĐeŶtratioŶͿ oŶt été étudiés par AED aveĐ deuǆ ĐǇĐles de Đhauffage de ‐ϴ0 à ϭ00 

°C  pour  ideŶtifier  les  traŶsitioŶs  de  phase  réversiďles.  Les  éĐhaŶtilloŶs  oŶt  été  réduits  eŶ 

poudre  avaŶt  de  réaliser  la  ŵesure,  afiŶ  d’ġtre  le  plus  représeŶtatif  et  hoŵogğŶe.  Les 

différeŶts  therŵograŵŵes  oďteŶus  soŶt  préseŶtés  eŶ  Figure  ϲϰa.  Deuǆ  phéŶoŵğŶes 

therŵiƋues soŶt oďservaďles pour Đes éĐhaŶtilloŶs, à savoir, des traŶsitioŶs vitreuses et des 

piĐs eŶdotherŵiƋues de fusioŶ. 

Tout d’aďord ĐoŶĐerŶaŶt les phéŶoŵğŶes de traŶsitioŶs vitreuses, oŶ s’atteŶd à retrouver les 

deuǆ  traŶsitioŶs vitreuses de  la Đolle aroŵatiƋue déterŵiŶées préĐédeŵŵeŶt  ;Figure ϲϯďͿ 

aiŶsi Ƌue Đelle du liğge Ƌui a déjà été ideŶtifiée daŶs la littérature auǆ aleŶtours de 0 °Cϰϭ5. OŶ 

reŵarƋue daŶs uŶ preŵier teŵps Ƌue daŶs les trois éĐhaŶtilloŶs testés, il Ŷ’est pas possiďle 

de déteĐter la traŶsitioŶ vitreuse du liğge ;Figure ϲϰaͿ. Les traŶsitioŶs vitreuses de la Đolle soŶt 

déteĐtaďles daŶs  le  liğge ŵiĐro‐aggloŵéré ŵais pas daŶs  le  liğge ŵaĐro‐aggloŵéré  ;Figure 

ϲϰď et Taďleau ϭϰͿ. Les traŶsitioŶs vitreuses de la Đolle Ŷe soŶt déteĐtaďles Ƌue si la teŶeur eŶ 

Đolle est suffisaŶte daŶs le liğge ;teŶeur > ϭ5 % ŵ/ŵͿ.  

                                                                 
ϰϭ5 LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal properties of Đork: EffeĐt of hǇdratioŶ. Mateƌials & DesigŶ, ϴϮ;0Ϳ, ϭϰϴ‐ϭ5ϰ. 
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Figure ϲϰ : aͿ Therŵograŵŵes oďteŶus à ϭ0 °C.ŵiŶ‐ϭ sur de la poudre de liğge 
aggloŵéré pour uŶe plage de teŵpérature de ‐ϳ0 à ϭ00 °C ;Ϯğŵe ĐhauffageͿ : ;‐Ϳ ŵaĐro‐
aggloŵéré ϴ% TDI, ;‐Ϳ ŵiĐro‐aggloŵéré Ϯ0% TDI, ;‐Ϳ ŵiĐro‐aggloŵéré Ϯ5% TDI. ďͿ )ooŵ 
sur la plage de teŵpérature de ‐ϳ0 à ‐Ϯ0 °C pour ŵettre eŶ évideŶĐe les traŶsitioŶs 
vitreuse ;TgͿ. ĐͿ )ooŵ sur la plage de teŵpérature de ϯ0 à ϭ00 °C pour ŵettre eŶ 

évideŶĐe les piĐs eŶdotherŵiƋues de fusioŶ. 
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Taďleau ϭϰ : TraŶsitioŶs therŵiƋues du liğge aggloŵéré par AED. ;Tg : teŵpérature de 
traŶsitioŶ vitreuse et variatioŶ de ĐapaĐité ĐalorifiƋue assoĐiée ΔCp ; Tŵ : teŵpérature 

de fusioŶͿ. 

Colle 

polǇuƌĠthaŶe 
Tg ϭ ;°CͿ 

ΔCp

;J.g‐ϭ.°C‐ϭͿ 
Tg Ϯ ;°CͿ 

ΔCp

;J.g‐ϭ.°C‐ϭͿ 
Tŵ ;°CͿ 

MaĐƌo ϴ % 

TDI 
‐  ‐  ‐  ‐ 

ϯϴ à ϴϭ °C MiĐƌo ϮϬ % 

TDI 
‐50 à ‐ϰϲ  0,0ϲ  ‐ϯϯ à ‐ϯ0  0.0ϯ 

MiĐƌo Ϯϱ % 

TDI 
‐5ϯ à ‐ϰ5  0,ϭϮ  ‐Ϯϵ à ‐Ϯϳ  0.0Ϯ 

 

Ces  therŵograŵŵes Ŷous  iŶdiƋueŶt  égaleŵeŶt uŶ autre évğŶeŵeŶt  therŵiƋue  réversiďle 

s’éteŶdaŶt sur uŶe plage de ϯϴ à ϴϭ °C et Đoŵposé de ϯ piĐs  ;Figure ϲϰĐͿ. Cet évğŶeŵeŶt 

therŵiƋue est assoĐié à la fusioŶ partielle de la suďériŶe Ƌui est uŶe ŵaĐroŵoléĐule Đoŵpleǆe, 

ĐoŵposaŶt ŵajoritaire des parois Đellulaires du liğge. La fusioŶ partielle de la suďériŶe a déjà 

été étudiée et les plages de teŵpérature de fusioŶ Đitées daŶs la littérature s’étaleŶt de ϯ0 à 

50 °Cϰϭϲ,ϰϭϳ pour de la suďériŶe eǆtraite et de ϲ0 à ϵ0 °C daŶs le liğge Ŷaturelϰϭϴ. CepeŶdaŶt, 

de par sa Đoŵpleǆité ĐhiŵiƋue, la suďériŶe est uŶ Đoŵposé diffiĐile à étudier à l’état pur et les 

proĐédés  d’eǆtraĐtioŶ  appliƋués  peuveŶt  ġtre  respoŶsaďles  de  ŵodifiĐatioŶs  struĐturales 

iŵportaŶtes Ƌui peuveŶt iŶflueŶĐer les teŵpératures de traŶsitioŶs de phase. CepeŶdaŶt eŶ 

se ďasaŶt sur les therŵograŵŵes, oŶ peut oďserver uŶ polǇŵorphisŵe de la suďériŶe du liğge 

ŵis eŶ évideŶĐe par les trois piĐs de fusioŶ à ϰ0, 55 et ϳ0 °C. 

Ces  ŵesures  eǆpériŵeŶtales  d’AED  oŶt  perŵis  de  ŵettre  eŶ  évideŶĐe  les  différeŶts 

évğŶeŵeŶts therŵiƋues Ƌue suďisseŶt les différeŶts ĐoŵposaŶts d’uŶ ďouĐhoŶ AϮ‘ au Đours 

de leur Đhauffage. Les traŶsitioŶs vitreuses des Đolles oŶt aiŶsi pu ġtre ideŶtifiées et retrouvées 

daŶs le ŵatériau Đoŵposite à ĐoŶditioŶ Ƌue les teŶeurs eŶ Đolle soieŶt suffisaŵŵeŶt élevées. 

Des traŶsitioŶs du ϭer ordre daŶs les Đolles oŶt été égaleŵeŶt ideŶtifiées aveĐ des phéŶoŵğŶes 

de ĐristallisatioŶ froide et de fusioŶ. DaŶs le ŵatériau Đoŵposite, oŶ oďserve égaleŵeŶt la 

                                                                 
ϰϭϲ Cordeiro N. & al, ;ϭϵϵϴͿ Cork suďeriŶ as a Ŷeǁ sourĐe of ĐheŵiĐals.: Ϯ. CrǇstalliŶitǇ, therŵal aŶd rheologiĐal properties. BioƌesouƌĐe 
TeĐhŶologǇ, ϲϯ, ϭ5ϯ‐ϭ5ϴ. 
ϰϭϳ GaŶdiŶi A. & al, ;Ϯ00ϲͿ “uďeriŶ: A proŵisiŶg reŶeǁaďle resourĐe for Ŷovel ŵaĐroŵoleĐular ŵaterials. Pƌogƌess iŶ PolǇŵeƌ SĐieŶĐe, ϯϭ, 
ϴϳϴ‐ϴϵϮ. 
ϰϭϴ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ. Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
ϱϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
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fusioŶ partielle de la suďériŶe. L’ideŶtifiĐatioŶ de Đes évğŶeŵeŶts therŵiƋues perŵet doŶĐ de 

dire Ƌue le liğge aggloŵéré ;de par ses ĐoŵposaŶtsͿ est uŶ ŵatériau seŵi‐ĐristalliŶ Đoŵposé 

de phases aŵorphes et de phases ĐristalliŶes. CepeŶdaŶt daŶs ĐertaiŶs Đas, il assez diffiĐile 

d’ideŶtifier  ĐertaiŶe  traŶsitioŶs  ŶotaŵŵeŶt  la  traŶsitioŶ  vitreuse  du  liğge  lorsƋue  l’oŶ 

ĐoŶsidğre des éĐhaŶtilloŶs de liğge aggloŵéré. Pour Đela uŶe autre teĐhŶiƋue plus préĐise a 

été utilisée à savoir l’aŶalǇse ŵéĐaŶiƋue dǇŶaŵiƋue eŶ teŵpérature. 

ϯ.Ϯ.Ϯ AŶalǇse ŵéĐaŶiƋue dǇŶaŵiƋue eŶ teŵpérature ;AMDTͿ. 

Les traŶsitioŶs de phase du  liğge aggloŵéré oŶt égaleŵeŶt été aŶalǇsées par AMDT. Cette 

teĐhŶiƋue  ĐoŶsiste  à  appliƋuer  uŶe  déforŵatioŶ  siŶusoïdale  de  faiďle  aŵplitude  à 

l’éĐhaŶtilloŶ. La répoŶse à Đette stiŵulatioŶ est eŶregistrée aveĐ uŶ déphasage ɷ. LorsƋue l’oŶ 

est eŶ préseŶĐe d’uŶ ŵatériau élastiƋue parfait ;solide HookieŶͿ, l’aŶgle de déphasage est Ŷul, 

alors Ƌue si  l’oŶ est eŶ préseŶĐe d’uŶ liƋuide ŶeǁtoŶieŶ, Đet aŶgle de déphasage aura uŶe 

valeur de ϵ0 °C ;eŶ oppositioŶ de phaseͿ. Les ŵesures oŶt été effeĐtuées sur des plaƋues de 

liğge de ϲ ŵŵ d’épaisseur eŶ siŶgle ĐaŶtilever sur uŶ rhéoŵğtre DMA aŶalǇzer Qϴ00 de TA 

iŶstruŵeŶt.  L’aŶalǇse  eŶ  siŶgle  ĐaŶtilever  ĐoŶsiste  à  ŵaiŶteŶir  fiǆe  uŶe  eǆtréŵité  de 

l’éĐhaŶtilloŶ est à stiŵuler Đe derŶier par  l’autre eǆtréŵité à  la  fréƋueŶĐe et à  l’aŵplitude 

Đhoisie. Les aŶalǇses oŶt été réalisées sur uŶe plage de teŵpérature allaŶt de ‐ϭ00 à ϭ00 °C 

tous les ϭ0 °C, ou 5 °C ƋuaŶd uŶe traŶsitioŶ était suspeĐtée. La déforŵatioŶ appliƋuée sur les 

éĐhaŶtilloŶs est de Ϯ50 µŵ pour des fréƋueŶĐes allaŶt de ϭ,Ϯ à ϭϴ Hz. Les résultats oďteŶus 

sur les différeŶts éĐhaŶtilloŶs soŶt préseŶtés eŶ Figure ϲ5. 
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Figure ϲ5 : “peĐtres AMDT oďteŶus pour différeŶtes forŵulatioŶ de liğge aggloŵéré : aͿ 
ŵaĐro‐aggloŵéré ϴ % TDI, ďͿ ŵiĐro‐aggloŵéré Ϯ0 % TDI et ĐͿ ŵaĐro‐aggloŵéré ϴ % 
aliphatiƋue. Les speĐtres oŶt été oďteŶus pour des teŵpératures allaŶt de ‐ϭ00 à ϭ00 
°C et des fréƋueŶĐes de ϭ,Ϯ à ϭϴ Hz ;uŶe Đourďe par fréƋueŶĐeͿ. Les Đourďes préseŶte 
l’évolutioŶ du ;‐Ϳ ŵodule de ĐoŶservatioŶ, du ;‐Ϳ ŵodule de perte et de ;‐Ϳ taŶ delta eŶ 

foŶĐtioŶ de la teŵpérature. 
 

Pour  tous  les  éĐhaŶtilloŶs,  oŶ  oďserve  uŶe  diŵiŶutioŶ  du  ŵodule  de  ĐoŶservatioŶ  aveĐ 

l’augŵeŶtatioŶ de  la teŵpérature, Đe Ƌui  traduit uŶe diŵiŶutioŶ de  la rigidité du sǇstğŵe. 

AveĐ Đette diŵiŶutioŶ de la rigidité oŶ oďserve égaleŵeŶt plusieurs piĐs pour le ŵodule de 

perte, Ƌui dépeŶdeŶt de la fréƋueŶĐe. Ces piĐs soŶt révélateurs des traŶsitioŶs vitreuses du 

ŵatériau. EŶ effet, oŶ  retrouve  les  teŵpératures ĐaraĐtéristiƋues des Đolles polǇuréthaŶes 

aroŵatiƋue et  aliphatiƋue déterŵiŶées par D“C  ;eŶtre  ‐ϳ0 et  ‐Ϯ0  °CͿ. De plus,  oŶ déteĐte 

égaleŵeŶt la teŵpérature de traŶsitioŶ vitreuse du liğge ;sur uŶe plage de teŵpérature allaŶt 

de 0 à ϰ0 °CͿ. Ces traŶsitioŶs oŶt déjà été oďservées daŶs la littératureϰϭϵ,ϰϮ0. L’AMDT perŵet 

                                                                 
ϰϭϵ MaŶo JF., ;Ϯ00ϮͿ The visĐoelastiĐ properties of Đork. JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, ϯϳ;ϮͿ, Ϯ5ϳ‐Ϯϲϯ. 
ϰϮ0 LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ. Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
ϱϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ 
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doŶĐ de ŵettre eŶ évideŶĐe des  traŶsitioŶs vitreuses au seiŶ du ŵatériau Ƌui Ŷe soŶt pas 

déteĐtaďles par D“C. 

“i l’oŶ ĐoŶsidğre les différeŶts éĐhaŶtilloŶs de liğge aggloŵéré utilisés daŶs Đette étude, oŶ 

retrouve les traŶsitioŶs vitreuses ĐaraĐtéristiƋues du liğge et des Đolles aggloŵéraŶtes, aiŶsi 

Ƌue  la  fusioŶ  partielle  de  la  suďériŶe.  “i  l’oŶ  ĐoŶsidğre ŵaiŶteŶaŶt  le  ŵatériau  daŶs  ses 

ĐoŶditioŶs  d’utilisatioŶ  ;Ϯ5  °CͿ,  oŶ  se  trouve  doŶĐ  eŶ  préseŶĐe  d’uŶ  solide  seŵi‐ĐristalliŶ 

;avaŶt la fusioŶ de la suďériŶe et des polǇuréthaŶesͿ doŶt les phases aŵorphes soŶt à l’état 

ĐaoutĐhoutiƋue ;aprğs la traŶsitioŶ vitreuse du liğge et des ĐollesͿ. Ce passage de l’état vitreuǆ 

à ĐaoutĐhoutiƋue est la ĐoŶséƋueŶĐe d’uŶe augŵeŶtatioŶ de la ŵoďilité ŵoléĐulaire au seiŶ 

du ŵatériau, Đe Ƌui va eŶtraiŶer uŶe diŵiŶutioŶ de la rigidité. EŶ revaŶĐhe, plus la proportioŶ 

de phase ĐristalliŶe sera iŵportaŶte, plus la rigidité du sǇstğŵe sera élevée. Il est égaleŵeŶt 

ŶéĐessaire  de  preŶdre  eŶ  ĐoŶsidératioŶ  Ƌue  la  ĐiŶétiƋue  de  polǇŵérisatioŶ  peut  avoir  uŶ 

iŵpaĐt sur Đes différeŶts phéŶoŵğŶes et ŶotaŵŵeŶt sur la ĐristalliŶité du ŵatériau. EŶ effet, 

le tauǆ de ĐristalliŶité sera plus faiďle lorsƋue la ĐiŶétiƋue de polǇŵérisatioŶ est rapide ;à forte 

teŵpératureͿ.  Les  iŶforŵatioŶs  apportées  par  l’étude  des  propriétés  therŵiƋues  des 

différeŶts  ĐoŶstituaŶts  du  liğge  aggloŵéré  seroŶt  doŶĐ  utiles  pour  eǆpliƋuer  les  résultats 

oďteŶus lors de l’étude des propriétés des ďouĐhoŶs AϮ‘.  
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ϰ. CONCLUSION 

Ce Đhapitre  iŶtroduĐtif  perŵet de ŵettre eŶ évideŶĐe et  ĐaraĐtériser  la  struĐture du  liğge 

Ŷaturel et aggloŵéré. Pour la preŵiğre fois, la struĐture du liğge aggloŵéré a pu ġtre étudiée 

de  ŵaŶiğre  approfoŶdie  par  des  teĐhŶiƋues  d’iŵagerie  sophistiƋuées  et  par  siŵple 

pǇĐŶoŵétrie à  l’héliuŵ. AiŶsi,  la porosité du liğge aggloŵéré a pu ġtre ƋuaŶtifiée. C’est uŶ 

poiŶt esseŶtiel pour ŵieuǆ ĐoŵpreŶdre, par la suite, les propriétés de traŶsfert des gaz. EŶ 

effet, daŶs le Đas du liğge aggloŵéré, il apparait Ƌue la porosité seŵďle orieŶtée daŶs la ŵġŵe 

direĐtioŶ Ƌue Đelle seloŶ laƋuelle s’effeĐtueŶt les traŶsferts de gaz ;direĐtioŶ aǆialeͿ, Đe Ƌui 

pourrait aĐĐélérer  la diffusioŶ de gaz au seiŶ de  l’oďturateur. Les  faĐteurs  jouaŶt sur Đette 

porosité soŶt la répartitioŶ et la struĐture du réseau d’adhésif daŶs l’eŶseŵďle du ŵaŶĐhe, la 

taille des graŶulés, le Ŷiveau de ĐoŵpressioŶ du ŵatériau aiŶsi Ƌue la préseŶĐe d’uŶ filŵ de 

Đolle au Ŷiveau des roŶdelles. Il est doŶĐ eŶvisageaďle de jouer sur Đes différeŶts paraŵğtres 

afiŶ de ŵoduler  la vitesse de diffusioŶ des gaz au seiŶ des ďouĐhoŶs AϮ‘.  Il est ĐepeŶdaŶt 

ŶéĐessaire de  ĐoŶfirŵer  Đes  résultats  par  des ŵesures eǆpériŵeŶtales  eŶ déterŵiŶaŶt  les 

ĐoeffiĐieŶts de diffusioŶ des gaz daŶs Đes sǇstğŵes d’oďturatioŶ. 

CertaiŶes ĐaraĐtéristiƋues phǇsiĐo‐ĐhiŵiƋues des Đolles et du  liğge aggloŵéré oŶt aussi pu 

ġtre déterŵiŶées. La ŵesures des teŶsioŶs superfiĐielles du  liğge et des Đolles a perŵis de 

ŵettre eŶ évideŶĐe des différeŶĐes d’iŶteraĐtioŶs  Đolle/liğge  seloŶ  la Ŷature ĐhiŵiƋue des 

Đolles,  Đe  Ƌui  a  uŶ  iŵpaĐt  sur  la ŵouillaďilité  des  Đolles,  leur  répartitioŶ  à  la  surfaĐe  des 

graŶulés et par ĐoŶséƋueŶt sur le proĐédé d’aggloŵératioŶ. Cela pourrait aussi avoir uŶ effet 

sur les propriétés ŵéĐaŶiƋues et de traŶsfert du liğge aggloŵéré. Par ailleurs, la ŵesure des 

teŶsioŶs superfiĐielles des Đolles peut ĐoŶstituer, au Ŷiveau pratiƋue, uŶe ŵéthode pertiŶeŶte 

pouvaŶt ġtre utilisée pour le Đhoiǆ des Đolles. De plus, l’étude des propriétés therŵiƋues du 

liğge,  des  Đolles  et  du  liğge  aggloŵéré  perŵet  de  ŵettre  eŶ  évideŶĐe  la  struĐture  seŵi‐

ĐristalliŶe du ŵatériau, Đe Ƌui peut avoir uŶ iŵpaĐt sur la répoŶse ŵéĐaŶiƋue du ŵatériau et 

sur ses propriétés ďarriğres. 
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Le liğge Ŷaturel est uŶ ŵatériau reĐoŶŶu pour sa reŵarƋuaďle élastiĐité Đe Ƌui eŶ a fait uŶ 

ŵatériau de Đhoiǆ pour le ďouĐhage des viŶs traŶƋuilles. “i les propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge 

oŶt été largeŵeŶt étudiées eŶ traĐtioŶ et ĐoŵpressioŶ, ŶotaŵŵeŶt eŶ foŶĐtioŶ de la deŶsité, 

de la Ƌualité, du traiteŵeŶt therŵiƋue ou eŶĐore de l’hǇdratatioŶ, Đelles du liğge aggloŵéré 

soŶt eŶĐore à Đe jour peu ĐaraĐtérisées. Les propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge aggloŵéré soŶt 

souveŶt  étudiées  pour  des  appliĐatioŶs  d’adsorptioŶ  de  ĐhoĐ  ;ĐasƋue,  pare  ĐhoĐ…Ϳ  ou  de 

reŶforĐeŵeŶt pour  la  ĐoŶstruĐtioŶ  ;struĐture eŶ  saŶdǁiĐhͿ.  CepeŶdaŶt,  les propriétés des 

ďouĐhoŶs eŶ liğge aggloŵéré pour la ĐoŶservatioŶ des viŶs effervesĐeŶts soŶt à Đe jour peu 

étudiées. L’oďjeĐtif de Đette partie est de ĐoŵpreŶdre l’iŵpaĐt des différeŶts paraŵğtres de 

forŵulatioŶ  du  liğge  aggloŵéré  sur  ses  propriétés ŵéĐaŶiƋues.  Les  différeŶts  paraŵğtres 

ĐoŶsidérés pour  Đette étude  soŶt  la  taille des partiĐules,  la Ŷature ĐhiŵiƋue de  la  Đolle,  la 

ĐoŶĐeŶtratioŶ eŶ Đolle aiŶsi Ƌue le Ŷiveau d’hǇdratatioŶ.  

DaŶs uŶ preŵier teŵps,  l’artiĐle ͞MeĐhaŶiĐal pƌopeƌties of aggloŵeƌated Đoƌk stoppeƌs  foƌ 

spaƌkliŶg ǁiŶes: IŶflueŶĐe of adhesiǀe aŶd Đoƌk paƌtiĐle size͟ perŵet d’eǆposer les résultats 

eǆpériŵeŶtauǆ oďteŶus sur le liğge aggloŵéré. DaŶs uŶ deuǆiğŵe teŵps, eŶ se ďasaŶt sur les 

propriétés ŵéĐaŶiƋues des sǇstğŵes alvéolaires, la relatioŶ eŶtre propriétés ŵéĐaŶiƋues et 

struĐtures du liğge aggloŵéré ŵais égaleŵeŶt Ŷaturel est préseŶtée. 
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ϭ. PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DES BOUCHONS AϮR 

MechaŶical properties of aggloŵerated cork stoppers for sparkliŶg ǁiŶes: IŶflueŶce of adhesiǀe 
aŶd cork particle size 

Kevin Crouvisier-Urion, Jean-Pierre Bellat, Régis Gougeon, and Thomas Karbowiak 

Coŵposite “truĐture ;Ϯ0ϭϴͿ, Ϯ0ϯ;ϭͿ, ϳϴϵ‐ϳϵϲ  

 

AďstƌaĐt: 

The ŵeĐhaŶiĐs of aggloŵerated Đork is a keǇ issue for appliĐatioŶ to sparkliŶg ǁiŶe stoppers. 

IŶdustrial saŵples ǁere produĐed ďǇ varǇiŶg the ĐheŵiĐal Ŷature of polǇurethaŶe adhesives 

;aliphatiĐ aŶd aroŵatiĐͿ, the adhesive ĐoŶĐeŶtratioŶ aŶd the size of the Đork partiĐles ;ŵaĐro‐ 

aŶd  ŵiĐro‐aggloŵeratedͿ.  UŶiaǆial  ĐoŵpressioŶ  aŶd  traĐtioŶ  ǁere  perforŵed  to  fullǇ 

uŶderstaŶd  the  ŵaterial  ďehavior  ǁheŶ  suďŵitted  to  stress.  It  is  ŶoteǁorthǇ  that 

aggloŵerated Đork is less rigid thaŶ Ŷatural Đork. This iŵplies that the aggloŵeratioŶ proĐess 

iŶĐreases  the ŵaterial  elastiĐitǇ. Moreover,  this  elastiĐitǇ  is ŵaiŶlǇ driveŶ ďǇ  the  ĐheŵiĐal 

Ŷature of the adhesive, iŶ the Đase of ŵaĐro‐aggloŵerated Đork. Hoǁever, it appears that the 

use  of  sŵaller  partiĐle  sizes  ;<  ϯ ŵŵͿ  reduĐes,  to  a  larger  eǆteŶt,  the  aggloŵerated  Đork 

rigiditǇ. To ĐoŶĐlude, this ǁork gives a full vieǁ oŶ the iŵpaĐt of the forŵulatioŶ paraŵeters 

;partiĐle  size,  adhesive  Ŷature  aŶd  ĐoŶĐeŶtratioŶͿ  oŶ  the  ŵeĐhaŶiĐal  properties  of 

aggloŵerated Đork 

 

Figure ϲϲ: YouŶg ŵodulus values oďtaiŶed for ŵaĐro‐ aŶd ŵiĐro‐aggloŵerated Đork 
ǁith aroŵatiĐ aŶd aliphatiĐ adhesives at differeŶt level of ĐoŶĐeŶtratioŶ  
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ϭ.ϭ IŶtroduĐtioŶ  

Cork  is produĐed  froŵ QueƌĐus  suďeƌ  L.  for  stopper  iŶdustrǇ  iŶ  the southǁest Europe aŶd 

Ŷorthǁest AfriĐa. OŶlǇ Ϯ5 % of the harvested Đork is used to ŵaŶufaĐture Ŷatural Đork stopper 

for still ǁiŶe. Therefore, other Ŷeǁ appliĐatioŶs ǁere progressivelǇ sought for Đork iŶdustrǇ 

to valorize the ǁastesϰϮϭ. The produĐtioŶ of aggloŵerated Đork is oŶe of the ŵost proŵisiŶg 

ǁaǇs of valorizatioŶ for the reŵaiŶiŶg ϳ5 % of Đork that  is uŶsuitaďle for Ŷatural stoppers, 

ǁhiĐh represeŶts aŶŶuallǇ ϲ5 to ϴ5 huŶdred toŶs iŶ the ǁorldϰϮϮ. IŶ ϭϵ0ϵ, Charles MĐMaŶus 

used Ŷatural glues to ďiŶd Đork partiĐles, giviŶg rise to the first aggloŵerated Đork stoppers. 

Aggloŵerated Đork ǁere theŶ developed usiŶg differeŶt tǇpes of glue suĐh as deǆtriŶ, ĐaseiŶ, 

gelatiŶ,  urea‐forŵaldehǇde  aŶd  siŶĐe  ϭϵϲϴ,  polǇurethaŶe  adhesivesϰϮϯ .  IŶ  ϭϵϴϭ,  aŶother 

appliĐatioŶ  ǁas  developed  ǁith  the  ĐreatioŶ  of  iŶsulatioŶ  Đorkďoard  also  Đalled  ďlaĐk  or 

eǆpaŶded  aggloŵerated  Đork ϰϮϰ .  This  aggloŵerated  Đork  is  oďtaiŶed  ďǇ  the 

therŵodegradatioŶ  of  suďeriŶ  ;arouŶd  ϯ00  °CͿ  aŶd  uŶder  pressure  ;ϰ0  kPaͿ  ǁithout  aŶǇ 

eǆterŶal ďiŶdiŶg ageŶt. NoǁadaǇs, various appliĐatioŶs are also usiŶg aggloŵerated Đork for 

floor ĐoveriŶg ;liŶoleuŵͿ, ĐoŶstruĐtioŶ ǁith saŶdǁiĐh struĐtures ;souŶd aŶd therŵal iŶsulator, 

viďratioŶ  aďsorďerͿ,  gasket,  shoes  iŶdustrǇ  aŶd  eveŶ  iŶ  aeroŶautiĐ  aŶd  ŵilitarǇ  iŶdustrǇ 

;suďŵariŶe liŶiŶg, proteĐtive heat shields iŶ ŵissilesͿϰϮϭ. All of these appliĐatioŶs are ďased oŶ 

the Đork properties ďrought ďǇ the alveolar hoŶeǇĐoŵď struĐture. IŶdeed, Đork is lightǁeight 

aŶd resistaŶt to shear stress aŶd iŵpaĐts, ǁith high elastiĐitǇ. IŶ additioŶ Đork is ĐheŵiĐallǇ 

iŶert aŶd fire resistaŶt.  

IŶ  the Đork  iŶdustrǇ,  the Đork partiĐles are Đaliďrated depeŶdiŶg oŶ their partiĐles size aŶd 

deŶsitǇ  aŶd  Đlassified  as ŵaĐro  ;froŵ ϯ  to  ϴ ŵŵ diaŵeterͿ  or ŵiĐro  ;froŵ 0.Ϯ5  to  ϯ ŵŵ 

diaŵeterͿ  partiĐles.  These  partiĐles  are  theŶ  aggloŵerated  together  ǁith  food  grade 

adhesives, ǁhiĐh ŵust ĐoŵplǇ uŶder the reƋuireŵeŶts of the ϭϵϯ5/Ϯ00ϰ Fraŵeǁork DireĐtive 

related to ŵaterials aŶd artiĐles iŶteŶded to Đoŵe iŶto ĐoŶtaĐt ǁith foodϰϮ5. Most adhesives 

used to aggloŵerate Đork partiĐles are polǇurethaŶe ďased pre‐polǇŵers possessiŶg reaĐtive 

isoĐǇaŶate eŶd groups iŶ eǆĐess. These pre‐polǇŵers are oďtaiŶed froŵ the reaĐtioŶ of polǇols 

ǁith loǁ ŵoleĐular ǁeight isoĐǇaŶates. The properties of adhesioŶ as ǁell as the fleǆiďilitǇ of 

                                                                 
ϰϮϭ Gil L., ;Ϯ00ϵͿ Cork Đoŵposites: a revieǁ. Mateƌials, Ϯ, ϳϳϲ‐ϳϴϵ. 
ϰϮϮ Karade “‘. & al, ;Ϯ00ϲͿ IŶflueŶĐe of graŶule properties aŶd ĐoŶĐeŶtratioŶ oŶ Đork‐ĐeŵeŶt ĐoŵpatiďilitǇ. Holz Roh‐Weƌkst, ϲϰ, Ϯϴϭ‐Ϯϴϲ. 
ϰϮϯ KiŶg ‘E. & al, ;ϭϵϲϴͿ Cork aŶd foaŵ produĐt. PateŶt USϯϱϰϵϰϳϮ A. 
ϰϮϰ “ŵith JT., ;ϭϴϵϭͿ ProĐess of treatiŶg Đork. PateŶt USϰϱϲϬϲϴ A. 
ϰϮ5 EuropeaŶ UŶioŶ., ;Ϯ00ϰͿ ϭϵϯ5/Ϯ00ϰ Fraŵeǁork DireĐtive oŶ the approǆiŵatioŶ of the laǁs of the Meŵďer “tates relatiŶg to ŵaterials 
aŶd artiĐles iŶteŶded to Đoŵe iŶto ĐoŶtaĐt ǁith food stuffs. OffiĐial JouƌŶal of the EuƌopeaŶ CoŵŵuŶitǇ, Lϰ0. 
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the resultiŶg pre‐polǇŵer are due to the ĐheŵiĐal Ŷature of the iŶitial polǇol aŶd isoĐǇaŶate. 

PolǇether polǇols, ŵaiŶlǇ ďased oŶ propǇleŶe aŶd ethǇleŶe glǇĐol, are the ŵost used, as theǇ 

provide ďoth good fleǆiďilitǇ aŶd elastiĐitǇϰϮϲ.  IsoĐǇaŶates are usuallǇ aroŵatiĐ, like tolueŶe 

diisoĐǇaŶate  ;TDIͿ or ŵethǇleŶe dipheŶǇlisoĐǇaŶate  ;MDIͿ. But,  soŵe aliphatiĐ  isoĐǇaŶates 

ĐaŶ  also  ďe  fouŶd,  suĐh  as  heǆaŵethǇleŶe  diisoĐǇaŶate  ;HDIͿ  or  isophoroŶe  diisoĐǇaŶate 

;IPDIͿ. IŶ the Đase of Đork aggloŵerates, the polǇŵerizatioŶ is iŶduĐed ďǇ the iŶitial ŵoisture 

of Đork ;usuallǇ arouŶd ϰ % ǁǁater/ǁĐorkͿϰϮϳ, usiŶg teŵperatures raŶgiŶg froŵ ϴ5 to ϭϮ5 °C. The 

resultiŶg aggloŵerated Đork properties ŵaǇ depeŶd oŶ the Đork partiĐle size aŶd oŶ the Ŷature 

of the adhesive ĐhoseŶ. 

Aggloŵerated Đork stoppers, aŶd partiĐularlǇ those used for sparkliŶg ǁiŶe, are suďjeĐted to 

high straiŶ duriŶg ďottliŶg aŶd storage. A reduĐtioŶ of Ŷear ϳ0 % iŶ voluŵe oĐĐurs ǁheŶ the 

Đork  stopper  is  iŶserted  iŶ  the ďottleŶeĐk.  Thus,  it  is  iŵportaŶt  to  ďetter  ĐharaĐterize  the 

ŵeĐhaŶiĐal properties of suĐh stoppers aŶd the ŵaiŶ  faĐtors goverŶiŶg theŵ. Most of  the 

studies,  dealiŶg  ǁith  aggloŵerated  Đork,  ǁere  foĐused  oŶ  ďuildiŶg  appliĐatioŶs  as  Đore 

ŵaterial iŶ saŶdǁiĐh struĐturesϰϮϴ,ϰϮϵ,ϰϯ0 or as iŵpaĐt aďsorďers iŶ Đars or helŵetsϰϯϭ. OŶlǇ a 

feǁ studies have reported oŶ the ŵeĐhaŶiĐal properties of Đork for ǁiŶe appliĐatioŶ, either 

as Ŷatural or as aggloŵerated Đork stoppersϰϯϮ,ϰϯϯ. IŶ order to assess the ŵeĐhaŶiĐal properties 

of  aggloŵerated  Đork,  several  tests  ĐaŶ  ďe  used  to  aŶalǇze  the  ŵaterial  resistaŶĐe  to 

deforŵatioŶ. “tatiĐ tests suĐh as ϯ ďeŶdiŶg poiŶtsϰϮϴ,ϰϮϵ  ,ϰϯ0 ,ϰϯϰ, ĐoŵpressioŶϰϯ0,ϰϯϭ  ,ϰϯ5,ϰϯϲ,ϰϯϳ, 

                                                                 
ϰϮϲ “iǆ T. & al, ;Ϯ00ϯͿ MeĐhaŶisŵ of ŵigratioŶ froŵ aggloŵerated Đork stoppers. Part Ϯ: “afetǇ assessŵeŶt Đriteria of aggloŵerated Đork 
stoppers for ĐhaŵpagŶe ǁiŶe produĐers, for users aŶd for ĐoŶtrol laďoratories. Food Additiǀes aŶd CoŶtaŵiŶaŶts, Ϯ0;ϭ0Ϳ, ϵϲ0‐ϵϳϭ. 
ϰϮϳ Moreira L. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ EffeĐt of ŵoisture ĐoŶteŶt oŶ ĐuriŶg kiŶetiĐs of aggloŵerate Đork. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϴϮ, ϯϭϮ‐ϯϭϲ. 
ϰϮϴ Castro O. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ Cork aggloŵerates as aŶ ideal Đore ŵaterial iŶ lightǁeight struĐtures. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϯϭ, ϰϮ5‐ϰϯϮ. 
ϰϮϵ ‘eis L. & al, ;Ϯ00ϵͿ MeĐhaŶiĐal ďehavior of saŶdǁiĐh struĐtures usiŶg Ŷatural Đork aggloŵerates as Đore ŵaterials. JouƌŶal of SaŶdǁiĐh 
StƌuĐtuƌes aŶd Mateƌials, ϭϭ, ϰϴϳ‐500. 
ϰϯ0 Lakreď N. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal ďehavior of ŵultilaǇered saŶdǁiĐh paŶels of ǁood veŶeer aŶd a Đore of Đork aggloŵerates. Mateƌial 
& DesigŶ, ϲ5, ϲϮϳ‐ϲϯϲ. 
ϰϯϭ Costas M. & al, ;Ϯ0ϭϯͿ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ aǆial ĐrushiŶg aŶalǇsis of Đar froŶtal iŵpaĐt hǇďrid aďsorďers. IŶteƌŶatioŶal JouƌŶal of IŵpaĐt 
EŶgiŶeeƌiŶg, ϲϮ, ϭϲϲ‐ϭϴϭ. 
ϰϯϮ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϰϯϯ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal properties of Đork: EffeĐt of hǇdratioŶ. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϴϮ;0Ϳ, ϭϰϴ‐ϭ5ϰ. 
ϰϯϰ Diaz‐Parralejo A. & al, ;Ϯ00ϯͿ BeŶdiŶg streŶgth of ďlaĐk aŶd Đoŵposite aggloŵerates of Đork. Mateƌials Letteƌs, 5ϳ, ϰ00ϰ‐ϰ00ϴ. 
ϰϯ5 Moreira ‘A“. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ĐharaĐterizatioŶ of ĐoŵpositioŶ Đork for saŶdǁiĐh ďeaŵ Đores JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
ϰ5;ϭϮͿ, ϯϯ50‐ϯϯϲϲ. 
ϰϯϲ JardiŶ ‘T. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ŵeĐhaŶiĐal respoŶse of differeŶt Đork aggloŵerates. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϲϴ, ϭϮϭ‐ϭϮϲ. 
ϰϯϳ FerŶaŶdes FAO. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ CoŵpariŶg the ŵeĐhaŶiĐal perforŵaŶĐe of sǇŶthetiĐ aŶd Ŷatural Đellular ŵaterials. Mateƌials aŶd DesigŶ, 
ϴϮ, ϯϯ5‐ϯϰϭ. 
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traĐtioŶ ϰϯϴ , ϰϯϵ  or  eveŶ  torsioŶϰϯϴ, ϰϰ0 , ϰϰϭ  are  represeŶtative  of  ŵaŶǇ  deforŵatioŶs  usuallǇ 

ĐoŵiŶg aĐross  Đork aggloŵerates  iŶ  various appliĐatioŶs.  “oŵe other  tests  suĐh as  iŵpaĐt 

test ϰϰϮ , ϰϰϯ , ϰϰϰ , ϰϰ5  alloǁs  ĐharaĐteriziŶg  the  respoŶse  of  the  ŵaterial  to  a  loĐal  uŶiƋue 

deforŵatioŶ.  DǇŶaŵiĐ  ŵeĐhaŶiĐal  tests  are  also  used  to  ƋuaŶtifǇ  the  Đork  aggloŵerates 

resistaŶĐe to large deforŵatioŶs uŶder ĐǇĐliĐ loadsϰϰϲ, or to studǇ the iŶtriŶsiĐ ŵeĐhaŶiĐal aŶd 

therŵal properties of Đork ǁheŶ sŵall deforŵatioŶs are appliedϰϰϳ.  

The preseŶt ǁork foĐused oŶ the iŶvestigatioŶ of the ŵeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated 

Đork  for  sparkliŶg ǁiŶe  stopper  appliĐatioŶ,  usiŶg uŶiaǆial  ĐoŵpressioŶ  aŶd  traĐtioŶ  tests. 

First, ĐharaĐterizatioŶs of the ŵeĐhaŶiĐal properties of Đork aŶd adhesives, separatelǇ, ǁere 

perforŵed aŶd used as staŶdards. “eĐoŶdlǇ, the ŵeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork 

ǁere  iŶvestigated  usiŶg  several  forŵulatioŶs.  The  iŵpaĐt  of  the  Đork  partiĐles  size,  the 

ĐheŵiĐal Ŷature aŶd the ĐoŶ‐ĐeŶtratioŶ of adhesives, aŶd the hǇdratioŶ state ǁere studied. 

This ǁork alloǁs aŶ iŶ‐depth kŶoǁledge of the iŵpaĐt of the forŵulatioŶ oŶ the ŵeĐhaŶiĐal 

properties of aggloŵerate Đork for sparkliŶg ǁiŶe. 

ϭ.Ϯ Materials aŶd ŵethods  

ϭ.Ϯ.ϭ Materials 

The aggloŵerated Đork part of stoppers, ŵade froŵ QueƌĐus suďeƌ L., ǁere supplied ďǇ the 

‘elvas/Prats & BoŶaŶǇ ĐoŵpaŶǇ ;Portugal/FraŶĐeͿ. Tǁo partiĐle size distriďutioŶs ǁere used 

;Figure ϲϳͿ to forŵulate ŵaĐro‐aggloŵerated ;Ϯ.5–ϴ ŵŵ diaŵeterͿ aŶd ŵiĐro‐aggloŵerated 

;0.5–Ϯ.ϴ ŵŵ diaŵeterͿ Đork. All Đork partiĐles Đaŵe froŵ the saŵe ďatĐh of raǁ Đork iŶ order 

to eŶsure the hoŵogeŶeitǇ aŶd to alloǁ ĐoŵpariŶg the differeŶt forŵulatioŶs. These partiĐles 

size distriďutioŶs ǁere deterŵiŶed aĐĐordiŶg to the staŶdard NP I“O Ϯ0ϯϭ:Ϯ0ϭ5ϰϰϴ usiŶg 50 g 

Đork partiĐles. Tǁo differeŶt polǇurethaŶe pre‐polǇŵers ǁere used as ďiŶders. AŶ aliphatiĐ 

                                                                 
ϰϯϴ Lakreď N. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal ďehavior of ŵultilaǇered saŶdǁiĐh paŶels of ǁood veŶeer aŶd a Đore of Đork aggloŵerates. Mateƌial 
& DesigŶ, ϲ5, ϲϮϳ‐ϲϯϲ. 
ϰϯϵ Moreira ‘A“. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ĐharaĐterizatioŶ of ĐoŵpositioŶ Đork for saŶdǁiĐh ďeaŵ Đores JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
ϰ5;ϭϮͿ, ϯϯ50‐ϯϯϲϲ. 
ϰϰ0 ‘eis L. & al, ;Ϯ00ϵͿ MeĐhaŶiĐal ďehavior of saŶdǁiĐh struĐtures usiŶg Ŷatural Đork aggloŵerates as Đore ŵaterials. JouƌŶal of SaŶdǁiĐh 
StƌuĐtuƌes aŶd Mateƌials, ϭϭ, ϰϴϳ‐500. 
ϰϰϭ Mir A. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ “tudǇ of ŵeĐhaŶiĐal aŶd hǇgrotherŵal properties of aggloŵerated Đork. MeĐhaŶika, ϭϴ;ϭͿ, ϰ0‐ϰ5. 
ϰϰϮ Castro O. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ Cork aggloŵerates as aŶ ideal Đore ŵaterial iŶ lightǁeight struĐtures. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϯϭ, ϰϮ5‐ϰϯϮ. 
ϰϰϯ JardiŶ ‘T. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ŵeĐhaŶiĐal respoŶse of differeŶt Đork aggloŵerates. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϲϴ, ϭϮϭ‐ϭϮϲ. 
ϰϰϰ FerŶaŶdes FAO. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ CoŵpariŶg the ŵeĐhaŶiĐal perforŵaŶĐe of sǇŶthetiĐ aŶd Ŷatural Đellular ŵaterials. Mateƌials aŶd DesigŶ, 
ϴϮ, ϯϯ5‐ϯϰϭ. 
ϰϰ5 “aŶĐhez‐“aez “. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ EǆperiŵeŶtal respoŶse of aggloŵerated Đork uŶder ŵulti‐iŵpaĐt loads. Mateƌials Letteƌs, ϭϲ0, ϯϮϳ‐ϯϯ0. 
ϰϰϲ “ousa‐MartiŶs J. & al, ;Ϯ0ϭϯͿ Behaviour of saŶdǁiĐh struĐtures ǁith Đork ĐoŵpouŶd Đores suďjeĐted to ďlast ǁaves. EŶgiŶeeƌiŶg 
StƌuĐtuƌes, ϰϲ, ϭϰ0‐ϭϰϲ. 
ϰϰϳ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϰϰϴ IŶterŶatioŶal OrgaŶizatioŶ for “taŶdardizatioŶ ;Ϯ0ϭ5Ϳ. I“O Ϯ0ϯϭ:Ϯ0ϭ5 GraŶulated Đork ‐ DeterŵiŶatioŶ of appareŶt ďulk deŶsitǇ. 
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glue  Đoŵposed  of  aŶ  isoĐǇaŶate  ŵiǆture  ;HDI/IPDIͿ,  ǁill  ďe  referred  to  as  ͞aliphatiĐ͟.  A 

ĐlassiĐal aroŵatiĐ glue Đoŵposed of TDI isoŵers, ǁill ďe referred to as ͞aroŵatiĐ͟. AliphatiĐ 

glue ǁas added to reaĐh ϴ % ;ǁglue/ǁĐorkͿ ĐoŶĐeŶtratioŶ  iŶ  the produĐtioŶ ŵiǆ  for ŵoldiŶg 

ŵaĐro‐aggloŵerated  Đork  stoppers.  AroŵatiĐ  adhesive  ǁas  iŶĐorporated  at  tǁo  differeŶt 

levels of ĐoŶĐeŶtratioŶ to the Đork partiĐles: ϴ aŶd ϭ5 % ;ǁglue/ǁĐorkͿ for ŵaĐro‐aggloŵerated, 

Ϯ0  aŶd  Ϯ5  %  ;ǁglue/ǁĐorkͿ  for  ŵiĐro‐aggloŵerated.  The  loǁest  levels  of  ĐoŶĐeŶtratioŶ 

ĐorrespoŶds to the usual oŶe used iŶ the related ŵaŶufaĐturiŶg proĐess of ŵaĐro‐ aŶd ŵiĐro‐

aggloŵerated Đork stoppers. The highest  levels of ĐoŶĐeŶtratioŶ ǁere ĐhoseŶ aĐĐordiŶg to 

the  glue  supplier  reĐoŵŵeŶdatioŶs.  The  aggloŵerated  Đork  ďodǇ  ǁas  oďtaiŶed  after 

polǇŵerizatioŶ at ϭϮ0 °C for ϰ5 to ϲ5 ŵiŶ ďǇ usiŶg aŶ iŶdustrial sĐale proĐessiŶg ǁith a high 

ƋualitǇ ĐoŶtrol of the produĐtioŶ paraŵeters.  

The ĐoŵpositioŶ of the differeŶt saŵples produĐed for this studǇ are giveŶ iŶ Taďle ϭ5. The 

fiŶal diŵeŶsioŶs of the aggloŵerated Đork ĐǇliŶder ĐoŵposiŶg the ďodǇ of the stopper ǁere 

of ϯ5 ŵŵ diaŵeter aŶd ϯϴ ŵŵ leŶgth after the ŵoldiŶg proĐess 

 

 

Figure ϲϳ: PartiĐle size distriďutioŶ of Đork partiĐles used for: aͿ ŵaĐro‐aggloŵerated 
aŶd ďͿ ŵiĐro‐aggloŵerated Đork stoppers. 
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Taďle ϭ5: CoŵpositioŶ of aggloŵerated Đork stoppers used iŶ this studǇ. 

Naŵe  PaƌtiĐle size  Adhesiǀes 
CoŶĐeŶtƌatioŶ of adhesiǀe ;% 

ǁ/ǁĐoƌkͿ 

MATϴ 

MaĐro‐aggloŵerated 

AroŵatiĐ 

;TDIͿ 

ϴ % 

MATϭϱ  ϭ5 % 

MAAϴ 
AliphatiĐ 

;HDI/IPDIͿ 
ϴ % 

MITϮϬ 
MiĐro‐aggloŵerated 

AroŵatiĐ 

;TDIͿ 

Ϯ0 % 

MITϮϱ  Ϯ5 % 

 

ϭ.Ϯ.Ϯ “aŵple preparatioŶ 

All  aggloŵerated  Đork  stoppers  ǁere ŵaŶuallǇ  Đut  ǁith  a  Đutter,  iŶ  tǁo  differeŶt  shapes 

aĐĐordiŶg to the ŵeĐhaŶiĐal test perforŵed. OŶlǇ the  iŶside of  the aggloŵerate Đork ďodǇ 

ǁas  seleĐted  iŶ  order  to  avoid  aŶǇ  surfaĐe  defeĐt  aŶd  to  oďtaiŶ  the ŵost  hoŵogeŶeous 

struĐture as possiďle. For uŶidireĐtioŶal ĐoŵpressioŶ test, the stoppers ǁere Đut iŶto Đuďes 

haviŶg edges of ϭ5 ŵŵ. For teŶsioŶ test, plates of 5 ŵŵ thiĐkŶess, ϯϴ ŵŵ leŶgth aŶd ϯ0 ŵŵ 

height ǁere used. 

Adhesives saŵples ǁere let to polǇŵerize, for at least ϭ ǁeek, at Ϯ0 °C aŶd 50 % ‘H iŶ order 

to oďtaiŶ ĐǇliŶdriĐal ďloĐks of polǇurethaŶe ǁithout ďuďďle forŵatioŶ. Cuďes ǁere theŶ Đut 

iŶside these ďloĐks usiŶg the saŵe shape thaŶ for aggloŵerated Đork ;edge of ϭ5 ŵŵͿ. 

ϭ.Ϯ.ϯ Water vapor sorptioŶ isotherŵ 

“aŵples  ǁere  stored  at  Ϯ5  °C  iŶ  ĐliŵatiĐ  Đhaŵďers,  uŶder  ĐoŶtrolled  relative  huŵiditǇ 

ĐoŶditioŶs usiŶg saturated salt solutioŶs ;0 % ‘H ǁith PϮO5, Ϯϯ % ‘H ǁith CKϮHϯOϮ, 5ϰ % ‘H 

ǁith MgNOϯ, ϲ5 % ‘H ǁith KI, ϴϭ % ‘H ǁith KBr aŶd ϵϲ % ‘H ǁith KϮ“OϰͿ. EƋuiliďriuŵ ǁas 

ĐoŶsidered to ďe reaĐhed ǁheŶ the ǁeight variatioŶ did Ŷot eǆĐeed 0.05 % over Ϯ ǁeeks, as 

folloǁed ďǇ saŵples ǁeighiŶg oŶ aŶ aŶalǇtiĐal preĐisioŶ ďalaŶĐe ;ϭ0−Ϯ ŵgͿ. The ƋuaŶƟtǇ of 

ǁater sorďed is eǆpressed iŶ % ǁt ;ǁǁater/ǁaŶhǇdrous ĐorkͿ. EǆperiŵeŶtatioŶ ǁas perforŵed oŶ 

5 repliĐates. 
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ϭ.Ϯ.ϰ UŶiaǆial ĐoŵpressioŶ 

“topper  Đuďes  ǁere  suďŵitted  to  a  ĐoŵpressioŶ  test  usiŶg  a  teǆture  aŶalǇzer  TAHD+ 

;“ǁaŶteĐh, FraŶĐeͿ ǁith a ϵϴ0 N load Đell aŶd a P50 proďe. The test ǁas perforŵed uŶder 

rooŵ ĐoŶditioŶs ďǇ usiŶg a Đrosshead speed of ϭ ŵŵ.s−ϭ up to ϲ5 % straiŶ. MeasureŵeŶts 

ǁere perforŵed iŵŵediatelǇ oŶ saŵples ĐoŵiŶg froŵ the ĐliŵatiĐ Đhaŵďer  iŶ suĐh a ǁaǇ 

that their hǇdratioŶ state is ĐoŶsidered uŶĐhaŶged. “tress‐straiŶ Đurves ǁere oďtaiŶed aŶd 

YouŶg’s ŵodulus ;EͿ ǁas ĐalĐulated froŵ the slope ĐorrespoŶdiŶg to the elastiĐ regioŶ. IŶ this 

ǁork, siŶĐe Đork ǁas ŵaŶuallǇ Đut, the saŵple surfaĐe ǁas Ŷot perfeĐtlǇ flat. This iŶduĐed aŶ 

artefaĐt iŶ the stress‐straiŶ Đurve froŵ ĐoŵpressioŶ test, ǁith the first poiŶts ĐorrespoŶdiŶg 

to  the  proďe  ĐoŵiŶg  iŶ  ĐoŶtaĐt  ǁith  a  ŶoŶ‐perfeĐtlǇ  flat  surfaĐe.  Thus,  theǇ  ǁere  Ŷot 

ĐoŶsidered  to  deterŵiŶe  the  YouŶg ŵodulus.  It ǁas  ĐalĐulated  after  this  first  step.  “tress 

values  at  50  %  straiŶ  ;σ50Ϳ  ǁas  also  deterŵiŶed.  This  stress  value  ĐorrespoŶds  to  the 

ĐoŵpressioŶ of  Đork  iŶ  the ďottliŶg ŵaĐhiŶe  ;reduĐtioŶ  iŶ  diaŵeter  froŵ ϯϭ  to  ϭ5.5 ŵŵͿ 

;Figure ϲϴaͿ. EǆperiŵeŶtatioŶ ǁas perforŵed oŶ 5 repliĐates. 

ϭ.Ϯ.5 UŶiaǆial traĐtioŶ 

“topper plates ǁere suďŵitted to a traĐtioŶ test usiŶg a teǆture aŶalǇzer TAHD+ ;“ǁaŶteĐh, 

FraŶĐeͿ ǁith a ϵϴ0 N load Đell aŶd teŶsile grip proďe. The test ǁas perforŵed usiŶg a Đrosshead 

speed of ϰ ŵŵ.ŵiŶ−ϭ up to saŵple ďreakiŶg. Grips ǁere fiǆed iŶ eaĐh side of the plates at ϭ0 

ŵŵ froŵ the edges. “tress–straiŶ Đurves ǁere oďtaiŶed aŶd YouŶg’s ŵodulus ǁas ĐalĐulated 

froŵ  the  slope  ĐorrespoŶdiŶg  to  the  elastiĐ  regioŶ.  EloŶgatioŶ  at  ďreak  ;EBͿ  aŶd  teŶsile 

streŶgth ;T“Ϳ ǁere also deterŵiŶed ;Figure ϲϴď aŶd ĐͿ. EǆperiŵeŶtatioŶ ǁas perforŵed oŶ 5 

repliĐates. 

ϭ.Ϯ.ϲ “ĐaŶŶiŶg eleĐtroŶ ŵiĐrosĐopǇ  

Cork struĐture after ďreakiŶg ǁas oďserved usiŶg “EM ŵiĐrosĐopǇ ;Jeol J“M ϳϲ000F, U“AͿ. 

“aŵples ǁere previouslǇ ŵetallized ǁith a fiŶe  laǇer of  ĐarďoŶ aŶd ǁas oďserved ǁith aŶ 

aĐĐeleratiŶg voltage of ϭ5 kV. 

ϭ.Ϯ.ϳ “tatistiĐal aŶalǇsis  

Data ǁere aŶalǇzed perforŵiŶg aŶ ANOVA test oŶ eaĐh set of data ;usiŶg HartleǇ ĐoŶditioŶs 

aŶd Ŷ = 5Ϳ. A NeǁŵaŶ‐Keuls test ǁas theŶ applied to estaďlish sigŶifiĐaŶt differeŶĐe ;p < 0.05Ϳ. 

IŶ the Đase of ĐoŵparisoŶ ďetǁeeŶ aggloŵerated Đork aŶd pure adhesives, as the data did Ŷot 

folloǁ a Ŷorŵal laǁ, a MaŶŶ WhitŶeǇ test ǁas used for statistiĐal aŶalǇsis. 



 

 
ϭϴϮ

 

Figure ϲϴ : TǇpiĐal straiŶ‐stress Đurves oďtaiŶed ǁith saŵples after eƋuiliďriuŵ at Ϯ5 °C 
uŶder ϵϲ % ‘H for aͿ ĐoŵpressioŶ test of MATϴ, ďͿ teŶsile test of MITϮ0 aŶd ĐͿ teŶsile 
test of MATϴ. OŶ eaĐh Đurves, the YouŶg ŵodulus ;EͿ, teŶsile streŶgth ;T“Ϳ, eloŶgatioŶ 

at ďreak ;EBͿ aŶd σ50 are iŶdiĐated. 
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ϭϴϯ

ϭ.ϯ ‘esults aŶd disĐussioŶ  

ϭ.ϯ.ϭ Water sorptioŶ oŶ aggloŵerated Đork  

“orptioŶ isotherŵs of ǁater vapor oŶ aggloŵerated Đork Đuďes at Ϯ5 °C are shoǁŶ iŶ Figure 

ϲϵ. The  isotherŵs displaǇ a  tǇpe  II  shape of  the  IUPAC ĐlassifiĐatioŶϰϰϵ, ĐorrespoŶdiŶg to a 

ŶoŶporous or ŵaĐroporous solid. The GAB ŵodel ǁas used to fit the sorptioŶ isotherŵs, as 

alreadǇ used for Đorkϰ50,ϰ5ϭ,ϰ5Ϯ, aŶd aĐĐordiŶg to the folloǁiŶg EƋuatioŶ Ϯϴ: 

  �� ൌ  ��ሺ� �௦ሻ⁄ሾͳ െ �ሺ� �௦ሻ⁄ ሿሾͳ െ �ሺ� �௦ሻ⁄  ��ሺ� �௦ሻ⁄ ሿ            ሺʹͺሻ 
 

ǁhere ŵa is the aŵouŶt of ǁater adsorďed ďǇ the drǇ Đork ;% ǁtͿ, ŵŵ is the aŵouŶt of ǁater 

adsorďed oŶ the eƋuivaleŶt ŵoŶolaǇer ;% ǁtͿ, p/ps is the relative pressure ;‘H/ϭ00Ϳ, C aŶd K 

are ĐoŶstaŶts related to the adsorptioŶ eŶergies of first aŶd suďseƋueŶt laǇers, respeĐtivelǇ. 

Paraŵeters for eaĐh saŵple are suŵŵarized iŶ Taďle ϭϲ. 

 

 

Figure ϲϵ : Water vapour sorptioŶ isotherŵs at Ϯ5 °C oŶ: aͿ aggloŵerated Đork saŵples: 
MATϴ ;ŵaĐro‐aggloŵerated ϴ % aroŵatiĐ adhesiveͿ; MITϮ0 ;ŵiĐro‐aggloŵerated Ϯ0 % 

aroŵatiĐ adhesiveͿ; MAAϴ ;ŵaĐro‐aggloŵerated ϴ % aliphatiĐ adhesiveͿ aŶd ďͿ 
ĐorrespoŶdiŶg sorptioŶ isotherŵ ĐoŶsideriŶg oŶlǇ the Đork fraĐtioŶ ;data are 

reĐalĐulated froŵ gǁater/gaggloŵerated Đork to gǁater/gĐorkͿ, ;Ŷ=5Ϳ. The ďar oŶ eaĐh poiŶts 
represeŶt the staŶdard deviatioŶ. 

                                                                 
ϰϰϵ “iŶg K“W. & al, ;ϭϵϴ5Ϳ ‘eportiŶg phǇsisorptioŶ data for gas/solid sǇsteŵs. Puƌe & Applied CheŵistƌǇ, 5ϳ;ϰͿ, ϲ0ϯ‐ϲϭϵ. 
ϰ50 LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϰ5ϭ Aďdulla G. & al, ;Ϯ00ϵͿ IŵpaĐt of iŶstaŶt ĐoŶtrolled pressure drop treatŵeŶt oŶ ŵoisture adsorptioŶ isotherŵ of Đork graŶules. DƌǇiŶg 
TeĐhŶologǇ, Ϯϳ, Ϯϯϳ‐Ϯϰϳ. 
ϰ5Ϯ LeƋuiŶ “. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ AdsorptioŶ eƋuiliďria of ǁater vapor oŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌe aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϴ;ϲͿ, ϯϰϯϴ‐ϯϰϰ5. 
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ϭϴϰ

Taďle ϭϲ : GAB ŵodel paraŵeters for ǁater vapor sorptioŶ oŶ aggloŵerated Đork at Ϯ5 
°C. 

  �� ;%ǁtͿ  �  � 

MATϴ  Ϯ.Ϯϲ  ϯ0.ϰϲ  0.ϳϳ 

MAAϴ  Ϯ.5ϭ  ϯϵ.ϯϵ  0.ϳ5 

MITϮϬ  ϭ.5Ϯ  ϯ5.ϲϯ  0.ϴϯ 

SoƌptioŶ oŶ Đoƌk 

fƌaĐtioŶ  
Ϯ.ϯϵ  ϭϵ.ϯϴ  0.ϳϲ 

 

The sorptioŶ isotherŵs for ďoth ŵaĐro‐aggloŵerated Đork ;MATϴ aŶd MAAϴͿ displaǇed the 

saŵe aŵouŶt of ǁater sorďed ǁith a ŵaǆiŵuŵ of arouŶd ϵ.Ϯ % ǁt ǁheŶ the relative pressure 

is approaĐhiŶg saturatioŶ. For ŵiĐro‐aggloŵerated Đork ;MITϮ0Ϳ, the aŵouŶt of ǁater sorďed 

ǁas sigŶifiĐaŶtlǇ loǁer Đoŵpared to the ŵaĐro‐aggloŵerated Đork, ǁith a ŵaǆiŵuŵ of arouŶd 

ϳ.ϴ % ǁt. “iŶĐe aggloŵerated Đork is a ŵaterial esseŶtiallǇ ŵade of Đork, it ĐaŶ ďe iŶterestiŶg 

to Đorrelate the aŵouŶt of sorďed ǁater to the ƋuaŶtitǇ of Đork preseŶt iŶ the stopper ;Figure 

ϰďͿ. This gave siŵilar sorptioŶ  isotherŵs for the three saŵples tested. Thus,  it ŵeaŶs that 

ǁater is esseŶtiallǇ sorďed ďǇ the Đork iŶside the ŵaterial. As eǆpeĐted, the ĐoŶtriďutioŶ of 

adhesives  iŶ ǁater sorptioŶ  is Ŷegligiďle due to their hǇdrophoďiĐ ĐharaĐter.  It has alreadǇ 

ďeeŶ reported that polǇurethaŶes ďased adhesives oŶlǇ displaǇ a verǇ loǁ sorptioŶ ĐapaĐitǇ 

for ǁater ;ϭ.ϲ to ϯ.5 % ǁt Đlose to saturatioŶ at Ϯ5 aŶd ϰ0 °C, respeĐtivelǇͿϰ5ϯ,ϰ5ϰ. Moreover, 

the paraŵeters of GAB ŵodel oďtaiŶed for ǁater sorptioŶ isotherŵ oŶ Đork fraĐtioŶ are rather 

Đlose to the oŶe deterŵiŶed oŶ Đork poǁder ďǇ LagorĐe‐TaĐhoŶ et al.ϰ55 ;Taďle ϭϲͿ.  

These  ǁater  sorptioŶ  isotherŵs  ǁere  theŶ  used  to  eǆpress  the  results  oďtaiŶed  froŵ 

ŵeĐhaŶiĐal ŵeasureŵeŶts as a fuŶĐtioŶ of the hǇdratioŶ state of the saŵples aĐĐordiŶg to 

their respeĐtive relative huŵiditǇ of storage. 

ϭ.ϯ.Ϯ EffeĐt of hǇdratioŶ oŶ stopper ŵeĐhaŶiĐal properties  

Figure  ϲϴa  displaǇs  a  straiŶ‐stress  Đurve  oďtaiŶed  for  aggloŵerated  Đork  froŵ  uŶiaǆial 

ĐoŵpressioŶ  test. UsuallǇ,  tǇpiĐal  straiŶ‐stress Đurves  for Ŷatural Đork are ĐharaĐterized ďǇ 

                                                                 
ϰ5ϯ Wiŵŵer ‘. & al, ;Ϯ0ϭϯͿ Water sorptioŶ ŵeĐhaŶisŵs of ĐoŵŵerĐial ǁood adhesive filŵs. Wood SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϰϳ;ϰͿ, ϳϲϯ‐ϳϳ5. 
ϰ5ϰ Pissis P. & al, ;ϭϵϵϲͿ Water effeĐts iŶ polǇurethaŶe ďloĐk ĐopolǇŵers. JouƌŶal of PolǇŵeƌ SĐieŶĐe Paƌt B: PolǇŵeƌ PhǇsiĐs, ϯϰ;ϵͿ, ϭ5Ϯϵ‐
ϭ5ϯϵ. 
ϰ55 LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal properties of Đork: EffeĐt of hǇdratioŶ. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϴϮ;0Ϳ, ϭϰϴ‐ϭ5ϰ. 



 

 
ϭϴ5

three differeŶt regioŶs, as reported iŶ the literatureϰ5ϲ,ϰ5ϳ,ϰ5ϴ. The first part, ǁhere the stress 

iŶĐreases sharplǇ, is desĐriďed as the elastiĐ regioŶ of the ŵaterial. The seĐoŶd oŶe, ǁhere 

the stress varies slightlǇ, ĐorrespoŶds to the progressive Đell ďuĐkliŶg. LastlǇ, the third oŶe, 

ǁhere the stress iŶĐreases ďrutallǇ, is attriďuted to the Đollapsus of the alveolar struĐture. For 

aggloŵerated Đork, the straiŶ‐stress Đurve is siŵilar eǆĐept for the seĐoŶd part attriďuted to 

Đell  ďuĐkliŶgϰ5ϵ,ϰϲ0,ϰϲϭ,ϰϲϮ,ϰϲϯ.  IŶ  that  Đase,  Ŷo  plateau  is  oďserved.  The  stress  ĐoŶtiŶuouslǇ 

iŶĐreases ǁith  the straiŶ  ;Fig. ϲϴaͿ, ǁhile  it  reŵaiŶs alŵost ĐoŶstaŶt  for Ŷatural  Đork. This 

ďehavior is oďviouslǇ ĐoŶseĐutive to the preseŶĐe of adhesive iŶ the stopper. The step of Đell 

ďuĐkliŶg seeŵs to ďe ŵasked ďǇ the elastiĐ deforŵatioŶ of the adhesive. 

Fig. ϲϴď aŶd ϲϴĐ also shoǁ tǇpiĐal straiŶ‐stress Đurves oďtaiŶed for aggloŵerated Đork froŵ 

teŶsile tests. These Đurves ĐaŶ ďe divided iŶto tǁo regioŶs: first aŶ eloŶgatioŶ, folloǁed ďǇ a 

ruptureϯ5Ϯ,ϯ5ϯ,ϰϲϰ. For ďoth saŵples ;ŵaĐro‐ aŶd ŵiĐro‐aggloŵerated ĐorkͿ, the first part of the 

Đurve  is  alŵost  the  saŵe  ǁith  a  progressive  iŶĐrease  of  the  stress  uŶtil  ďreakiŶg  of  the 

ŵaterial. Hoǁever, the rupture propagatioŶ iŶside the ŵaterial differs depeŶdiŶg oŶ the Đork 

partiĐle  size.  For  ŵiĐro‐aggloŵerated  Đork,  the  rupture  is  suddeŶ,  as  oďserved  for  a 

hoŵogeŶeous  ŵaterial.  OŶ  the  ĐoŶtrarǇ,  for  ŵaĐro‐aggloŵerated  Đork,  the  rupture  is 

progressive, ǁith a ďreakiŶg pheŶoŵeŶoŶ oĐĐurriŶg ďǇ suĐĐessive steps. This ďehavior ǁas 

assoĐiated  to  a  ŵore  heterogeŶeous  ŵaterial,  aŶd  ǁas  oďserved  ǁhatever  the  tǇpe  of 

adhesive used. It seeŵs that the rupture of the ŵaterial oĐĐurs partiĐle ďǇ partiĐle. OďviouslǇ, 

these  eǆperiŵeŶtal  ĐoŶditioŶs  are  far  froŵ  the  oeŶologiĐal  use  of  aggloŵerated  Đork. 

Hoǁever, theǇ are iŶterestiŶg to ďetter iŶvestigate their ŵeĐhaŶiĐal ďehavior aĐĐordiŶg to the 

forŵulatioŶ paraŵeters. 

 

                                                                 
ϰ5ϲ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϰ5ϳ GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϴϭͿ The struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐs of Đork. PƌoĐeediŶg of the RoǇal SoĐietǇ of LoŶdoŶ A, ϯϳϳ, ϵϵ‐ϭϭϳ. 
ϰ5ϴ AŶjos O. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ EffeĐt of deŶsitǇ oŶ the ĐoŵpressioŶ ďehaviour of Đork. Mateƌials aŶd DesigŶ, 5ϯ, ϭ0ϴϵ‐ϭ0ϵϲ. 
ϰ5ϵ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϰϲ0 Lakreď N. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal ďehavior of ŵultilaǇered saŶdǁiĐh paŶels of ǁood veŶeer aŶd a Đore of Đork aggloŵerates. Mateƌial 
& DesigŶ, ϲ5, ϲϮϳ‐ϲϯϲ. 
ϰϲϭ Moreira ‘A“. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ĐharaĐterizatioŶ of ĐoŵpositioŶ Đork for saŶdǁiĐh ďeaŵ Đores JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
ϰ5;ϭϮͿ, ϯϯ50‐ϯϯϲϲ. 
ϰϲϮ JardiŶ ‘T. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ŵeĐhaŶiĐal respoŶse of differeŶt Đork aggloŵerates. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϲϴ, ϭϮϭ‐ϭϮϲ. 
ϰϲϯ “aŶtos PT. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ Aggloŵerated Đork: A ǁaǇ to tailor its ŵeĐhaŶiĐal properties. Coŵposite StƌuĐtuƌes, ϭϳϴ, Ϯϳϳ‐Ϯϴϳ. 
ϰϲϰ Teiǆeira MJ. & al, ;ϭϵϵϲͿ IŶflueŶĐe of the ǁettiŶg properties of polǇŵeriĐ adhesives oŶ the ŵeĐhaŶiĐal ďehaviour of Đork aggloŵerates. 
JouƌŶal of Adhesiǀe SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϭ0;ϭϭͿ, ϭϭϭϭ‐ϭϭϮϳ. 



 

 
ϭϴϲ

 

Figure ϳ0 : DepeŶdeŶĐe of ŵoisture ĐoŶteŶt oŶ YouŶg’s ŵodulus: aͿ ĐoŵpressioŶ test 
for MATϴ ;∎Ϳ, MITϮ0 ;•Ϳ, MAAϴ ;▲Ϳ; ďͿ ĐoŵpressioŶ test for Ŷatural Đork ;▼Ϳ froŵ 
LagorĐe‐TaĐhoŶ & al, Ϯ0ϭ5 aŶd ĐͿ teŶsile test for MATϴ ;∎Ϳ, MITϮ0 ;•Ϳ, MAAϴ ;▲Ϳ. 

Moisture ĐoŶteŶt is eǆpressed iŶ g of ǁater per ϭ00 g of drǇ ŵaterial. VertiĐal dot liŶe 
iŶdiĐates the iŶfleǆioŶ poiŶt, oďtaiŶed froŵ the first derivative ;Ŷ = 5Ϳ. The ďar oŶ eaĐh 

poiŶts represeŶt the staŶdard deviatioŶ. 
 

The  effeĐt  of  ŵoisture  ĐoŶteŶt  oŶ  the  ŵeĐhaŶiĐal  properties  of  aggloŵerated  Đork  is 

illustrated  iŶ  Figure  ϳ0.  Both  for  ĐoŵpressioŶ  aŶd  teŶsile  tests,  the  YouŶg  ŵodulus  ǁas 

ĐalĐulated froŵ the slope of the straiŶ‐stress Đurve iŶ the elastiĐ regioŶ ;as shoǁŶ iŶ Figure 

ϲϴͿ.The evolutioŶ of YouŶg’s ŵodulus aĐĐordiŶg to the ŵoisture ĐoŶteŶt of aggloŵerated Đork 

ǁas the saŵe ǁhatever the test used to ŵeasure it aŶd is alǁaǇs ĐharaĐterized ďǇ tǁo regioŶs 

;Figure ϳ0a aŶd ϳ0ĐͿ. All saŵples are ĐharaĐterized ďǇ aŶ iŶfleǆioŶ poiŶt, froŵ ǁhiĐh the YouŶg 

ŵodulus deĐreases. This iŶfleǆioŶ poiŶt appears at arouŶd ϯ, ϰ aŶd 5 % ǁt ŵoisture ĐoŶteŶt 

for MITϮ0, MATϴ aŶd MAAϴ, respeĐtivelǇ. This pheŶoŵeŶoŶ has alreadǇ ďeeŶ oďserved for 

high  ƋualitǇ  Ŷatural  Đork,  ǁith  aŶ  iŶfleǆioŶ  poiŶt  at  arouŶd  5  %  ǁt  ŵoisture  ĐoŶteŶt  as 
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reported ďǇ LagorĐe‐TaĐhoŶ et al. ;Figure ϳ0ď for ĐoŵparisoŶ ǁith aggloŵerated ĐorkͿϰϲ5,ϰϲϲ. 

This deĐrease iŶ rigiditǇ, ǁheŶ ŵoisture ĐoŶteŶt is up to this iŶfleǆioŶ poiŶt, is attriďuted to 

the forŵatioŶ of ǁater Đlusters ďetǁeeŶ polǇŵer ĐhaiŶs iŶ Đorkϰϲ5,ϰϲϳ.  It  is also ŶoteǁorthǇ 

that  YouŶg’s  ŵodulus  for  aggloŵerated  Đork  is  loǁer  thaŶ  that  for  Ŷatural  Đork.  This  is 

partiĐularlǇ ŶotiĐeaďle ǁith the ŵiĐro‐aggloŵerated Đork. Hoǁever, the iŵpaĐt of ǁater oŶ 

ŵiĐro‐aggloŵerated Đork  is  less sigŶifiĐaŶt, siŶĐe the Đork proportioŶ is the loǁest aŶd the 

ǁater sorptioŶ is goverŶed ďǇ Đork aŶd Ŷot ďǇ polǇurethaŶe. Furtherŵore, soŵe differeŶĐes 

are  also  oďserved  ďetǁeeŶ  aggloŵerated  Đork  aĐĐordiŶg  to  the  adhesive  used.  Cork 

aggloŵerated ǁith aliphatiĐ polǇurethaŶe adhesive appears to ďe slightlǇ ŵore rigid thaŶ Đork 

aggloŵerated ǁith aroŵatiĐ polǇurethaŶe adhesive. 

YouŶg’s ŵodulus is Ŷot the oŶlǇ paraŵeter ǁhiĐh ĐaŶ ďe used to desĐriďe aŶd to uŶderstaŶd 

the  ŵeĐhaŶiĐal  properties  of  Đork  stoppers.  DuriŶg  the  ďottliŶg  proĐess,  stoppers  are 

Đoŵpressed iŶ a ďottliŶg ŵaĐhiŶe ďefore ďeiŶg iŶserted iŶ the ďottleŶeĐk. These operatioŶs 

lead to a diaŵeter reduĐtioŶ of 50 %. “tress at this straiŶ is displaǇed iŶ Figure ϳϭa, aĐĐordiŶg 

to the ŵoisture ĐoŶteŶt of aggloŵerated Đork. For all saŵples, aŶ iŶfleǆioŶ poiŶt appears for 

the saŵe ŵoisture ĐoŶteŶt as previouslǇ deterŵiŶed for YouŶg’s ŵodulus value. These values 

are iŶ the saŵe raŶge that the oŶe oďserved ďǇ LagorĐe‐TaĐhoŶ et al. ;Ϯ0ϭϲͿ. As for YouŶg’s 

ŵodulus values, for a siŵilar ǁater ĐoŶteŶt, ŵiĐro‐aggloŵerated Đork appears to ďe less rigid 

thaŶ ŵaĐro‐aggloŵerated Đork. “iŵilarlǇ, Đork aggloŵerated ǁith aliphatiĐ polǇurethaŶe  is 

ŵore  rigid  ;higher  value  of  stressͿ  thaŶ  Đork  aggloŵerated  ǁith  aroŵatiĐ  polǇurethaŶe. 

CoŶsideriŶg teŶsile streŶgth ;Figure ϳϭďͿ, Đork aggloŵerated ǁith aliphatiĐ adhesive is ŵore 

resistaŶt agaiŶst traĐtioŶ Đoŵpared to aroŵatiĐ adhesive for ǁhiĐh values are loǁer aŶd iŶ 

the saŵe raŶge. Hoǁever, ŵiĐro‐aggloŵerated Đork are sigŶifiĐaŶtlǇ ŵore eǆteŶsiďle ;arouŶd 

tǁiĐeͿ Đoŵpared to ŵaĐro‐aggloŵerated Đork aĐĐordiŶg to eloŶgatioŶ values ;Figure ϳϭĐͿ. It 

is also ŶoteǁorthǇ that for all saŵples, the eloŶgatioŶ values iŶĐrease aďout tǁiĐe ǁheŶ Đork 

goes froŵ drǇ state to hǇdrated state. 

 

                                                                 
ϰϲ5 LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ. 
ϰϲϲ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal properties of Đork: EffeĐt of hǇdratioŶ. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϴϮ;0Ϳ, ϭϰϴ‐ϭ5ϰ. 
ϰϲϳ LeƋuiŶ “. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ AdsorptioŶ eƋuiliďria of ǁater vapor oŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌe aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϴ;ϲͿ, ϯϰϯϴ‐ϯϰϰ5. 
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Figure ϳϭ : CharaĐteristiĐs values for ŵeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork 
stoppers MATϴ ;∎Ϳ, MITϮ0 ;•Ϳ, MAAϴ ;▲Ϳ: aͿ σ50; ďͿ teŶsile streŶgth aŶd ĐͿ eloŶgatioŶ. 
Moisture ĐoŶteŶt is eǆpressed iŶ g of ǁater per ϭ00 g of drǇ ŵaterial. ;Ŷ = 5Ϳ. The ďar 

oŶ eaĐh poiŶt represeŶts the staŶdard deviatioŶ. 
 

IŶ  order  to  go  further,  it  ĐaŶ  ďe  iŶterestiŶg  to  oďserve  the  rupture  pheŶoŵeŶoŶ  oŶ  the 

fraĐture surfaĐe of the ŵaterial thaŶks to “EM ŵiĐrosĐopǇ ;Figure ϳϮͿ. Both for ŵiĐro‐ aŶd 

ŵaĐro‐aggloŵerated Đork, it is ǁorthǇ to Ŷote that the rupture appeared prefereŶtiallǇ iŶside 

the Đork partiĐles as alreadǇ ŶotiĐed ďǇ Teiǆeira et al.ϰϲϴ. To a ŵuĐh loǁer eǆteŶt, it ĐaŶ also 

oĐĐur at the iŶterfaĐe ďetǁeeŶ Đork partiĐles aŶd ǁithiŶ the polǇurethaŶe Ŷetǁork. Therefore, 

ďased oŶ these “EM oďservatioŶs aŶd oŶ the previous results oďtaiŶed froŵ teŶsile tests, it 

ĐlearlǇ appears that the polǇurethaŶe adhesive ĐhoseŶ ǁill ĐoŶfer the ŵeĐhaŶiĐal resistaŶĐe 

to rupture to the full aggloŵerated sǇsteŵ. 

                                                                 
ϰϲϴ Teiǆeira MJ. & al, ;ϭϵϵϲͿ IŶflueŶĐe of the ǁettiŶg properties of polǇŵeriĐ adhesives oŶ the ŵeĐhaŶiĐal ďehaviour of Đork aggloŵerates. 
JouƌŶal of Adhesiǀe SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϭ0;ϭϭͿ, ϭϭϭϭ‐ϭϭϮϳ. 
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Figure ϳϮ : “EM oďservatioŶs of fraĐture zoŶes oĐĐurriŶg iŶ aͿ ŵaĐro‐aggloŵerated 
Đork aŶd ďͿ ŵiĐro‐aggloŵerated Đork. For eaĐh Đase a ĐorrespoŶdiŶg sĐheŵatiĐ 

represeŶtatioŶ of the graŶular struĐture is redraǁŶ iŶ order to ďetter ideŶtifǇ eaĐh 
partiĐles ǁith the fraĐture zoŶes. The red sĐale ďar represeŶts ϭ ŵŵ. 

 

IŶ  ĐoŶĐlusioŶ,  the  statiĐ  uŶiaǆial  ĐoŵpressioŶ  aŶd  the  teŶsile  tests  perforŵed  oŶ 

aggloŵerated Đork stoppers reveal a ŶotiĐeaďle effeĐt of ǁater oŶ the ŵeĐhaŶiĐal properties. 

IŶ this ĐoŶteǆt, the iŶĐrease of the ǁater ĐoŶteŶt leads to a deĐrease of aggloŵerated Đork 

rigiditǇ,  teŶsile  stress  value  aŶd  stress  at  50  %  straiŶ.  It  also  leads  to  aŶ  iŶĐrease  of  the 

aggloŵerated Đork eloŶgatioŶ. Moreover, it also appears that the ĐheŵiĐal ĐoŵpositioŶ of the 

adhesives, the partiĐle size of Đork aŶd their respeĐtive proportioŶ are aŶ iŵportaŶt faĐtors 

goverŶiŶg the ŵeĐhaŶiĐal resistaŶĐe to rupture of the aggloŵerated sǇsteŵ 

ϭ.ϯ.ϯ EffeĐt of partiĐle size, ĐoŶĐeŶtratioŶ aŶd ĐheŵiĐal Ŷature of 
adhesive oŶ ŵeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork. 

“iŶĐe aggloŵerated Đork is Đoŵposed of Đork aŶd adhesive, it is of relevaŶt iŶterest to uŶravel 

the paraŵeters ǁhiĐh highlǇ iŵpaĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties. For that purpose, the results 

ǁere  Đoŵpared  for  the  saŵe  relative  huŵiditǇ  of  storage.  Figure  ϳϯ  displaǇs  the  YouŶg 

ŵodulus values related to ŵeĐhaŶiĐal properties for all aggloŵerated Đork forŵulatioŶs at 5ϰ 



 

 
ϭϵ0

% ‘H, Đlose to the eŶviroŶŵeŶtal ĐoŶditioŶ as reĐoŵŵeŶded for the storage of Đork stoppers 

ďefore ďottliŶgϰϲϵ. 

 

 

Figure ϳϯ : YouŶg ŵodulus values for ŵeĐhaŶiĐal properties of Đork ďased stoppers: aͿ 
YouŶg’s ŵodulus iŶ ĐoŵpressioŶ aŶd ďͿ iŶ traĐtioŶ. These data have ďeeŶ oďtaiŶed for 
saŵples eƋuiliďrated at 5ϰ ‘H % aŶd Ϯ5 °C. * refers to ANOVA statistiĐal test perforŵed 
oŶ the differeŶt sets of data for eaĐh paraŵeter ;p < 0.05Ϳ ;Ŷ = 5Ϳ. For adhesives, MaŶŶ 
WhitŶeǇ test has ďeeŶ used for statistiĐal aŶalǇsis ;p < 0.05Ϳ ;Ŷ=ϯͿ. The ďar oŶ eaĐh 

ĐoluŵŶs represeŶt the staŶdard deviatioŶ. 
 

FirstlǇ, for all ŵeĐhaŶiĐal paraŵeters, a sigŶifiĐaŶt differeŶĐe is ŶotiĐeaďle ďetǁeeŶ saŵples 

forŵulated ǁith aliphatiĐ aŶd ǁith aroŵatiĐ adhesives. CoŶĐerŶiŶg the iŵpaĐt of the ĐheŵiĐal 

Ŷature of  isoĐǇaŶates oŶ ŵeĐhaŶiĐal properties, suĐh pheŶoŵeŶoŶ ǁas alreadǇ ŶotiĐed ďǇ 

“aŶtos  et  al.  ǁho  Đoŵpared  tǁo  aroŵatiĐ  isoĐǇaŶates ϰϳ0 .  IŶ  this  studǇ,  differeŶĐes  iŶ 

ŵeĐhaŶiĐal  perforŵaŶĐe  of  Đork  aggloŵerated  ǁith  a  MDI  aŶd  TDI  isoĐǇaŶate  ǁere 

highlighted. These authors shoǁed that adhesive ďased oŶ TDI ǁere ŵore fleǆiďle ďeĐause of 

the high Ŷuŵďer of aroŵatiĐ riŶgs preseŶt iŶ the isoĐǇaŶate. OŶ the ĐoŶtrarǇ, MDI adhesives 

lead to ŵore rigid aggloŵerated ŵaterials. It has ďeeŶ shoǁŶ that this ĐaŶ ďe due to a higher 

ĐoŶteŶt of hard  segŵeŶts  ;Đoŵposed of  terŵiŶal NCO groups of polǇurethaŶes aŶd  ĐhaiŶ 

eǆteŶder,  used  for  polǇŵerizatioŶ  of  pre‐polǇŵerͿ  ǁhiĐh  iŶduĐes  a  deŶser  ĐrossliŶked 

struĐtureϰϳϭ. IŶ the preseŶt ǁork, a sigŶifiĐaŶt differeŶĐe ďetǁeeŶ adhesives ǁas oďserved for 

                                                                 
ϰϲϵ FédératioŶ fraŶçaise des sǇŶdiĐats du liğge, ;Ϯ00ϲͿ Charte des ďouĐhoŶŶiers liégeurs. 
ϰϳ0 “aŶtos PT. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ Aggloŵerated Đork: A ǁaǇ to tailor its ŵeĐhaŶiĐal properties. Coŵposite StƌuĐtuƌes, ϭϳϴ, Ϯϳϳ‐Ϯϴϳ. 
ϰϳϭ “àeŶz‐Pérez M. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ MethǇleŶe dipheŶǇl diisoĐǇaŶate ;MDIͿ aŶd tolueŶe diisoĐǇaŶate ;TDIͿ ďased polǇurethaŶes: therŵal, 
shape‐ŵeŵorǇ aŶd ŵeĐhaŶiĐal ďehavior. RSC AdǀaŶĐes, ϲ;ϳϯͿ, ϲϵ0ϵϰ‐ϲϵϭ0Ϯ. 
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aggloŵerated Đork ŵeĐhaŶiĐal perforŵaŶĐes. MeĐhaŶiĐal properties of pure adhesives ǁere 

also deterŵiŶed ;Figure ϳϯaͿ. “igŶifiĐaŶt differeŶĐes ǁere ŶotiĐeaďle ďetǁeeŶ aroŵatiĐ aŶd 

aliphatiĐ  adhesives.  AroŵatiĐ  adhesive  is  Đoŵposed  of  aŵorphous  polǇurethaŶe 

;asǇŵŵetriĐal  ĐǇĐliĐ  struĐtureͿ  ǁhereas  aliphatiĐ  adhesive  is  Đoŵposed  of  aŶ  aŵorphous 

phase aŶd a ĐrǇstalliŶe phase due to the preseŶĐe of liŶear ĐhaiŶs ;HDIͿ. The ĐrǇstalliŶe phase 

preseŶt iŶ the aliphatiĐ polǇŵer leads to eŶhaŶĐe the YouŶg ŵodulus value. OŶ the ĐoŶtrarǇ, 

the preseŶĐe of aŵorphous ŵaterials leads to a reduĐtioŶ of the YouŶg ŵodulus aŶd gives the 

ŵaterial a ruďďer‐like ďehaviorϰϳϮ,ϰϳϯ. Moreover, it is ŶoteǁorthǇ that YouŶg’s ŵodulus value 

for the highest partiĐle size aggloŵerated Đorks ;MATϴ aŶd MAAϴ saŵplesͿ are siŵilar to the 

values oďtaiŶed for ĐorrespoŶdiŶg pure adhesives. IŶ that Đase, the rigiditǇ of aggloŵerated 

Đork is thus esseŶtiallǇ goverŶed ďǇ the Ŷature of adhesive used. 

“eĐoŶdlǇ, as the aroŵatiĐ adhesive ;TDIͿ is the ŵost used adhesive iŶ the aggloŵerated Đork 

iŶdustrǇ, it has ďeeŶ ĐhoseŶ to studǇ the iŵpaĐt of other paraŵeters. The iŵpaĐt of adhesive 

ĐoŶĐeŶtratioŶ  iŶ  aggloŵerated  Đork,  regardless  of  the  size  of  the  partiĐle,  shoǁed  Ŷo 

sigŶifiĐaŶt differeŶĐes, regardiŶg aroŵatiĐ adhesive ;MATϴ vs MATϭ5 aŶd MITϮ0 vs MITϮ5Ϳ. 

AŶ overĐoŶĐeŶtratioŶ of adhesive polǇŵer iŶ Đork partiĐles does Ŷot lead to aŶ iŶĐrease of the 

rigiditǇ of the aggloŵerated Đork iŶ the raŶge of ĐoŶĐeŶtratioŶ iŶvestigated. This result has 

alreadǇ ďeeŶ oďserved  iŶ aŶother studǇ  for  the ĐoŶĐeŶtratioŶ raŶge froŵ 5 to ϭ0 % ǁt of 

adhesiveϰϳϰ. 

FiŶallǇ, the iŵpaĐt of Đork partiĐle size oŶ ŵeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork ĐaŶ ďe 

studied ĐoŶsideriŶg that the adhesive ĐoŶĐeŶtratioŶ ;iŶ the raŶge studiedͿ has Ŷo sigŶifiĐaŶt 

effeĐt, as previouslǇ shoǁŶ. For aroŵatiĐ ďased saŵples, there is a slight differeŶĐe oďserved 

froŵ the effeĐt of the size of Đork partiĐles.  IŶdeed, for aggloŵerated Đork ŵaterial haviŶg 

sŵall partiĐles, a deĐrease of YouŶg’s ŵodulus is oďserved. The value falls ďeloǁ the value 

oďtaiŶed for pure adhesives ;MITϮ0 aŶd MITϮ5 saŵplesͿ. Therefore, the partiĐle size also plaǇs 

a role aŶd leads to aŶ iŶĐrease of the elastiĐitǇ of the aggloŵerated Đork. This effeĐt of the 

partiĐle size oŶ the ŵeĐhaŶiĐal perforŵaŶĐe of aggloŵerated Đork is kŶoǁŶ. The deĐrease iŶ 

Đork partiĐles size has alreadǇ ďeeŶ shoǁŶ to deĐrease the YouŶg ŵodulus values froŵ ϲ to ϰ 

                                                                 
ϰϳϮ PaŶǁiriǇarat W. & al, ;Ϯ0ϭϯͿ EffeĐt of the diisoĐǇaŶate struĐture aŶd the ŵoleĐular ǁeight of diols oŶ ďio‐ďased polǇurethaŶes. JouƌŶal 
of Applied PolǇŵeƌ SĐieŶĐe, ϭϯ0;ϭͿ, ϰ5ϯ‐ϰϲϮ. 
ϰϳϯ PrisaĐariu C., ;Ϯ0ϭϭͿ PolǇurethaŶe elastoŵers froŵ ŵorphologǇ to ŵeĐhaŶiĐal aspeĐts.    
ϰϳϰ “aŶtos PT. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ Aggloŵerated Đork: A ǁaǇ to tailor its ŵeĐhaŶiĐal properties. Coŵposite StƌuĐtuƌes, ϭϳϴ, Ϯϳϳ‐Ϯϴϳ. 
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MPa ;for the saŵe raŶge of saŵple deŶsitǇͿϰϳ5, to iŶĐrease the shear ŵodulus ďǇ a faĐtor of 

tǁo ϰϳϲ  aŶd  to  iŶĐrease  the  resistaŶĐe  to  iŵpaĐts ϰϳϳ .  This  ŵeaŶs  that  the  aggloŵerated 

ŵaterial  is  ŵore  elastiĐ  ǁith  sŵall  partiĐles.  Moreover,  aŶother  studǇ  shoǁed  that  the 

ŵodulus of rupture ĐaŶ ďe three tiŵes higher ďǇ usiŶg ďig partiĐles oǁiŶg to a ďetter adhesioŶ 

aŶd a ŵore rigid ŵaterialϰϳϴ. To eǆplaiŶ this iŶĐrease of elastiĐitǇ ǁheŶ the partiĐle size of Đork 

is deĐreasiŶg, “EM oďservatioŶs at the surfaĐe of partiĐles used for ŵiĐro‐aggloŵerated Đork 

ǁere Đarried out ;Figure ϳϰͿ. It is ŶoteǁorthǇ that the Đells oŶ the partiĐles surfaĐe are highlǇ 

daŵaged ǁith daŶgliŶg aŶd fleǆiďle opeŶ Đell ǁalls. IŶ this Đase, the ŵore the partiĐle size is 

reduĐed, the ŵore the aŵouŶt of eǆterŶal ďrokeŶ Đells iŶĐreases. That ĐoŶfers ŵore fleǆiďilitǇ 

oŶĐe  aggloŵerated  together  ǁith  adhesives.  Motte  et  al.,  have  reĐeŶtlǇ  estaďlished  a 

ŵodelliŶg  relatioŶ  ďetǁeeŶ  ŵeĐhaŶiĐal  properties  of  Đork  partiĐles  aŶd  the  aŵouŶt  of 

daŵaged  Đells.  IŶdeed,  for  sŵall  partiĐles,  the  ratio  daŵaged  Đells/ŶoŶ‐daŵaged  Đells 

iŶĐreases aŶd ĐaŶ eǆplaiŶ the  iŶĐrease of elastiĐitǇ of sŵaller partiĐlesϰϳϵ. AĐĐordiŶg to our 

results, eveŶ after aggloŵeratioŶ, the higher elastiĐitǇ of sŵaller partiĐles is ĐoŶserved ǁheŶ 

Đork aggloŵerated stoppers are ŵade. 

 

 

Figure ϳϰ : “EM iŵages oďtaiŶed at the Đork partiĐles surfaĐe used for ŵiĐro‐
aggloŵerated stoppers. The red sĐale ďar represeŶts ϭ00 µŵ. 

 

                                                                 
ϰϳ5 JardiŶ ‘T. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ŵeĐhaŶiĐal respoŶse of differeŶt Đork aggloŵerates. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϲϴ, ϭϮϭ‐ϭϮϲ. 
ϰϳϲ ‘eis L. & al, ;Ϯ00ϵͿ MeĐhaŶiĐal ďehavior of saŶdǁiĐh struĐtures usiŶg Ŷatural Đork aggloŵerates as Đore ŵaterials. JouƌŶal of SaŶdǁiĐh 
StƌuĐtuƌes aŶd Mateƌials, ϭϭ, ϰϴϳ‐500. 
ϰϳϳ JardiŶ ‘T. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ “tatiĐ aŶd dǇŶaŵiĐ ŵeĐhaŶiĐal respoŶse of differeŶt Đork aggloŵerates. Mateƌials aŶd DesigŶ, ϲϴ, ϭϮϭ‐ϭϮϲ. 
ϰϳϴ Diaz‐Parralejo A. & al, ;Ϯ00ϯͿ BeŶdiŶg streŶgth of ďlaĐk aŶd Đoŵposite aggloŵerates of Đork. Mateƌials Letteƌs, 5ϳ, ϰ00ϰ‐ϰ00ϴ. 
ϰϳϵ Motte JC. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ ElastiĐ properties of paĐkiŶg iŶ graŶulated Đork: EffeĐt of partiĐle size. IŶdustƌial Cƌops aŶd PƌoduĐts, ϵϵ, ϭϮϲ‐ϭϯϰ. 

Cork Đell

PeŶdaŶt aŶd 
fleǆiďle opeŶ 
Đell ǁall



 

 
ϭϵϯ

It is ŶoteǁorthǇ that the iŵpaĐt of adhesive ĐheŵiĐal Ŷature aŶd partiĐle size is also oďserved 

oŶ the other ŵeĐhaŶiĐal paraŵeters ;Figure ϳ5Ϳ. “iŵilarities ďetǁeeŶ σ50 values aŶd YouŶg’s 

ŵodulus ĐaŶ ďe oďserved. This leads to the saŵe ĐoŶĐlusioŶs: the use of aliphatiĐ adhesives 

iŶĐreases the rigiditǇ of the ŵaterial Đoŵpared to aroŵatiĐ adhesives, ǁhereas sŵall partiĐles 

deĐrease its rigiditǇ Đoŵpared to ďig partiĐles ;Figure ϳ5a aŶd ϳ5ďͿ. Moreover, the eloŶgatioŶ 

of aggloŵerated Đork is iŶĐreased ǁheŶ the partiĐle size deĐreases ;Figure ϳ5ĐͿ. This agrees 

ǁith  the hǇpothesis  ĐoŶĐerŶiŶg fleǆiďilitǇ ďrought ďǇ opeŶ Đell ǁalls oŶ  the surfaĐe of  the 

partiĐles. Hoǁever, for teŶsile streŶgth, the differeŶĐe ďetǁeeŶ saŵples is less sigŶifiĐaŶt at 

this relative huŵiditǇ of storage ĐoŶfirŵs that aggloŵerated Đork usiŶg aliphatiĐ glue are ŵore 

rigid ;Figure ϳ5ďͿ. 

 

 

Figure ϳ5 : CharaĐteristiĐs values for ŵeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork 
stoppers: aͿ σ50; ďͿ teŶsile streŶgth aŶd ĐͿ eloŶgatioŶ. These data have ďeeŶ oďtaiŶed 

for saŵples eƋuiliďrated at 5ϰ ‘H % aŶd Ϯ5 °C. * refers to ANOVA statistiĐal test 
perforŵed oŶ the differeŶt sets of data for eaĐh paraŵeter ;p<0.05Ϳ ;Ŷ = 5Ϳ. The ďar oŶ 

eaĐh ĐoluŵŶ represeŶts the staŶdard deviatioŶ.  
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ϭ.ϰ CoŶĐlusioŶ 

It is ĐlearlǇ shoǁŶ iŶ this ǁork that the ŵeĐhaŶiĐal properties of the aggloŵerated Đork part 

for sparkliŶg ǁiŶe stoppers esseŶtiallǇ depeŶds oŶ the hǇdratioŶ state, the Đork partiĐle size 

aŶd the Ŷature of polǇurethaŶe adhesive. 

‘egardiŶg the iŵpaĐt of the hǇdratioŶ state, it is ŶoteǁorthǇ that aďove a ĐertaiŶ aŵouŶt of 

ǁater ĐoŶteŶt iŶ the aggloŵerated ŵaterial, a deĐrease of rigiditǇ is oďserved. This effeĐt is 

esseŶtiallǇ due to the iŶteraĐtioŶ of ǁater ǁith the Đork polǇŵeriĐ ĐhaiŶs, siŶĐe polǇurethaŶe 

ďiŶders are fullǇ hǇdrophoďiĐ. This is the reasoŶ ǁhǇ it is partiĐularlǇ ŶotiĐeaďle iŶ the Đase of 

aggloŵerated  Đork  ǁhiĐh  have  the  loǁest  aŵouŶt  of  polǇurethaŶe  ;ŵaĐro‐aggloŵerated 

ĐorkͿ. 

The ĐheŵiĐal Ŷature of the adhesive used for aggloŵeratioŶ has also a sigŶifiĐaŶt iŵpaĐt oŶ 

the ŵeĐhaŶiĐal  properties  of  aggloŵerated  Đork.  The  rigiditǇ  of  the ŵaterial  is  esseŶtiallǇ 

goverŶed ďǇ the adhesive. Hoǁever,  the ĐoŶteŶt of polǇurethaŶe  iŶside the aggloŵerated 

Đork  does  Ŷot  have  aŶ  effeĐt  oŶ  the  ŵeĐhaŶiĐal  properties  iŶ  the  ĐoŶĐeŶtratioŶ  raŶge 

iŶvestigated iŶ the preseŶt ǁork. 

FiŶallǇ, ĐoŶĐerŶiŶg  the effeĐt of  the Đork partiĐle,  the rigiditǇ of aggloŵerated Đork ĐaŶ ďe 

reduĐed ďǇ a faĐtor of tǁo ǁheŶ ŵiĐro‐aggloŵerated Đork is ĐoŶsidered ;partiĐle size ďeloǁ 

Ϯ ŵŵͿ. This iŶĐrease of elastiĐitǇ is proďaďlǇ due to the preseŶĐe of daŶgliŶg Đell ǁalls oŶ the 

surfaĐe of partiĐles. This last poiŶt is related to the ratio of daŵaged Đells oŶ the surfaĐe/ŶoŶ‐

daŵaged Đells  iŶ the total partiĐle voluŵe ǁhiĐh  is oďviouslǇ higher ǁheŶ the partiĐle size 

deĐreases. 
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Ϯ. RELATION ENTRE STRUCTURE ET PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES DU LIÈGE NATUREL ET 
DU LIÈGE AGGLOMÉRÉ. 

 

Cette  partie  perŵet,  eŶ  se  ďasaŶt  sur  la ŵéĐaŶiƋue  des  sǇstğŵes  alvéolaires  ;AŶŶeǆe  CͿ, 

d’étaďlir  uŶ  lieŶ  eŶtre  la  répoŶse  ŵéĐaŶiƋue  des  liğges  Ŷaturels  et  aggloŵérés  et  leur 

struĐture seloŶ leur état de ĐoŵpressioŶ.  Elle perŵet aiŶsi de ĐoŶfirŵer les résultats oďteŶus 

daŶs  l’artiĐle  ͚’MeĐhaŶiĐal  pƌopeƌties  of  aggloŵeƌated  Đoƌk  stoppeƌs  foƌ  spaƌkliŶg  ǁiŶes: 

IŶflueŶĐe of adhesiǀe aŶd Đoƌk paƌtiĐle size’’.  

 
Ϯ.ϭ AppliĐatioŶ de la théorie des sǇstğŵes alvéolaires au Đas du liğge Ŷaturel 

L’AŶŶeǆe C eǆpose  les propriétés ŵéĐaŶiƋues des  sǇstğŵes alvéolaires.  L’oďjeĐtif de  Đette 

partie est doŶĐ de Đoŵparer les doŶŶées eǆpériŵeŶtales aveĐ les valeurs théoriƋues oďteŶues 

à partir des éƋuatioŶs de l’AŶŶeǆe C.  

GiďsoŶ et alϰϴ0 fureŶt  les preŵiers à étaďlir, eŶ ϭϵϴϭ, uŶ ŵodğle struĐtural des alvéoles de 

liğge  ;Figure  ϳϲaͿ  et  à  déterŵiŶer  des  propriétés  struĐturales  du  liğge  ;Taďleau  ϭϳͿ.  EŶ 

s’appuǇaŶt  sur  Đes doŶŶées eǆpériŵeŶtales,  la  ĐoŵparaisoŶ aveĐ  le ŵodğle  théoriƋue est 

alors possiďle eŶ ĐoŶsidéraŶt les Đellules de liğge Đoŵŵe des heǆagoŶes réguliers. 

 

 

Figure ϳϲ : aͿ “truĐture d’uŶe Đellule de liğge et ses diŵeŶsioŶs ĐaraĐtéristiƋuesϰϴ0. ďͿ 
DireĐtioŶs de solliĐitatioŶ pour l’aŶalǇse ŵéĐaŶiƋue du ŵatériau. 

 

                                                                 
ϰϴ0 GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϴϭͿ The struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐs of Đork. PƌoĐeediŶg of the RoǇal SoĐietǇ of LoŶdoŶ A, ϯϳϳ, ϵϵ‐ϭϭϳ. 
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Taďleau ϭϳ: CaraĐtéristiƋues struĐturales du liğge Ŷaturelϰϴϭ . 

Epaisseur des parois t   ϭ µŵ 
Hauteur et largeur des parois l   Ϯϭ µŵ 

ProfoŶdeur des Đellules h  ϰϯ µŵ 
AŶgle θ  ϯ0 ° 

Module de YouŶg de la paroi Đellulaire  
;oďteŶu à partir des valeurs de ŵodule de YouŶg 

des ĐoŵposaŶts de la paroiͿ Es 
ϵ GPa 

Masse voluŵiƋue des parois Đellulaire ρs  ϭϭ50 kg.ŵ‐ϯ 
Masse voluŵiƋue appareŶte du liğge ρ*  ϭϳ0 kg.ŵ‐ϯ 

DeŶsité appareŶt du liğge ρ*/ρs  0,ϭ5 
 

Ϯ.ϭ.ϭ DeŶsité relative du ŵatériau  

EŶ se ďasaŶt sur l’éƋuatioŶ C.Ϯ ;AŶŶeǆe CͿ, il est possiďle de déterŵiŶer uŶe valeur théoriƋue 

de deŶsité relative du liğge  ఘ∗ఘೞ ൌ 0,0ϲ. 

“i l’oŶ Đoŵpare Đette valeur théoriƋue de deŶsité relative ;ρ*/ρsͿ à la valeur eǆpériŵeŶtale de 

0,ϭ5, oŶ  reŵarƋue uŶ éĐart eŶtre  la  valeur eǆpériŵeŶtale et  la  valeur  théoriƋue. UŶe des 

eǆpliĐatioŶs pour eǆpliƋuer Đette différeŶĐe est la préseŶĐe de ĐorrugatioŶs daŶs les parois 

Đellulaires. De plus, la ŵatiğre deŶse ;les leŶtiĐellesͿ Ŷ’est pas prise eŶ Đoŵpte daŶs le ĐalĐul 

de deŶsité relative théoriƋue.  

Ϯ.ϭ.Ϯ CoŵpressioŶ daŶs le plaŶ ;Xϭ, XϮͿ 

A partir des éƋuatioŶs préseŶteŶt daŶs le Taďleau C.ϭ, oŶ peut évaluer les valeurs théoriƋues 

de ŵodule de YouŶg, ĐoeffiĐieŶt de PoissoŶ et de seuil de Đollapse élastiƋue. OŶ oďtieŶt : 

  �ଵ ൌ �ଶ ൌ ʹ,͵ ൈ  �௦ ൈ  ൬��൰ଷ ൌ ʹ ���        ሺʹͺሻ �ଵଶ ൌ �ଶଵ ൌ ͳ          ሺʹͻሻ 
�ଵ∗ ൌ �ଶ∗ ൌ Ͳ,ʹʹ ൈ  �௦ ൈ  ൬��൰ଷ ൌ Ͳ,ʹ ���        ሺ͵Ͳሻ 

 

 

                                                                 
ϰϴϭ GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϴϭͿ The struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐs of Đork. PƌoĐeediŶg of the RoǇal SoĐietǇ of LoŶdoŶ A, ϯϳϳ, ϵϵ‐ϭϭϳ. 
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Ϯ.ϭ.ϯ CoŵpressioŶ hors du plaŶ ;XϯͿ 

A  partir  des  éƋuatioŶs  préseŶteŶt  daŶs  le  Taďleau  C.ϭ  oŶ  peut  égaleŵeŶt  ĐalĐuler  les 

paraŵğtres ŵéĐaŶiƋues hors du plaŶ. OŶ oďtieŶt : 

  �ଷ ൌ ʹ,͵ ൈ  �௦ ൈ  ൬��൰  ൌ ͻͺͻ ���        ሺ͵ͳሻ �ଷଵ ൌ �ଷଶ ൌ �ଵଷ ൌ �ଶଷ ൌ Ͳ          ሺ͵ʹሻ 
�ଷ∗ ൌ Ͷ, ൈ  �௦ ൈ  ൬��൰ଷ ൌ Ͷ,ͷ ���        ሺ͵͵ሻ 

 

“i  l’oŶ  Đoŵpare  les  valeurs  ĐalĐulées  théoriƋueŵeŶt  ;EƋuatioŶs  Ϯϴ  à  ϯϯͿ  et  les  valeurs 

eǆpériŵeŶtales issues de la littérature ;Taďleau ϭϴͿ, oŶ reŵarƋue Ƌue le ŵodğle ŵéĐaŶiƋue 

des  sǇstğŵes  alvéolaire  Ŷ’est  pas  appliĐaďle  daŶs  le  Đas  du  liğge.  DaŶs  Đe ŵodğle,  oŶ  Ŷe 

ĐoŶsidğre Ƌue les propriétés ŵéĐaŶiƋues de la ĐharpeŶte du ŵatériau ;alvéoles ĐoŶsidérées 

eŶ  deuǆ  diŵeŶsioŶsͿ.  Or,  le  liğge  est  uŶ  sǇstğŵe  ferŵé  aveĐ  des  alvéoles  reŵplies  d’air. 

ChaƋue alvéole représeŶte doŶĐ uŶ « ĐoussiŶ d’air » Ƌui possğde uŶe Đoŵpressiďilité propre 

Ƌui Ŷ’est pas prise eŶ Đoŵpte daŶs Đe ŵodğle. De plus, Đe ŵodğle Ŷe preŶd pas eŶ Đoŵpte la 

préseŶĐe des ĐorrugatioŶs daŶs la direĐtioŶ radiale Ƌui partiĐipe à la diŵiŶutioŶ de valeur de 

Eϯ ;ϵϴϵ MPa daŶs le ŵodğle théoriƋue ĐoŶtre ϭϵ MPa ŵesuré eǆpériŵeŶtaleŵeŶtͿ aiŶsi Ƌue 

la préseŶĐe de ŵatiğre deŶsifiée au seiŶ du ŵatériau ;leŶtiĐellesͿ aveĐ de graŶdes variatioŶs 

d’épaisseur des parois Đellulaires ;faĐteur ϭ0ͿϰϴϮ. 

 

Taďleau ϭϴ : Valeurs eǆpériŵeŶtales oďteŶues pour les propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge 
Ŷaturelϰϴϯ. 

Module de YouŶg daŶs le plaŶ Eϭ = EϮ   ϭϰ MPa 
Module de YouŶg hors du plaŶ Eϯ    ϭϵ MPa 

CoeffiĐieŶt de PoissoŶ daŶs le plaŶ �ଵଶ ൌ �ଶଵ  0,ϭ5  
CoeffiĐieŶt de PoissoŶ hors du plaŶ �ଷଵ ൌ �ଷଶ ൌ �ଵଷ ൌ �ଶଷ 0,ϯ 

“euil de Đollapsus daŶs le plaŶ �ଵ∗ ൌ �ଶ∗  0,ϳ MPa 
“euil de Đollapsus hors du plaŶ �ଷ∗  0,ϴ MPa 

                                                                 
ϰϴϮ Four huŶdred Ǉears of Đork iŵagiŶg: Neǁ advaŶĐes iŶ the ĐharaĐterizatioŶ of the Đork struĐture 
ϰϴϯ GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϴϭͿ The struĐture aŶd ŵeĐhaŶiĐs of Đork. PƌoĐeediŶg of the RoǇal SoĐietǇ of LoŶdoŶ A, ϯϳϳ, ϵϵ‐ϭϭϳ. 



 

 
ϭϵϴ

CoŶĐlusioŶ suƌ les pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues des sǇstğŵes alǀĠolaiƌes et l’appliĐatioŶ au Đas du 

liğge Ŷatuƌel 

GiďsoŶ et al oŶt été les preŵiers à étudier les propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge et à ĐoŶfroŶter 

leurs résultats au ĐoŵporteŵeŶt ŵéĐaŶiƋue des sǇstğŵes alvéolaires. DaŶs leurs travauǆ, les 

auteurs ŵetteŶt eŶ avaŶt uŶe ĐorrélatioŶ plutƀt satisfaisaŶte eŶtre le ŵodğle théoriƋue et les 

valeurs eǆpériŵeŶtales. CepeŶdaŶt pour étaďlir Đette ĐorrélatioŶ,  les auteurs oŶt utilisé les 

valeurs  de  deŶsité  relative  eǆpériŵeŶtale  et  ŶoŶ  théoriƋue  pour  ŵettre  eŶ  plaĐe  Đette 

ĐorrélatioŶ. EŶ  faisaŶt Đette hǇpothğse,  les auteurs oŶt  iŶstauré uŶ ďiais daŶs  leur ŵodğle 

Đoŵparatif. 

DaŶs Đe travail de thğse, les valeurs théoriƋues reĐalĐulées aveĐ la ďoŶŶe valeur de deŶsité 

relative ŵoŶtreŶt ĐlaireŵeŶt Ƌue la répoŶse ŵéĐaŶiƋue du liğge  lorsƋu’il est souŵis à uŶe 

ĐoŵpressioŶ diffğre de la répoŶse ŵéĐaŶiƋue d’uŶ sǇstğŵe alvéolaire ŵodğle Đoŵpriŵé daŶs 

uŶ plaŶ. EŶ effet, plusieurs paraŵğtres Ŷe soŶt pas pris eŶ Đoŵpte daŶs Đe ŵodğle Đoŵŵe :  

 La  variatioŶ  de  l’épaisseur  des  parois  au  Đours  du  développeŵeŶt  Đellulaire  eŶ 

foŶĐtioŶ des saisoŶsϰϴϰ. 

 La  valeur  de ŵodule  de  YouŶg  des  parois  Đellulaire  est  eŶĐore  à  l’heure  aĐtuelle 

iŶĐoŶŶue  ;seule uŶe valeur  théoriƋue,  ĐalĐulée à partir des valeurs de ŵodule de 

YouŶg des polǇŵğres de la paroi, eǆisteϰϴ5Ϳ. Pour Đela il serait iŶtéressaŶt de vérifier 

Đette valeur de ϵ GPa eŶ utilisaŶt par eǆeŵple l’AFMϰϴϲ. De plus, il a été ŵoŶtré Ƌue 

l’élastiĐité des parois Đellulaires pouvait ġtre affeĐtée par la sorptioŶ de ŵoléĐules 

telles Ƌue l’eau ;Ƌui vieŶt forŵer des Đlusters et éĐarte les ĐhaiŶes de polǇŵğres de 

la paroiͿϰϴϳ. 

 Le ŵodğle étaďlit par GiďsoŶ et al.  Ŷ’est valaďle Ƌu’à uŶe petite éĐhelle. Il Ŷe preŶd 

pas eŶ Đoŵpte ŶotaŵŵeŶt la préseŶĐe de leŶtiĐelles doŶt la deŶsité relative est plus 

iŵportaŶte ;paroi ϭ0 fois plus épaissesͿ et Ƌui apporteŶt de la rigidité au sǇstğŵe et 

reŶforĐeŶt l’aŶisotropie du ŵatériau. 

                                                                 
ϰϴϰ Pereira H., ;Ϯ00ϳͿ Cork: BiologǇ, produĐtioŶ aŶd uses. 
ϰϴ5 GiďsoŶ LJ. & al, ;ϭϵϵϳͿ Cellular solids: “truĐture aŶd properties. ϮŶd edŶ 
ϰϴϲ BraǇďrook “A., ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeasuriŶg the elastiĐitǇ of plaŶt Đells ǁith atoŵiĐ forĐe ŵiĐrosĐopǇ. BiophǇsiĐal Methods iŶ Cell BiologǇ, ϭϮ5, Ϯϯϳ‐
Ϯ5ϰ. 
ϰϴϳ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers? JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ 
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 Le ŵodğle Ŷ’est valaďle Ƌue si l’oŶ ĐoŶsidğre les Đellules de liğge eŶ ϮD. Or, le liğge 

est uŶ sǇstğŵe alvéolaire doŶt les Đellules ferŵées soŶt reŵplies de gaz ;ϴ0 % d’airͿ. 

La  ĐoŵpressioŶ  du ŵatériau  revieŶt  doŶĐ  à  Đoŵpriŵer  uŶ  « ĐoussiŶ  d’air ».  Des 

études  ŵéĐaŶiƋues  eŶ  relaǆatioŶ  perŵetteŶt  de  ĐaraĐtériser  plus  fiŶeŵeŶt  Đe 

phéŶoŵğŶe. 

Tous Đes phéŶoŵğŶes soŶt ŶotaŵŵeŶt respoŶsaďles de la gaŵŵe assez large de ŵodule de 

YouŶg Ƌue l’oŶ peut retrouver sur le liğge, allaŶt de ϯ,ϭ à ϯϲ,ϳ MPa ;AŶŶeǆe AͿ. 

Ϯ.Ϯ. ‘elaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte et retour diŵeŶsioŶŶel du liğge Ŷaturel. 

Etudier la relaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte d’uŶ ŵatériau revieŶt à appliƋuer uŶe déforŵatioŶ à uŶ 

éĐhaŶtilloŶ et à la ŵaiŶteŶir daŶs le teŵps. OŶ ŵesure alors la ĐoŶtraiŶte résultaŶte appliƋuée 

par l’éĐhaŶtilloŶ sur le ŵodule de ŵesure ;Figure ϳϳͿ.  

 

 

Figure ϳϳ : Etude de la relaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte d’uŶ ŵatériau ;‐Ϳ lorsƋue Đe derŶier est 
ŵaiŶteŶu sous uŶe déforŵatioŶ ĐoŶstaŶte ;‐Ϳ. 

 

DaŶs  Đette étude, des  Đuďes de  liğge Ŷaturel de ϭ5 ŵŵ d’arġte oŶt été  Đoŵpriŵés à uŶe 

déforŵatioŶ de ϰ5 %. Ce tauǆ de déforŵatioŶ se situe, sur la Đourďe ĐoŶtraiŶte‐déforŵatioŶ 

du liğge Ŷaturel, au ŵilieu du plateau de la zoŶe Ϯ ĐorrespoŶdaŶt à la déforŵatioŶ élastiƋue 

ŶoŶ  liŶéaire  du ŵatériau  ;AŶŶeǆe CͿ.  La  déforŵatioŶ  est ŵaiŶteŶue peŶdaŶt  ϯ0 ŵiŶ. Des 

DéforŵatioŶ ;%Ϳ

0
CoŶtraiŶte σ ;PaͿ

Teŵps ;ŵiŶͿ0

CoŵpressioŶ ‘elaǆatioŶ

Teŵps ;ŵiŶͿ



 

 
Ϯ00

Đourďes de relaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte oŶt aiŶsi pu ġtre oďteŶues ;Figure ϳϴͿ. CiŶƋ répétitioŶs 

oŶt été effeĐtuées daŶs les direĐtioŶs radiale et taŶgeŶtielle. 

 

 

Figure ϳϴ : Eǆeŵple de Đourďe de relaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte eǆpériŵeŶtale ;‐Ϳ oďteŶue 
pour du liğge Ŷaturel ŵaiŶteŶu Đoŵpriŵé daŶs la direĐtioŶ radiale à uŶ tauǆ de 

déforŵatioŶ de ϰ5 % peŶdaŶt ϯ0 ŵiŶ et ŵodélisatioŶ ;‐Ϳ de Đette Đourďe de relaǆatioŶ 
;EƋ. ϯ5Ϳ. 

 

OŶ  reŵarƋue  Ƌue  lorsƋue  l’oŶ  iŵpose  uŶe  déforŵatioŶ  ĐoŶstaŶte  au  liğge  Ŷaturel,  la 

ĐoŶtraiŶte eǆerĐée par  le  liğge sur  le ŵodule de ĐoŵpressioŶ diŵiŶue au Đours du  teŵps. 

Cette diŵiŶutioŶ de ĐoŶtraiŶte au Đours du teŵps a été ŵodélisée par l’EƋuatioŶ ϯϰ : 

 

� ൌ ቌ �  ൈୀଵ
ஶ  ���ቀି௧ ఛൗ ቁቍ  �     ሺ͵Ͷሻ 

 

DaŶs Đe ŵodğle, i représeŶte le Ŷoŵďre de phéŶoŵğŶes de relaǆatioŶ daŶs le ŵatériau, τ le 

teŵps ĐaraĐtéristiƋue assoĐié au phéŶoŵğŶe i et σ0 la ĐoŶtraiŶte à l’éƋuiliďre. Pour uŶe valeur 

de i égale à ϭ Đe ŵodğle Ŷe s’ajuste pas ĐorreĐteŵeŶt auǆ doŶŶées eǆpériŵeŶtales ;‘² = 0,ϵϭͿ. 

CepeŶdaŶt pour i égal à Ϯ, oŶ oďtieŶt uŶe assez ďoŶŶe ĐorrélatioŶ eŶtre le ŵodğle prédiĐtif 

et  les  doŶŶées  eǆpériŵeŶtales  ;‘²  =  0,ϵϵͿ.  OŶ  peut  doŶĐ  ĐoŶsidérer  au  ŵiŶiŵuŵ  deuǆ 

phéŶoŵğŶes de relaǆatioŶ daŶs Đe ŵatériau ;EƋ. ϯ5Ϳ. 
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aveĐ  τϭ  et  τϮ  les  teŵps  ĐaraĐtéristiƋues  des  phéŶoŵğŶes  de  relaǆatioŶ,  σ0  la  ĐoŶtraiŶte  à 

l’éƋuiliďre et Aϭ et AϮ,  le poids aĐĐordé à ĐhaƋue phéŶoŵğŶe de relaǆatioŶ. Ce ŵodğle est 

utilisé  daŶs  la  Figure  ϳϴ.  Les  valeurs  oďteŶues  eŶ  ŵoǇeŶŶe  pour  ĐhaƋue  ĐoŵposaŶte  et 

ĐhaƋue plaŶ de ĐoŵpressioŶ soŶt doŶŶées daŶs le Taďleau ϭϵ. 

 

Taďleau ϭϵ : Paraŵğtres du ŵodğle utilisé pour l’étude de la relaǆatioŶ du liğge Ŷaturel 
;Ŷ = 5Ϳ. Les lettres eŶ eǆposaŶt foŶt référeŶĐe auǆ tests statistiƋues appliƋués 

;AŶova/NeǁŵaŶ‐Keuls p < 0,05Ϳ. 

Paƌaŵğtƌes  TaŶgeŶtiel  Radial 
Aϭ  ϭϴϲϵϳ5 ± ϭ5ϯϲϳa  Ϯϭ5ϭϮϴ ± Ϯϲϯ5ϯa 
AϮ  ϭϭϴϭϴϭ ± ϭ0ϴϮϳď  ϭϰϮϮϲϵ ± ϭϵϳϲϳď 

Aϭ/ AϮ  ϭ,5ϵ ± 0.0ϴĐ  ϭ,5Ϯ ± 0.ϭϯĐ 
τϭ ;ŵiŶͿ  0,Ϯϲ ± 0,0Ϯd  0,Ϯϵ ± 0,0ϰd 
τϮ ;ŵiŶͿ  ϴ,ϳϮ ± 0,Ϯ5e ϴ,ϲϯ ± 0,Ϯϵe σͲ ;MPaͿ  0,55 ± 0,0ϲf 0,ϲϰ ± 0,05f 

 

DaŶs uŶ preŵier teŵps, oŶ reŵarƋue Ƌue le ĐoŵporteŵeŶt du liğge est ƋuasiŵeŶt le ŵġŵe 

pour uŶe ĐoŵpressioŶ radiale ou taŶgeŶtielle. Le liğge a doŶĐ uŶe répoŶse isotrope lorsƋue 

l’oŶ étudie sa relaǆatioŶ ;daŶs et hors du plaŶͿ. Pour les différeŶts phéŶoŵğŶes de relaǆatioŶ, 

oŶ reŵarƋue uŶ preŵier phéŶoŵğŶe ŵajoritaire ;Aϭ > AϮͿ apparaissaŶt daŶs les preŵiğres 

seĐoŶdes ;≈ Ϯ0 seĐͿ. Le deuǆiğŵe phéŶoŵğŶe préseŶte uŶ teŵps ĐaraĐtéristiƋue plus loŶg ;≈ 

ϵ ŵiŶͿ. AfiŶ d’ideŶtifier Đes différeŶts phéŶoŵğŶes, oŶ peut s’iŶtéresser au ĐoŵporteŵeŶt du 

liğge lors de la ŵesure de relaǆatioŶ ;Figure ϳϵͿ. 



 

 
Ϯ0Ϯ

 

Figure ϳϵ : ‘epréseŶtatioŶ sĐhéŵatiƋue du ĐoŵporteŵeŶt poro‐ŵéĐaŶiƋue des 
alvéoles de liğge lors d’uŶ test de relaǆatioŶ. 

 

A l’état iŶitial ;t=t0Ϳ, les Đellules de liğge soŶt reŵplies de gaz ;air, vapeur d’eau, dioǆǇde de 

ĐarďoŶe, oǆǇgğŶe ….Ϳ  sous uŶe pressioŶ eŶ éƋuiliďre aveĐ  la pressioŶ atŵosphériƋue patŵ. 

LorsƋue l’oŶ Đoŵpriŵe le liğge jusƋu’au tauǆ de déforŵatioŶ souhaité le voluŵe alvéolaire 

est réduit. Cette réduĐtioŶ de voluŵe eŶtraiŶe doŶĐ uŶe augŵeŶtatioŶ de pressioŶ au seiŶ 

des Đellules de liğge Ƌui soŶt des alvéoles ferŵées ;t=tϭͿ. C’est pourƋuoi la ĐoŶtraiŶte eǆerĐée 

par le liğge sur le ŵodule de ĐoŵpressioŶ augŵeŶte. Il apparait alors uŶ gradieŶt de pressioŶ 

eŶtre la Đellule et le ŵilieu eǆtérieur, Đe Ƌui eŶtraiŶe la sortie progressive de gaz par diffusioŶ 

au  travers  des  parois  Đellulaires  Ƌui  Ŷe  soŶt  pas  totaleŵeŶt  iŵperŵéaďles  ;t=tϮͿ.  Cette 

diffusioŶ de gaz  ;et doŶĐ  le dégoŶfleŵeŶt des  Đellules de  liğgeͿ persiste  jusƋu’au  retour à 

l’éƋuiliďre de pressioŶ eŶtre l’iŶtérieur des Đellules et la pressioŶ eǆtérieure ;t=tϯͿϰϴϴ.   

                                                                 
ϰϴϴ BiroŶ M., ;Ϯ00ϯͿ PolǇŵğres alvéolaires – PréseŶtatioŶ et propriétés. TeĐhŶiƋues de l’iŶgĠŶieuƌ, AMϯ550 ;ϭͿ.  
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OŶ  peut  doŶĐ  éŵettre  l’hǇpothğse  Ƌue  le  preŵier  phéŶoŵğŶe  de  relaǆatioŶ  Ƌui  survieŶt 

rapideŵeŶt est dû à la relaǆatioŶ des polǇŵğres de la paroi sous l’effet de la ĐoŶtraiŶte. Le 

deuǆiğŵe  phéŶoŵğŶe  de  relaǆatioŶ  est  ƋuaŶt  à  lui  dû  au  dégoŶfleŵeŶt  progressif  des 

alvéoles de liğge ƋuaŶd uŶe ĐoŶtraiŶte est appliƋuée et ŵaiŶteŶue. Ce phéŶoŵğŶe de douďle 

relaǆatioŶ  a  déjà  été  ideŶtifié  daŶs  des  ĐaoutĐhouĐsϰϴϵ,  des  polǇŵğresϰϵ0 et  des ŵousses 

alvéolairesϰϵϭ. 

UŶe deuǆiğŵe iŶforŵatioŶ peut ġtre eǆtraite des Đourďes de relaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte : l’iŶdiĐe 

de résilieŶĐe ;I‘Ϳ. Cet iŶdiĐe de résilieŶĐe est uŶ iŶdiĐateur de la visĐoélastiĐité d’uŶ ŵatériau 

;Figure ϴ0Ϳ et est ĐalĐulé à partir de l’EƋuatioŶ ϯϲ. Cette iŶdiĐe de résilieŶĐe est le rapport de 

l’aire  Đoŵprise  eŶtre  la  Đourďe  eǆpériŵeŶtale  de  relaǆatioŶ  de  ĐoŶtraiŶte  et  la  Đourďe 

théoriƋue  de  relaǆatioŶ  d’uŶ  élastiƋue  parfait  ;appelé  iĐi  aire  élastiƋueͿ  et  l’aire  Đoŵprise 

eŶtre la Đourďe eǆpériŵeŶtale de relaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte et l’aǆe des aďsĐisses ;appelé iĐi 

aire de relaǆatioŶͿ. 

������ �� �é�������� ൌ  ���� é������������ �� ����������       ሺ͵ሻ 
 

                                                                 
ϰϴϵ AŵiŶ AFM“. & al, ;Ϯ00ϲͿ NoŶliŶear depeŶdeŶĐe of visĐositǇ iŶ ŵodeliŶg the rate‐depeŶdeŶt respoŶse of Ŷatural aŶd high daŵpiŶg 
ruďďers iŶ ĐoŵpressioŶ aŶd shear: EǆperiŵeŶtal ideŶtifiĐatioŶ aŶd ŶuŵeriĐal verifiĐatioŶ. IŶteƌŶatioŶal JouƌŶal of PlastiĐitǇ; ϮϮ;ϵͿ, ϭϲϭ0‐
ϭϲ5ϳ. 
ϰϵ0 KhaŶ A“. & al, ;Ϯ00ϮͿ Tiŵe aŶd teŵperature depeŶdaŶt respoŶse aŶd relaǆatioŶ of a soft polǇŵer. IŶteƌŶatioŶal JouƌŶal of PlastiĐitǇ; 
ϭϴ;ϭ0Ϳ, ϭϯ5ϵ‐ϭϯϳϮ. 
ϰϵϭ BiroŶ M., ;Ϯ00ϯͿ PolǇŵğres alvéolaires : PréseŶtatioŶ et porpriétés. TeĐhŶiƋues de l’iŶgĠŶieuƌ, AMϯ550 vϭ, ϭ‐Ϯϯ 



 

 
Ϯ0ϰ

 

Figure ϴ0 : Courďes de relaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte pour les ĐiŶƋ Đatégories de ŵatériauǆ, 
et leurs valeurs d’iŶdiĐe de résilieŶĐe ;I‘Ϳ ĐalĐulé à partir de l’EƋuatioŶ ϯϲ. L’aire 

élastiƋue est oďteŶue eŶtre la Đourďe eǆpériŵeŶtale de relaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte ;‐ ‐ ‐Ϳ 
et la Đourďe de relaǆatioŶ d’uŶ élastiƋue parfait ;‐ ‐ ‐Ϳ. L’aire de relaǆatioŶ est oďteŶue 
eŶtre la Đourďe eǆpériŵeŶtale de relaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte ;‐ ‐ ‐Ϳ et l’aǆe des aďsĐisses. 
aͿ Cas d’uŶ élastiƋue parfait : le ŵatériau Ŷe relaǆe pas sous l’effet de la ĐoŶtraiŶte 
;aire de ĐoŵpressioŶ ŶulleͿ et soŶ I‘ est égal à 0. ďͿ Cas d’uŶ visƋueuǆ parfait Ƌui 

relaǆe totaleŵeŶt sous l’effet de la ĐoŶtraiŶte ;aire de relaǆatioŶ → 0Ϳ et soŶ I‘ → +∞. 
ĐͿ Cas d’uŶ ŵatériau doŶt le ĐoŵporteŵeŶt élastiƋue est égal au ĐoŵporteŵeŶt 

visƋueuǆ ;aire de ĐoŵpressioŶ et de relaǆatioŶ égalesͿ et soŶ I‘ est égal à ϭ. dͿ Cas 
d’uŶ ŵatériau doŶt le ĐoŵporteŵeŶt visƋueuǆ est prédoŵiŶaŶt sur le ĐoŵporteŵeŶt 

élastiƋue ;aire de ĐoŵpressioŶ > aire de relaǆatioŶͿ aveĐ ϭ < I‘ < +∞. eͿ Cas d’uŶ 
ŵatériau doŶt le ĐoŵporteŵeŶt élastiƋue est prédoŵiŶaŶt sur le ĐoŵporteŵeŶt 

visƋueuǆ ;aire de relaǆatioŶ > aire de ĐoŵpressioŶͿ aveĐ 0 < I‘ < ϭ. 
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DaŶs le Đas du liğge Ŷaturel oŶ oďtieŶt des valeurs d’I‘ de 0,ϳϵ ± 0,ϭ0 et 0,ϳϯ ± 0,0ϰ pour les 

direĐtioŶs  taŶgeŶtielle  et  radiale,  respeĐtiveŵeŶt.  OŶ  reŵarƋue  doŶĐ  Ƌue  le  liğge  est  uŶ 

ŵatériau doŶt  la  ĐoŵposaŶte  élastiƋue  est  plus  iŵportaŶte Ƌue  la  ĐoŵposaŶte  visƋueuse 

;Figure ϴ0eͿ. CepeŶdaŶt le liğge Ŷ’a pas uŶ ĐoŵporteŵeŶt élastiƋue parfait Đoŵŵe déĐrit par 

GiďsoŶ et al. Il possğde égaleŵeŶt uŶe ĐoŵposaŶte visƋueuse. UŶe hǇpothğse pour eǆpliƋuer 

Đette visĐosité appareŶte serait le dégoŶfleŵeŶt progressif des alvéoles du liğge. Pour Đela, le 

ĐoŵporteŵeŶt du liğge lorsƋue l’oŶ reląĐhe la ĐoŵpressioŶ a été étudié eŶ ŵesuraŶt le retour 

diŵeŶsioŶŶel ;;hauteur aprğs ĐoŵpressioŶ/hauteur iŶitialeͿ ǆ ϭ00Ϳ.  

Diǆ ĐǇĐles de ĐoŵpressioŶ‐déĐoŵpressioŶ suĐĐessifs oŶt été appliƋués à des Đuďes de liğge 

d’arġte ϭ5 ŵŵ daŶs  le plaŶ taŶgeŶtiel afiŶ d’étudier  la  fatigue ŵéĐaŶiƋue du ŵatériau. La 

hauteur des éĐhaŶtilloŶs a été ŵesurée à la suite des ϭ0 ĐǇĐles de ĐoŵpressioŶ, aprğs ϳ jours 

puis aprğs ϭ aŶ à l’aide d’uŶ pied à Đoulisse, afiŶ de ŵesurer  leur retour diŵeŶsioŶŶel. Les 

éĐhaŶtilloŶs oŶt été stoĐkés peŶdaŶt Đette période à Ϯ5 °C et 5ϰ % d’huŵidité relative. Les 

éĐhaŶtilloŶs  oŶt  été  Đoŵpriŵés  à des  tauǆ de déforŵatioŶ de  5%  ;daŶs  la  zoŶe  élastiƋue 

liŶéaireͿ, ϭ5, ϯ0, ϰ5 et ϲ5 % ;daŶs la zoŶe élastiƋue ŶoŶ liŶéaireͿ, à uŶe vitesse de ĐoŵpressioŶ 

de ϭ ŵŵ.s‐ϭ. Les pourĐeŶtages de reĐouvraŶĐe oďteŶus soŶt préseŶtés daŶs la Figure ϴϭ. 

 

 

Figure ϴϭ : EvolutioŶ du retour diŵeŶsioŶŶel du liğge Ŷaturel daŶs le teŵps aprğs ϭ0 
ĐǇĐles de ĐoŵpressioŶ daŶs le plaŶ taŶgeŶtiel et à des tauǆ de déforŵatioŶs différeŶts. 
Le retour diŵeŶsioŶŶel a été ŵesuré iŵŵédiateŵeŶt à la suite des ϭ0 ĐǇĐles ;■Ϳ, puis 

aprğs ϳ jours ;●Ϳ et ϭ aŶ ;▲Ϳ ;Ŷ = 5Ϳ. 
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OŶ  reŵarƋue  daŶs  uŶ  preŵier  teŵps  Ƌue  le  liğge  possğde  uŶe  ĐapaĐité  de  retour 

diŵeŶsioŶŶel iŶstaŶtaŶé trğs iŵportaŶte aveĐ uŶe valeur ŵiŶiŵale de ϴ5 % pour le plus fort 

tauǆ de ĐoŵpressioŶ ;ϲ0 %Ϳ. Pour le poiŶt se situaŶt daŶs la zoŶe élastiƋue liŶéaire ;5 % de 

déforŵatioŶͿ,  le  retour diŵeŶsioŶŶel  iŶstaŶtaŶé est de ϵϵ %. Plus  le  tauǆ de déforŵatioŶ 

appliƋué sera graŶd, plus le retour diŵeŶsioŶŶel sera iŶĐoŵplet. 

“i  l’oŶ  s’iŶtéresse  à  l’évolutioŶ du  retour  diŵeŶsioŶŶel  au  Đours  du  teŵps  ;Figure  ϴϮͿ,  oŶ 

reŵarƋue  Ƌue  la  ŵajorité  de  Đette  reĐouvraŶĐe  est  iŶstaŶtaŶée  ;plus  de  ϵ0  %  de  la 

reĐouvraŶĐe  totaleͿ et Đe Ƌuel Ƌue soit le tauǆ de déforŵatioŶ iŶitial. UŶe deuǆiğŵe partie de 

la  reĐouvraŶĐe  se  produit  à  uŶe  ĐiŶétiƋue  ďeauĐoup  plus  leŶte.  OŶ  peut  alors  supposer, 

Đoŵŵe daŶs  le  Đas de  la  relaǆatioŶ,  la préseŶĐe de deuǆ phéŶoŵğŶes. UŶ preŵier  retour 

élastiƋue rapide dû auǆ propriétés élastiƋues de ĐertaiŶs Đoŵposés de la paroi des Đellules 

puis uŶ retour diŵeŶsioŶŶel plus leŶt provoƋué par uŶe deuǆiğŵe partie du ŵatériau.  

 

 

Figure ϴϮ : CiŶétiƋue de retour diŵeŶsioŶŶel pour du liğge Ŷaturel Đoŵpriŵé daŶs la 
direĐtioŶ taŶgeŶtielle à différeŶts tauǆ de déforŵatioŶ ;5 à ϲ5 %Ϳ. Les ligŶes eŶ 

poiŶtillés soŶt des guides visuels. 
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Ce phéŶoŵğŶe de retour élastiƋue ŶoŶ liŶéaire a déjà été suivi peŶdaŶt ϭϮ jours sur le liğge 

ŶaturelϰϵϮ,ϰϵϯ. Ces études oŶt ŵoŶtré Ƌue pour uŶe ĐoŵpressioŶ au‐delà de la déforŵatioŶ de 

Đollapsus ɂ* et avaŶt la déforŵatioŶ de deŶsifiĐatioŶ ɂd ;lorsƋue l’oŶ reste sur le plateau de la 
Đourďe  ĐoŶtraiŶte‐déforŵatioŶ,  AŶŶeǆe  CͿ,  le  retour  diŵeŶsioŶŶel  est  presƋue  total  et  la 

répoŶse du ŵatériau est doŶĐ Ƌuasi élastiƋue ;% de reĐouvraŶĐe supérieur à ϵ0 % au ďout de 

ϭϮ  joursͿ.  LorsƋue  l’oŶ  dépasse  la  déforŵatioŶ  de  deŶsifiĐatioŶ  ɂd,  il  se  Đrée  des  défauts 
irréversiďles,  Ƌui  eŶtraiŶeŶt  alors  uŶ  retour  diŵeŶsioŶŶel  iŶférieur  à  ϵ0  %.  L’étude  plus 

approfoŶdie de Đe retour élastiƋue et ŶotaŵŵeŶt des deuǆ ĐiŶétiƋues de retour diŵeŶsioŶŶel 

serait iŶtéressaŶte afiŶ d’ideŶtifier des teŵps ĐaraĐtéristiƋues à partir desƋuels le ŵatériau 

Ŷ’évolue plus au Đours du teŵps, eŶ foŶĐtioŶ de différeŶts tauǆ de déforŵatioŶ. Cette étude 

perŵettrait  égaleŵeŶt  d’ideŶtifier  les  Đauses  de  Đes  deuǆ  phéŶoŵğŶes  de  retour 

diŵeŶsioŶŶel  au seiŶ du ŵatériau.  

CoŶĐlusioŶs suƌ les pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues du liğge Ŷatuƌel  

EŶ ϭϵϴϭ, GiďsoŶ et al, défiŶit  le  liğge Đoŵŵe uŶ ŵatériau élastiƋue oďéissaŶt à  la  théorie 

ŵéĐaŶiƋue des sǇstğŵes alvéolaires. Il ŵet aiŶsi eŶ évideŶĐe la préseŶĐe d’uŶe aŶisotropie au 

seiŶ du ŵatériau et de la ŵodifiĐatioŶ des propriétés ŵéĐaŶiƋues daŶs la direĐtioŶ radiale dû 

à la préseŶĐe de ĐorrugatioŶs au Ŷiveau des parois Đellulaires. De plus, il ŵet eŶ avaŶt uŶ poiŶt 

esseŶtiel :  l’iŵpaĐt de  la deŶsité  relative du ŵatériau  sur  les propriétés ŵéĐaŶiƋues de Đe 

derŶier.  

CepeŶdaŶt, Đe ŵodğle ĐoŶsidğre le sǇstğŵe alvéolaire eŶ deuǆ diŵeŶsioŶs et s’affraŶĐhit du 

reŵplissage  des  alvéoles  par  du  gaz.  De  plus  il  Ŷe  preŶd  pas  eŶ  Đoŵpte  la  préseŶĐe  des 

leŶtiĐelles au seiŶ du ŵatériau. EŶ effet, il a été déŵoŶtré daŶs le Chapitre Ϯ Ƌue les leŶtiĐelles 

étaieŶt ĐoŶstituées de Đellules doŶt  la ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue et  l’épaisseur des parois était 

différeŶte de Đelle du « ďulk ». Ces Đellules oŶt des deŶsités relatives différeŶtes et doŶĐ uŶe 

répoŶse ŵéĐaŶiƋue différeŶte. De plus oŶ Ŷe ĐoŶŶait pas la répoŶse direĐte des leŶtiĐelles 

sous l’effet de la ĐoŵpressioŶ. “i l’oŶ ĐoŶsidğre l’éƋuatioŶ suivaŶte ;EƋuatioŶ C.ϮϮͿ : 

�ௗ ൌ ͳ െ ͳ, ൈ  ��         ሺ͵ሻ 
                                                                 
ϰϵϮ ‘osa MA. & al, ;ϭϵϴϴͿ ‘ate effeĐts oŶ the ĐoŵpressioŶ aŶd reĐoverǇ of diŵeŶsioŶs of Đork.  JouƌŶal of Mateƌials SĐieŶĐe, Ϯϯ, ϴϳϵ‐ϴϴ5. 
ϰϵϯ AŶjos O. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ EffeĐt of deŶsitǇ oŶ the ĐoŵpressioŶ ďehaviour of Đork. Mateƌials aŶd DesigŶ, 5ϯ, ϭ0ϴϵ‐ϭ0ϵϲ. 
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et eŶ ĐoŶsidéraŶt Ƌue les parois Đellulaires soŶt diǆ fois plus épaisses  ;t = ϭ0 µŵͿ, oŶ se reŶd 

Đoŵpte Ƌue la deŶsifiĐatioŶ des leŶtiĐelles est uŶ phéŶoŵğŶe Ƌui apparaitra à des valeurs de 

déforŵatioŶ ďeauĐoup plus faiďle daŶs le ŵatériau ;Ϯϯ % ĐoŶtre ϵϮ % pour des Đellules doŶt 

les  parois  foŶt  ϭ µŵ d’épaisseurͿ.  La  deŶsifiĐatioŶ des  Đellules  pouvaŶt  ġtre  à  l’origiŶe de  

ŵodifiĐatioŶs  irréversiďle  daŶs  le  ŵatériau,  Đe  phéŶoŵğŶe  peut  eǆpliƋuer  Ƌue  le  retour 

diŵeŶsioŶŶel Ŷe soit pas de ϭ00 % pour des tauǆ de déforŵatioŶs supérieures à ϯ0 %. CeĐi est 

d’autaŶt plus vrai Ƌue la suďériŶe est le Đoŵposé priŶĐipal des parois du « ďulk » Ƌui perŵet 

d’éviter la fraĐture de Đes derŶiğres sous l’effet de la ĐoŵpressioŶ ;Đar Đ’est le polǇŵğre le 

plus  élastiƋueͿ.  Or,  daŶs  le  Đas  des  leŶtiĐelles,  les  parois  Đellulaires  soŶt  Đoŵposés 

ŵajoritaireŵeŶt de ligŶiŶeϰϵϰ apportaŶt plus de rigidité et doŶĐ plus seŶsiďle à la fraĐtureϰϵ5. 

De  plus,  il  est  iŵportaŶt  de  souligŶer  Ƌue  lorsƋue  l’oŶ  Đoŵpriŵe  du  liğge,  Đela  revieŶt  à 

Đoŵpriŵer des Đellules reŵplies de gaz doŶt les parois soŶt élastiƋues. OŶ parle souveŶt du 

ŵodule de YouŶg du liğge ŵais oŶ devrait plutƀt parler de ŵodule de YouŶg appareŶt du liğge, 

Ƌui ĐorrespoŶd au ŵodule d’élastiĐité de Đe réseau de « ĐoussiŶs d’air » Ƌue l’oŶ Đoŵpriŵe. 

Pour ĐoŶŶaitre le vrai ŵodğle de YouŶg du liğge, il faudrait alors soŶder eǆpériŵeŶtaleŵeŶt 

l’élastiĐité de  la paroi  Đellulaire. Pour Đela,  l’AFM pourrait ġtre uŶe  teĐhŶiƋue  iŶtéressaŶte 

pour aĐĐéder à Đette graŶdeur. 

CoŶĐerŶaŶt  les  propriétés  visĐo‐élastiƋues  du  ŵatériau,  GiďsoŶ  et  al.  ĐoŶsidğre  le  liğge 

Đoŵŵe  uŶ  sǇstğŵe  élastiƋue  parfait.  Or,  il  a  été  déŵoŶtré  daŶs  Đe  travail  Ƌue  pour  uŶe 

déforŵatioŶ de ϰ5 % et ŵalgré uŶ  retour diŵeŶsioŶŶel du ŵatériau > à ϵ5 %,  l’iŶdiĐe de 

résilieŶĐe du ŵatériau est différeŶt de 0 lorsƋue Đe derŶier est souŵis à uŶ test de relaǆatioŶ. 

UŶe  hǇpothğse  pouvaŶt  eǆpliƋuer  Đette  plastiĐité  du ŵatériau  est  la  préseŶĐe  de ŵatiğre 

deŶsifiée  ;les  leŶtiĐellesͿ  doŶt  la  deŶsifiĐatioŶ  théoriƋue  apparait  pour  des  valeurs  de 

déforŵatioŶs plus faiďles Ƌue pour les Đellules du ďulk. EŶ effet, la deŶsifiĐatioŶ peut ġtre à 

l’origiŶe  de  l’apparitioŶ  de  défauts  ;fraĐture  de  parois  Đellulaires,  Đollapsus  perŵaŶaŶt …Ϳ 

irréversiďles. AiŶsi ŵġŵe si le tauǆ de ĐoŵpressioŶ appliƋué ĐorrespoŶd à la zoŶe du plateau 

de la Đourďe ĐoŶtraiŶte‐déforŵatioŶ ;élastiĐité ŶoŶ liŶéaireͿ, des défauts poŶĐtuels eŶtraiŶaŶt 

des  déforŵatioŶs  plastiƋues  peuveŶt  apparaitre  et  aiŶsi  ĐoŶtriďuer  au  ĐoŵporteŵeŶt 

visƋueuǆ du ŵatériau ;ϭ0 % de reĐouvraŶĐe ŵaŶƋuaŶt à t = ϭ aŶ, pour uŶ tauǆ de déforŵatioŶ 

                                                                 
ϰϵϰ Four huŶdred Ǉears of Đork iŵagiŶg: Neǁ advaŶĐes iŶ the ĐharaĐterizatioŶ of the Đork struĐture 
ϰϵ5 Le BarďeŶĐhoŶ L. & al, ;Ϯ0ϭϵͿ Multi‐sĐale foaŵ : ϯD struĐture : Đoŵpressive ďehaviour relatioŶship of aggloŵerated Đork. Mateƌialia, ϱ, 
ϭϬϬϮϭϵ 
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de  ϲ0 %Ϳ.  UŶe  deuǆiğŵe  hǇpothğse  avaŶĐée  pour  eǆpliƋuer  Đette  plastiĐité  est  ďasée  sur 

l’aŶalǇse  poro‐ŵéĐaŶiƋue  des  sǇstğŵes  alvéolaires.  JusƋu’à  aujourd’hui,  les  études 

ŵéĐaŶiƋues sur le liğge Ŷaturel Ŷe ĐoŶsidéraieŶt pas le liğge Đoŵŵe uŶ ŵatériau alvéolaire 

ferŵé doŶt les Đellules soŶt reŵplies de gaz. La solliĐitatioŶ ŵéĐaŶiƋue du liğge eŶtraiŶe des 

ŵodifiĐatioŶs du voluŵe des Đellules, doŶĐ de la pressioŶ iŶterŶe des Đellules, Đe Ƌui provoƋue 

alors la sortie ou l’eŶtrée de gaz. OŶ pourra doŶĐ parler de visĐosité appareŶte du liğge Ƌui est 

dépeŶdaŶte  ŶotaŵŵeŶt  du  tauǆ  de  ĐoŵpressioŶ  appliƋué  au  ŵatériau.  Etudier  la 

ĐoŵpressioŶ du liğge revieŶt doŶĐ à étudier la ĐoŵpressioŶ de « ĐoussiŶs d’air » Ƌui se videŶt 

ou se reŵplisseŶt sous l’effet de ĐoŶtraiŶtes ŵéĐaŶiƋues. Il serait doŶĐ iŶtéressaŶt d’utiliser 

les ĐoŶĐepts de la poro‐ŵéĐaŶiƋue pour ĐoŵpreŶdre plus préĐiséŵeŶt le ĐoŵporteŵeŶt de 

Đe  ŵatériau,  ŶotaŵŵeŶt  lorsƋue  l’oŶ  ĐoŶsidğre  soŶ  utilisatioŶ  œŶologiƋue  eŶ  situatioŶ 

Đoŵpriŵé. EŶ effet Đoupler la poro‐ŵéĐaŶiƋue aveĐ les ĐoŶŶaissaŶĐes sur la diffusioŶ des gaz 

au  seiŶ du ŵatériau Ŷous perŵettrait  alors de prévoir  l’évolutioŶ ŵéĐaŶiƋue du ŵatériau 

lorsƋue Đe derŶier est ŵaiŶteŶu Đoŵpriŵé au seiŶ d’uŶ goulot. Pour Đela  il est ĐepeŶdaŶt 

ŶéĐessaire d’oďteŶir plus de  ĐoŶŶaissaŶĐes eǆpériŵeŶtales  sur  le ŵatériau, ŶotaŵŵeŶt  le 

ĐoŵporteŵeŶt ŵéĐaŶiƋue  des  différeŶtes  parois  du ŵatériau  et  ƋuaŶtifier  l’iŵpaĐt  de  la 

deŶsité  de  leŶtiĐelles  sur  les  propriétés  ŵéĐaŶiƋues.  De  plus  l’étude  des  propriétés 

ŵéĐaŶiƋues du liğge eŶ ĐoŵpressioŶ ďiaǆiale ;Đoŵŵe lors du ďouĐhageͿ, est égaleŵeŶt uŶ 

travail à réaliser pour pouvoir prédire l’évolutioŶ de l’oďturateur aprğs le ďouĐhage.  

CepeŶdaŶt,  eŶ  s’appuǇaŶt  sur  les  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  des  sǇstğŵes  alvéolaires  et  les 

doŶŶées  eǆpériŵeŶtales  oďteŶues  sur  le  liğge  Ŷaturel,  des  ĐoŶĐlusioŶs  pratiƋues  pour  la 

professioŶ peuveŶt ġtre ĐlaireŵeŶt étaďlies :  

 Les leŶtiĐelles soŶt des struĐtures Đellulaires Ƌui apporteŶt de la rigidité au ŵatériau. 

EŶ  effet,  les  parois  Đellulaires  des  leŶtiĐelles  étaŶt  plus  épaisses,  elles  partiĐipeŶt 

graŶdeŵeŶt à l’augŵeŶtatioŶ de la deŶsité relative du ŵatériau et doŶĐ à la rigidité 

de Đe derŶier. UŶ liğge doŶt la proportioŶ de leŶtiĐelles est plus iŵportaŶte sera doŶĐ 

plus rigide, Đe Ƌui peut représeŶter uŶ proďlğŵe lors du ďouĐhage. 

 LorsƋue  le  liğge  est  ŵaiŶteŶu  Đoŵpriŵé  au  seiŶ  du  goulot,  oŶ  oďserve  uŶe 

augŵeŶtatioŶ de pressioŶ de 0,0ϳ MPa daŶs les Đellules de liğge pour uŶe réduĐtioŶ 

de voluŵe de ϰ0 %. Cette augŵeŶtatioŶ est à l’origiŶe d’uŶ gradieŶt de pressioŶ du 
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ďouĐhoŶ vers le ŵilieu eǆtérieur, Đe Ƌui eǆpliƋue le relargage d’oǆǇgğŶe daŶs l’espaĐe 

de tġte de la ďouteille lors du ďouĐhageϰϵϲ,ϰϵϳ.  

 Il est égaleŵeŶt possiďle de prévoir le ĐoŵporteŵeŶt de l’oďturateur aprğs ďouĐhage 

eŶ  terŵes  de  relaǆatioŶ  du  ŵatériau  et  de  retour  diŵeŶsioŶŶel  pour  uŶ  tauǆ  de 

ĐoŵpressioŶ doŶŶé. Il est aiŶsi possiďle de déterŵiŶer à partir de ĐoŵďieŶ de teŵps 

Ŷotre ŵatériau est staďle. DaŶs Đe travail la relaǆatioŶ du liğge a été étudiée pour des 

tauǆ de ĐoŵpressioŶ de ϰ5 % ;ĐorrespoŶdaŶt à la réduĐtioŶ de diaŵğtre daŶs le Đas 

du ďouĐhage des viŶs effervesĐeŶtsͿ. DaŶs Đe Đas, oŶ reŵarƋue Ƌue la relaǆatioŶ du 

ŵatériau est staďle à partir de ϵ ŵiŶ et Ƌue la reĐouvraŶĐe iŶstaŶtaŶée du liğge est de 

ϴϵ %. Ces doŶŶées Ŷous reŶseigŶeŶt ŶotaŵŵeŶt sur  le teŵps à atteŶdre avaŶt   de 

ĐouĐher les ďouteilles aprğs le ďouĐhage. EŶ effet ŵġŵe si le retour diŵeŶsioŶŶel est 

iŶstaŶtaŶé, le ŵatériau ĐoŶtiŶue d’évoluer et de se relaǆer sous l’effet de la ĐoŶtraiŶte. 

Il  est  doŶĐ  ŶéĐessaire  d’atteŶdre  Đe  teŵps  ĐaraĐtéristiƋue  τϮ  avaŶt  de  ĐouĐher  les 

ďouteilles, afiŶ d’assurer uŶe staďilité du ŵatériau et assurer l’étaŶĐhéité du sǇstğŵe 

de  ďouĐhage.  CepeŶdaŶt,  ŵġŵe  si  il  est  possiďle  de  déterŵiŶer  des  valeurs 

eǆpériŵeŶtales,  il  est  iŵpossiďle  de  doŶŶer  uŶ  iŶdiĐe  de  relaǆatioŶ  et  uŶ  retour 

diŵeŶsioŶŶel  ĐritiƋue  à  partir  duƋuel  le  ďouĐhoŶ  Ŷe  reŵplirait  plus  soŶ  rƀle 

d’iŵperŵéaďilisatioŶ,  auĐuŶ  staŶdard  eŶ  terŵes  d’oďjeĐtifs  et  de  ĐaraĐtéristiƋues 

ŵéĐaŶiƋues Ŷ’étaŶt défiŶis par la professioŶ à Đe sujet. 

 Pour  fiŶir,  les ŵesures réalisées Ŷous perŵetteŶt d’évaluer  l’évolutioŶ du ŵatériau 

lors du ďouĐhage et daŶs les ŵiŶutes suivaŶt Đette étape. CepeŶdaŶt, oŶ Ŷe peut pas 

prévoir  aveĐ  les  doŶŶées  aĐtuelles,  le  vieillisseŵeŶt  ŵéĐaŶiƋue  du  ŵatériau  eŶ 

ĐoŶditioŶs  de  ďouĐhage.  EŶ  effet,  au  Đours  du  stoĐkage,  le  ďouĐhoŶ  ŵaiŶteŶu 

Đoŵpriŵé va suďir uŶe hǇdratatioŶ eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ le viŶ. Or, oŶ sait Ƌue la sorptioŶ 

de vapeur d’eau par le liğge a uŶ iŵpaĐt sur les propriétés ŵéĐaŶiƋues de Đe derŶier. 

La sorptioŶ d’autres ŵoléĐules sur le liğge, tels Ƌue l’éthaŶol, sur la répoŶse ŵéĐaŶiƋue 

reste égaleŵeŶt uŶ poiŶt à étudier afiŶ de ĐoŵpreŶdre le vieillisseŵeŶt du ŵatériau. 

Pour fiŶir il est égaleŵeŶt ŶéĐessaire de ĐoŶŶaitre l’évolutioŶ du liğge Ŷaturel lorsƋue 

Đe  derŶier  est  ŵis  eŶ  ĐoŶtaĐt  direĐteŵeŶt  aveĐ  la  phase  liƋuide  du  viŶ  et  aiŶsi 

                                                                 
ϰϵϲ KoŶtoudakis N. & al, ;Ϯ00ϴͿ IŵpaĐt of stopper tǇpe oŶ oǆǇgeŶ iŶgress duriŶg ǁiŶe ďottliŶg ǁheŶ usiŶg aŶ iŶert gas Đover. AustƌaliaŶ 
JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ƌeseaƌĐh, ϭϰ;ϮͿ, ϭϭϲ‐ϭϮϮ. 
ϰϵϳ Lopes P. & al, ;Ϯ00ϵͿ IŵpaĐt of oǆǇgeŶ dissolved at ďottliŶg aŶd traŶsŵitted through Đlosures oŶ the ĐoŵpositioŶ aŶd seŶsorǇ properties 
of a “auvigŶoŶ BlaŶĐ ǁiŶe duriŶg ďottle storage. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϳ, ϭ0Ϯϲϭ‐ϭ0Ϯϳ0. 
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déterŵiŶer  l’effet réel de  la ĐoŶservatioŶ des ďouteilles ;ĐouĐhée ou deďoutͿ sur  le 

vieillisseŵeŶt ŵéĐaŶiƋue du ŵatériau daŶs le goulot. 

Ϯ.ϯ ‘elaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte et retour diŵeŶsioŶŶel du liğge aggloŵéré 

Les phéŶoŵğŶes de relaǆatioŶ et de retour diŵeŶsioŶŶel du liğge aggloŵéré oŶt égaleŵeŶt 

été étudiés afiŶ de Đoŵparer  le ĐoŵporteŵeŶt du ŵatériau Đoŵposite aveĐ Đelui du  liğge 

Ŷaturel. 

PreŵiğreŵeŶt, il est iŵportaŶt de sigŶaler Ƌue la théorie étaďlie par GiďsoŶ et al. Ŷ’est plus 

totaleŵeŶt appliĐaďle à Đe ŵatériau Đoŵposite. EŶ effet, à  l’éĐhelle d’uŶ ďouĐhoŶ eŶ liğge 

aggloŵéré,  oŶ  perd  l’aŶisotropie  du ŵatériau,  les  Đellules  de  liğge  perdaŶt  leur  struĐture 

alvéolaire orgaŶisée. La ĐoŵpressioŶ de Đe derŶier sera doŶĐ hoŵogğŶe daŶs les trois plaŶs 

de ĐoŵpressioŶ pour uŶe ŵġŵe forŵulatioŶ. Il est ĐepeŶdaŶt iŵportaŶt de sigŶaler Ƌu’uŶe 

aŶisotropie daŶs le ŵatériau peut ġtre Đréée seloŶ le proĐédé d’oďteŶtioŶ du liğge aggloŵéré. 

EŶ  effet,  si  l’oŶ  ĐherĐhe  à  deŶsifier  le  Đoŵposite,  oŶ  va  appliƋuer  uŶe  ĐoŵpressioŶ  sur 

l’éĐhaŶtilloŶ au ŵoŵeŶt de la forŵulatioŶ du liğge aggloŵéré. Cette ĐoŵpressioŶ va eŶtraiŶer 

uŶe orieŶtatioŶ préféreŶtielle des partiĐules de liğge ;seloŶ la ŵorphologie de Đes derŶiğresͿ. 

Cette  orieŶtatioŶ  préféreŶtielle  des  partiĐules  de  forŵe  ellipsoïdale  eŶtraiŶe  l’apparitioŶ 

d’uŶe légğre aŶisotropie, les ellipsoïdes étaŶt tous orieŶtés daŶs le seŶs où l’éĐhaŶtilloŶ a été 

Đoŵpriŵéϰϵϴ. DaŶs le Đas où le liğge aggloŵéré est deŶsifié par ĐoŵpressioŶ lors du proĐédé 

de  forŵulatioŶ,  il  sera doŶĐ ŶéĐessaire d’étudier  les propriétés ŵéĐaŶiƋues daŶs  les deuǆ 

direĐtioŶs, le ŵatériau étaŶt aŶisotrope. DaŶs Ŷotre Đas d’étude Đette aŶisotropie Ŷ’est pas 

préseŶte, les éĐhaŶtilloŶs Ŷ’étaŶt pas Đoŵpriŵés lors du ŵoulage. 

DeuǆiğŵeŵeŶt, il a été ŵoŶtré Ƌue daŶs le Đas d’uŶ sǇstğŵe alvéolaire, la deŶsité avait uŶ 

effet iŵportaŶt sur la répoŶse ŵéĐaŶiƋue du ŵatériau ;Figure C.ϴͿ. Or, si l’oŶ ĐoŶsidğre uŶe 

ŵasse voluŵiƋue de Ϯϳϳ kg.ŵ‐ϯ pour le liğge ŵaĐro‐aggloŵéré, de Ϯϲ0 kg.ŵ‐ϯ pour le liğge 

ŵiĐro‐aggloŵéré et de ϭϰϯϴ kg.ŵ‐ϯ pour la Đolle aroŵatiƋue, oŶ peut déterŵiŶer les deŶsités 

relatives du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % de Đolle TDIͿ et ŵiĐro‐aggloŵéré ;Ϯ0 % de Đolle TDIͿ  

Ƌui soŶt respeĐtiveŵeŶt de 0,Ϯϰ et 0,ϮϮ. La deŶsité relative de Đes ŵatériauǆ étaŶt plus élevée 

Ƌue Đelle du  liğge Ŷaturel  ;0,ϭ5Ϳ, oŶ s’atteŶd doŶĐ à des valeurs de ŵodule de YouŶg plus 

iŵportaŶtes. Les résultats oďteŶus daŶs l’artiĐle ͞ MeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork 

                                                                 
ϰϵϴ Le BarďeŶĐhoŶ L. & al, ;Ϯ0ϭϵͿ Multi‐sĐale foaŵ : ϯD struĐture :Đoŵpressive ďehaviour relatioŶship of aggloŵerated Đork.  Mateƌialia, ϱ, 
ϭϬϬϮϭϵ. 
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stoppers  for  sparkliŶg  ǁiŶes:  IŶflueŶĐe  of  adhesive  aŶd  Đork  partiĐle  size͟  Ŷous  doŶŶe 

ĐepeŶdaŶt la teŶdaŶĐe iŶverse ;aveĐ des valeurs de ŵodule de YouŶg Ƌuatre fois plus faiďlesͿ 

;Figure ϲϲͿ. DaŶs le Đas d’uŶ ŵatériau Đoŵposite, la théorie étaďlie par GiďsoŶ et al. sur les 

ŵatériauǆ  alvéolaires  Ŷ’est  doŶĐ  plus  valaďle.  De  plus,  l’allure  de  la  Đourďe  ĐoŶtraiŶte‐

déforŵatioŶ est égaleŵeŶt différeŶte lorsƋue l’oŶ ĐoŶsidğre uŶ liğge aggloŵéré ;Figure ϴϯaͿ. 

La zoŶe de plateau de Đette Đourďe Ŷ’est pas aussi ŵarƋuée Ƌue daŶs le Đas du liğge Ŷaturel. 

Cela sigŶifie Ƌue le Đollapsus des Đellules est ŵasƋué par uŶ autre phéŶoŵğŶe. La préseŶĐe 

de Đolle peut eǆpliƋuer Đe ĐhaŶgeŵeŶt de ĐoŵporteŵeŶt. EŶ effet, lors de la ĐoŵpressioŶ du 

liğge aggloŵéré, le réseau de Đolle Ŷ’aǇaŶt pas uŶe struĐture alvéolaire, Đe derŶier ĐoŶtiŶue 

d’ġtre Đoŵpriŵé de façoŶ Ƌuasi‐liŶéaire ;Figure ϴϯďͿ Đe Ƌui ŵasƋue l’effet de Đollapsus des 

Đellules du liğge. La zoŶe de deŶsifiĐatioŶ Đellulaire est ƋuaŶt à elle toujours visiďle sur Đes 

éĐhaŶtilloŶs ;> 50 % de déforŵatioŶͿ. 

 

 

Figure ϴϯ : Courďe ĐoŶtraiŶte‐déforŵatioŶ oďteŶues pour aͿ uŶ liğge Ŷaturel, uŶ liğge 
ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % adhésif TDIͿ, uŶ liğge ŵiĐro‐aggloŵéré ;ϴ % adhésif TDIͿ et pour 

ďͿ uŶ adhésif aroŵatiƋue ;TDIͿ. 
 

Tout Đoŵŵe pour le liğge Ŷaturel, la relaǆatioŶ du ŵatériau pour uŶ tauǆ de déforŵatioŶ de 

ϰ5 % a été étudiée et ŵodélisée aveĐ  l’EƋuatioŶ ϯϲ. L’iŶdiĐe de résilieŶĐe a égaleŵeŶt été 

déterŵiŶé. Les résultats soŶt préseŶtés daŶs la Figure ϴϰ. 
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Figure ϴϰ : Paraŵğtres oďteŶues à partir d’uŶ test de relaǆatioŶ de ĐoŶtraiŶte pour les 

différeŶts éĐhaŶtilloŶs de liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ et ϭ5 % de Đolle aroŵatiƋueͿ, 
ŵiĐro‐aggloŵéré ;Ϯ0 et Ϯ5 % de Đolle aroŵatiƋueͿ et de liğge Ŷaturel aveĐ aͿ le preŵier 
teŵps de relaǆatioŶ τϭ ;ŵiŶͿ, ďͿ le seĐoŶd teŵps de relaǆatioŶ τϮ ;ŵiŶͿ, ĐͿ le rapport 
Aϭ/AϮ et dͿ l’iŶdiĐe de résilieŶĐe. Les lettres eŶ eǆposaŶt foŶt référeŶĐe auǆ tests 

statistiƋues appliƋués ;ANOVA/NeǁŵaŶ Keuls, p < 0,05Ϳ. 
 

“i l’oŶ ĐoŶsidğre les différeŶts paraŵğtres oďteŶus eŶ relaǆatioŶ, des ĐoŵparaisoŶs eŶtre le 

liğge aggloŵéré et le liğge Ŷaturel peuveŶt ġtre étaďlies. Le teŵps ĐaraĐtéristiƋue du preŵier 

phéŶoŵğŶe de relaǆatioŶ est plus élevé pour le liğge aggloŵéré Ƌue pour le liğge Ŷaturel. EŶ 

revaŶĐhe,  le  teŵps  ĐaraĐtéristiƋue  du  seĐoŶd  phéŶoŵğŶe  de  relaǆatioŶ  est  ƋuaŶt  à  lui 

siŵilaire pour les deuǆ tǇpes de ŵatériau. Ces résultats seŵďleŶt ĐoŶfirŵer les hǇpothğses 

étaďlies préĐédeŵŵeŶt sur l’ideŶtifiĐatioŶ des phéŶoŵğŶes de relaǆatioŶ. EŶ effet, le preŵier 

teŵps de relaǆatioŶ étaŶt assoĐié daŶs le liğge à la relaǆatioŶ rapide des parois Đellulaires, la 

préseŶĐe  de  Đolle  pourrait  ġtre  la  Đause  d’uŶ  raleŶtisseŵeŶt  de  Đette  relaǆatioŶ.  CeĐi  se 

ĐoŶfirŵe aveĐ  le  liğge ŵiĐro‐aggloŵéré plus ĐoŶĐeŶtré eŶ Đolle et pour  leƋuel  le teŵps de 

relaǆatioŶ est légğreŵeŶt plus élevé. QuaŶt au seĐoŶd teŵps de relaǆatioŶ si il est assoĐié au 
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dégoŶfleŵeŶt des alvéoles de  liğge,  il Ŷ’Ǉ a auĐuŶe raisoŶ Ƌu’il soit  iŶĐhaŶgé eŶtre  le  liğge 

aggloŵéré et le liğge Ŷaturel. CoŶĐerŶaŶt le poids de Đes deuǆ phéŶoŵğŶes de relaǆatioŶ, il 

reste  iŶĐhaŶgé  daŶs  les  deuǆ  ŵatériauǆ,  la  preŵiğre  relaǆatioŶ  étaŶt  le  phéŶoŵğŶe 

ŵajoritaire, ĐoŵptaŶt pour eŶviroŶ ϲ0 % daŶs le phéŶoŵğŶe de relaǆatioŶ total pour tous les 

éĐhaŶtilloŶs. 

“i  l’oŶ s’iŶtéresse ŵaiŶteŶaŶt à  l’iŶdiĐe de résilieŶĐe, oŶ reŵarƋue Ƌue Đe derŶier est plus 

faiďle pour  les  liğges aggloŵérés. OŶ augŵeŶte doŶĐ  la part d’élastiĐité daŶs  Đe ŵatériau 

Đoŵposite, Đe Ƌui est eŶ ďoŶ aĐĐord aveĐ les valeurs de ŵodule de YouŶg oďteŶues ;Figure 

ϲϲͿ.  

Tout Đoŵŵe pour le liğge Ŷaturel, le retour diŵeŶsioŶŶel des éĐhaŶtilloŶs de liğge aggloŵéré 

peut égaleŵeŶt ġtre étudié ;Figure ϴ5Ϳ.  

 

 

Figure ϴ5 : EvolutioŶ du retour diŵeŶsioŶŶel du aͿ liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % adhésif 
TDIͿ et ďͿ ŵiĐro‐aggloŵéré ;Ϯ0 % adhésif TDIͿ aprğs ϭ0 ĐǇĐles de ĐoŵpressioŶ et à 

différeŶts tauǆ de déforŵatioŶs. Le retour diŵeŶsioŶŶel a été ŵesuré à la suite des ϭ0 
ĐǇĐles, puis aprğs ϳ jours et ϭ aŶ ;Ŷ = 5Ϳ. 

 

Coŵŵe pour le liğge Ŷaturel, les éĐhaŶtilloŶs de liğge aggloŵéré possğdeŶt des tauǆ de retour 

diŵeŶsioŶŶel  iŶstaŶtaŶé trğs  iŵportaŶts aveĐ des valeurs de ϴϯ % et ϴϲ % respeĐtiveŵeŶt 

pour  le  liğge ŵaĐro‐  et ŵiĐro‐aggloŵéré  ;pour  uŶ  tauǆ  de  déforŵatioŶ  de  ϲ0 %Ϳ.  Pour  la 

ŵesure  effeĐtuée  daŶs  la  zoŶe  élastiƋue  liŶéaire  ;5  %  de  déforŵatioŶͿ,  la  reĐouvraŶĐe 

iŶstaŶtaŶée est de ϭ00 % pour les deuǆ éĐhaŶtilloŶs. Pour Đes éĐhaŶtilloŶs, oŶ a égaleŵeŶt uŶ 

retour diŵeŶsioŶŶel trğs rapide daŶs uŶ preŵier teŵps et Ƌui raleŶtit eŶsuite. Coŵŵe pour 
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le liğge Ŷaturel, oŶ peut avaŶĐer l’hǇpothğse d’uŶ retour diŵeŶsioŶŶel rapide ĐorrespoŶdaŶt 

à uŶe partie du ŵatériau suivi d’uŶe reĐouvraŶĐe plus leŶte assoĐiée au reste du ŵatériau. Le 

liğge aggloŵéré étaŶt uŶ Đoŵposite, oŶ pourrait supposer Ƌue l’uŶ des phéŶoŵğŶes est dirigé 

par le liğge et le seĐoŶd par la Đolle. Pour Đela il serait ŶéĐessaire d’aĐƋuérir plus de poiŶts sur 

la  ĐiŶétiƋue  de  retour  diŵeŶsioŶŶel  afiŶ  de ŵodéliser  Đe  derŶier  aveĐ  uŶe  eǆpoŶeŶtielle 

douďle  ;Đoŵŵe  préĐédeŵŵeŶt  réalisé  sur  les  ŵesures  de  relaǆatioŶͿ.  AiŶsi  oŶ  pourrait 

ideŶtifier le teŵps ĐaraĐtéristiƋue Ƌui varie, ŶotaŵŵeŶt eŶ foŶĐtioŶ de la ĐoŶĐeŶtratioŶ eŶ 

adhésif, et aiŶsi ĐlaireŵeŶt lui assoĐier uŶ des phéŶoŵğŶes de retour diŵeŶsioŶŶel.  

“i l’oŶ Đoŵpare ŵaiŶteŶaŶt la reĐouvraŶĐe du liğge ŵaĐro‐, ŵiĐro‐aggloŵéré et Ŷaturel à ϭ 

aŶ ;Figure ϴϲͿ, oŶ reŵarƋue doŶĐ Ƌue le retour diŵeŶsioŶŶel est ŵaǆiŵal pour le liğge ŵiĐro‐

aggloŵéré, Ƌui est égaleŵeŶt ideŶtifié Đoŵŵe le ŵatériau doŶt le ŵodule de YouŶg est le 

plus faiďle, Đ’est‐à‐dire le plus élastiƋue ;Figure ϲϲͿ. 

 

 

Figure ϴϲ : EvolutioŶ du retour diŵeŶsioŶŶel du liğge Ŷaturel, ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % 
adhésif TDIͿ et ŵiĐro‐aggloŵéré ;Ϯ0 % adhésif TDIͿ aprğs ϭ0 ĐǇĐles de ĐoŵpressioŶ et à 
des tauǆ de déforŵatioŶs différeŶts. Le retour diŵeŶsioŶŶel a été ŵesuré aprğs ϭ aŶ ;Ŷ 

= 5Ϳ.  
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CepeŶdaŶt ŵalgré  l’éĐart  iŵportaŶt  eŶtre  le  liğge  Ŷaturel  et  le  liğge ŵaĐro‐aggloŵéré  eŶ 

terŵes de valeurs de ŵodule de YouŶg ;de l’ordre de Ƌuatre, Figure ϲϲͿ Đes deuǆ ŵatériauǆ 

oŶt des valeurs de retour diŵeŶsioŶŶel assez proĐhe. Ce poiŶt est iŵportaŶt à souligŶer Đar 

le ŵodule de YouŶg Ƌue l’oŶ appelle égaleŵeŶt ŵodule d’élastiĐité est parfois ĐoŶfoŶdu aveĐ 

la ŶotioŶ de retour diŵeŶsioŶŶel d’uŶ éĐhaŶtilloŶ, appelé aussi retour élastiƋue.  

CoŶĐlusioŶ suƌ les pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues du liğge aggloŵĠƌĠ  

Pour les liğges ŵaĐro‐ et ŵiĐro‐aggloŵéré des ĐoŶĐlusioŶs siŵilaires au liğge Ŷaturel peuveŶt 

ġtre  étaďlies  ĐoŶĐerŶaŶt  les  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  de  Đe  ŵatériau  Đoŵposite.  “i  l’oŶ 

s’iŶtéresse à la relaǆatioŶ du ŵatériau, oŶ reŵarƋue Ƌue Đe phéŶoŵğŶe est divisé eŶ deuǆ 

phéŶoŵğŶes doŶt le plus leŶt est assoĐié au dégoŶfleŵeŶt des alvéoles Đoŵŵe daŶs le liğge 

Ŷaturel,  et  le  plus  rapide  assoĐié  priŶĐipaleŵeŶt  à  la  relaǆatioŶ  du  réseau  d’adhésif.  EŶ 

revaŶĐhe, ŵalgré uŶe deŶsifiĐatioŶ du ŵatériau  lié à  la préseŶĐe de Đolle, oŶ oďserve uŶe 

diŵiŶutioŶ  du  ŵodule  de  YouŶg  de  ϲ0  %  eŶ  ĐoŵparaisoŶ  du  liğge  Ŷaturel,  aiŶsi  Ƌu’uŶe 

augŵeŶtatioŶ du  retour  élastiƋue  ;d’eŶviroŶ 5 %Ϳ.  CeĐi  est  d’autaŶt  plus  vrai  lorsƋue  l’oŶ 

ĐoŶsidğre  le  liğge ŵiĐro‐aggloŵéré. OŶ s’éloigŶe alors d’uŶ sǇstğŵe alvéolaire parfait et  la 

théorie  Ŷ’est  plus  appliĐaďle  sur  Đes  ŵatériauǆ  Đoŵposites.  De  plus,  il  a  été  déŵoŶtré 

eǆpériŵeŶtaleŵeŶt Ƌue les paraŵğtres de forŵulatioŶ avaieŶt uŶ iŵpaĐt sur les propriétés 

ŵéĐaŶiƋues des ďouĐhoŶs. DaŶs uŶ preŵier teŵps, la Ŷature ĐhiŵiƋue de la Đolle a uŶ iŵpaĐt 

sigŶifiĐatif sur  les propriétés ŵéĐaŶiƋues,  les Đolles aliphatiƋues apportaŶt de  la rigidité au 

sǇstğŵe. DaŶs le Chapitre Ϯ, il a été déŵoŶtré Ƌue les Đolles polǇuréthaŶes utilisées étaieŶt, 

à  teŵpérature  aŵďiaŶte,  seŵi‐ĐristalliŶes.  Le  tauǆ  de  ĐristalliŶité  des  Đolles  utilisées  peut 

eǆpliƋuer les différeŶĐes de propriétés ŵéĐaŶiƋues. La Đolle aliphatiƋue étaŶt plus rigide, ĐeĐi 

pourrait s’eǆpliƋuer par uŶe proportioŶ de phase ĐristalliŶe plus iŵportaŶte daŶs le réseau 

polǇŵériƋue Ƌue daŶs le Đas de la Đolle aroŵatiƋue. De plus, il a été déŵoŶtré Ƌue l’ajout de 

Đolle,  daŶs  les  gaŵŵes  de  ĐoŶĐeŶtratioŶs  utilisées,  Ŷ’a  pas  d’iŵpaĐt  sigŶifiĐatif  sur  les 

propriétés ŵéĐaŶiƋues. Ce résultat est ĐoŶtraire à Đe Ƌue l’oŶ pourrait prévoir, Đar l’ajout de 

Đolle deŶsifie  le sǇstğŵe ;deŶsité  relative plus graŶde pour  le  liğge aggloŵéré Ƌue  le  liğge 

ŶaturelͿ  et  devrait  doŶĐ  eŶtraiŶer  uŶe  rigidifiĐatioŶ  du  sǇstğŵe.  CeĐi  est  d’autaŶt  plus 

surpreŶaŶt lorsƋue l’oŶ ĐoŶsidğre uŶ liğge ŵiĐro‐aggloŵéré doŶt la ĐoŶĐeŶtratioŶ eŶ Đolle est 

plus  élevée  et  la  rigidité  plus  faiďle  ŵalgré  tout.  L’hǇpothğse  évoƋuée  pour  eǆpliƋuer  Đe 

résultat est la préseŶĐe de Ŷoŵďreuses Đellules détruites eŶ surfaĐe des partiĐules de liğge 
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Ƌui ĐoŶtriďueŶt alors à eǆaĐerďer l’élastiĐité du sǇstğŵe. Cette hǇpothğse rejoiŶt égaleŵeŶt 

la  théorie déĐrite par GiďsoŶ et al. Ƌui eǆpliƋue Ƌue la ĐréatioŶ de défauts daŶs uŶ sǇstğŵe 

alvéolaire eŶtraiŶe uŶe diŵiŶutioŶ de la valeur du ŵodule de YouŶg ;Figure C.ϵͿ. 

Coŵŵe pour le liğge Ŷaturel, des ĐoŶĐlusioŶs pratiƋues pour la professioŶ peuveŶt ġtre tirées 

de Đe travail ĐoŶĐerŶaŶt les ďouĐhoŶs eŶ liğge aggloŵérés :  

 La ƋuaŶtité de Đolle  iŶtroduite daŶs les ďouĐhoŶs Ŷ’a pas d’effet sigŶifiĐatif sur  leur 

répoŶse ŵéĐaŶiƋue. C’est la taille des graŶulés de liğges utilisés Ƌui est le paraŵğtre 

iŶflueŶçaŶt  le  plus  les  propriétés ŵéĐaŶiƋues  du  liğge  aggloŵéré.  Il  a  souveŶt  été 

ŵoŶtré,  tous  paraŵğtres  égauǆ,  Ƌu’uŶ  ďouĐhoŶ  aggloŵéré  ;ŵaĐro‐  ou  ŵiĐro‐

aggloŵéréͿ plus deŶse avait uŶe  rigidité plus  faiďle et uŶ  retour diŵeŶsioŶŶel plus 

rapide et plus iŵportaŶt.  

 Pour uŶe ŵġŵe taille de graŶulé, l’utilisatioŶ d’uŶe Đolle aliphatiƋue apportera plus de 

rigidité au sǇstğŵe. Cette rigidité peut ġtre due à uŶ tauǆ de ĐristalliŶité plus iŵportaŶt 

du polǇŵğre. 

 LorsƋue le liğge aggloŵéré est ŵaiŶteŶu Đoŵpriŵé au seiŶ du goulot, oŶ oďserve uŶe 

augŵeŶtatioŶ de pressioŶ de 0,Ϯϯ MPa daŶs les Đellules de liğge pour uŶe réduĐtioŶ 

de voluŵe de ϳ0 %. Coŵŵe pour les ďouĐhoŶs eŶ liğge Ŷaturel, Đette augŵeŶtatioŶ 

est à  l’origiŶe d’uŶ gradieŶt de pressioŶ du ďouĐhoŶ vers  le ŵilieu eǆtérieur, Đe Ƌui 

eǆpliƋue le relargage d’oǆǇgğŶe Ƌui se produit daŶs l’espaĐe de tġte de la ďouteille lors 

du ďouĐhageϰϵϵ,500.  

 Il est égaleŵeŶt possiďle de prévoir le ĐoŵporteŵeŶt du ďouĐhoŶ aprğs ďouĐhage eŶ 

terŵes  de  relaǆatioŶ  du  ŵatériau  et  de  retour  diŵeŶsioŶŶel  pour  uŶ  tauǆ  de 

ĐoŵpressioŶ doŶŶé. Il est aiŶsi possiďle de déterŵiŶer à partir de ĐoŵďieŶ de teŵps 

le ŵatériau est staďle. DaŶs Đe travail la relaǆatioŶ du liğge a été étudiée pour des tauǆ 

de ĐoŵpressioŶ de ϰ5 % ;ĐorrespoŶdaŶt à la réduĐtioŶ de diaŵğtre au seiŶ d’uŶ goulot 

daŶs  le  Đas  du ďouĐhage des  viŶs  effervesĐeŶtsͿ. DaŶs  Đe  Đas,  oŶ  reŵarƋue Ƌue  la 

relaǆatioŶ du ŵatériau ;ŵaĐro‐ et ŵiĐro‐aggloŵéréͿ est staďle à partir de ϵ ŵiŶ et Ƌue 

la reĐouvraŶĐe iŶstaŶtaŶée du liğge est de ϴϵ % et ϵϮ % respeĐtiveŵeŶt pour le liğge 

                                                                 
ϰϵϵ KoŶtoudakis N. & al, ;Ϯ00ϴͿ IŵpaĐt of stopper tǇpe oŶ oǆǇgeŶ iŶgress duriŶg ǁiŶe ďottliŶg ǁheŶ usiŶg aŶ iŶert gas Đover. AustƌaliaŶ 
JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ƌeseaƌĐh, ϭϰ;ϮͿ, ϭϭϲ‐ϭϮϮ. 
500 Lopes P. & al, ;Ϯ00ϵͿ IŵpaĐt of oǆǇgeŶ dissolved at ďottliŶg aŶd traŶsŵitted through Đlosures oŶ the ĐoŵpositioŶ aŶd seŶsorǇ properties 
of a “auvigŶoŶ BlaŶĐ ǁiŶe duriŶg ďottle storage. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϳ, ϭ0Ϯϲϭ‐ϭ0Ϯϳ0. 
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ŵaĐro‐ et ŵiĐro‐aggloŵéré. Ces doŶŶées Ŷous reŶseigŶeŶt ŶotaŵŵeŶt sur le teŵps à 

atteŶdre avaŶt de ĐouĐher les ďouteilles aprğs le ďouĐhage ;le ŵatériau étaŶt staďle à 

t>τϮͿ. CepeŶdaŶt, ŵġŵe si il est possiďle de déterŵiŶer des valeurs eǆpériŵeŶtales, il 

est iŵpossiďle de doŶŶer uŶ iŶdiĐe de relaǆatioŶ et uŶ retour diŵeŶsioŶŶel ĐritiƋue à 

partir duƋuel le ďouĐhoŶ Ŷe reŵplirait plus soŶ rƀle d’iŵperŵéaďilisatioŶ auǆ liƋuides, 

auĐuŶ staŶdard eŶ terŵes d’oďjeĐtif ;retour diŵeŶsioŶŶel ŵiŶiŵuŵ à atteiŶdreͿ et de 

ĐaraĐtéristiƋues ŵéĐaŶiƋues Ŷ’étaŶt défiŶis par la professioŶ à Đe sujet.  

 Coŵŵe  pour  le  liğge  Ŷaturel,  Đes  tests  Ŷe  Ŷous  perŵetteŶt  pas  d’oďteŶir  uŶe 

iŶforŵatioŶ  sur  l’évolutioŶ  des  propriétés ŵéĐaŶiƋues  du ŵatériau  au  Đours  de  la 

ĐoŶservatioŶ des viŶs effervesĐeŶts. 

Pour ĐoŶĐlure, aveĐ les paraŵğtres ĐoŶsidérés daŶs Đette étude, le ŵatériau le plus élastiƋue 

et aveĐ le retour diŵeŶsioŶŶel le plus iŵportaŶt est le liğge ŵiĐro‐aggloŵéré aveĐ uŶe Đolle 

aroŵatiƋue  TDI. De par  ses  propriétés,  Đe  ďouĐhoŶ  seŵďle  ġtre  le  plus  adapté  auǆ  fortes 

ĐoŶditioŶs de ĐoŶtraiŶtes reŶĐoŶtrées lors du ďouĐhage des viŶs effervesĐeŶts. 
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Le  liğge  est  uŶ  ŵatériau  graŶdeŵeŶt  utilisé  pour  le  ďouĐhage  des  viŶs  traŶƋuilles  et 

effervesĐeŶts Đar il perŵet d’assurer uŶe étaŶĐhéité au sǇstğŵe à la fois vis‐à‐vis du liƋuide 

ŵais égaleŵeŶt des gaz. Depuis les aŶŶées ϭϵϵ0 et aveĐ la ŵise eŶ évideŶĐe de l’oǆǇdatioŶ 

préŵaturée des  viŶs  ďlaŶĐs,  l’étude des  traŶsferts  de  gaz  et  ŶotaŵŵeŶt du dioǆǇgğŶe  au 

travers du liğge Ŷaturel, a déďuté. Pour Đela, plusieurs teĐhŶiƋues oŶt été développées; Đes 

derŶiğres soŶt détaillées daŶs le Chapitre ϭ de Đette thğse.  

CepeŶdaŶt, ŵġŵe si uŶe ĐiŶƋuaŶtaiŶe d’études se soŶt iŶtéressées au traŶsfert du dioǆǇgğŶe 

au travers du liğge Ŷaturel, trğs peu d’études oŶt ĐoŶsidéré les traŶsferts de COϮ, ŶotaŵŵeŶt 

daŶs les ĐoŶditioŶs de pressioŶs élevées reŶĐoŶtrées daŶs les viŶs effervesĐeŶts. Les ďouĐhoŶs 

AϮ‘ soŶt des sǇstğŵes effiĐaĐes Ƌui perŵetteŶt de ŵaiŶteŶir l’effervesĐeŶĐe, daŶs les viŶs de 

ChaŵpagŶe  par  eǆeŵple,  ŵais  les ŵéĐaŶisŵes  ďarriğres  auǆ  gaz ŵis  eŶ  jeu  soŶt  eŶĐore 

aĐtuelleŵeŶt iŶĐoŶŶus. L’oďjeĐtif de Đe Đhapitre est doŶĐ d’étudier  les traŶsferts de gaz au 

travers  des  ďouĐhoŶs  AϮ‘  eŶ  étudiaŶt  éléŵeŶt  par  éléŵeŶt  Đe  ŵatériau  Đoŵposite  afiŶ 

d’ideŶtifier l’étape liŵitaŶte au traŶsfert.   

DaŶs uŶ preŵier teŵps, l’artiĐle ͞UŶƌaǀelliŶg COϮ tƌaŶsfeƌ thƌough Đoƌk stoppeƌs foƌ spaƌkliŶg 

ǁiŶe͟  perŵet  de ŵettre  eŶ  avaŶt  les ŵéĐaŶisŵes  respoŶsaďles  du  traŶsfert  de  COϮ daŶs 

ĐhaƋue  éléŵeŶts  ĐoŵposaŶt  uŶ  ďouĐhoŶ  AϮ‘.  DaŶs  uŶ  deuǆiğŵe  teŵps,  les  résultats 

ĐoŶĐerŶaŶt les traŶsferts d’OϮ seroŶt égaleŵeŶt préseŶtés. Des parallğles aveĐ le Chapitre Ϯ 

seroŶt étaďlis afiŶ de ŵettre eŶ évideŶĐe la relatioŶ eŶtre la struĐture des ďouĐhoŶs AϮ‘ et 

leurs propriétés ďarriğres. EŶfiŶ, Đe Đhapitre sera ĐoŶĐlus par des ĐoŶĐlusioŶs pratiƋues pour 

la  professioŶ,  aiŶsi  Ƌue  la  ŵise  eŶ  évideŶĐe  de  poiŶt  ĐritiƋues  à  surveiller  et  des  leviers 

d’aĐtioŶs pouvaŶt ġtre utiles pour ŵoduler les propriétés ďarriğres des oďturateurs. 
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ϭ. PROPRIÉTÉS DE TRANSFERT AU COϮ DES BOUCHONS AϮR 

UŶraǀelliŶg COϮ traŶsfer through cork stoppers for sparkliŶg ǁiŶe  
Kevin Crouvisier-Urion, Jean-Pierre Bellat, Régis Gougeon, and Thomas Karbowiak 

ϭ.ϭ IŶtroduĐtioŶ  

Cork  has  ďeeŶ  used  siŶĐe  ŵaŶǇ  ĐeŶturies  as  a  ŵaterial  to  produĐe  stoppers  for  ǁiŶe 

ĐoŶservatioŶ,  froŵ the aŵphora to the glass ďottle. Aggloŵerated Đork stoppers, ŵade of 

Đork partiĐles ǁith adhesives, have first ďeeŶ developed for sparkliŶg ǁiŶes iŶ the ďegiŶŶiŶg 

of the Ϯ0th ĐeŶturǇ50ϭ, aŶd theŶ eǆteŶded to still ǁiŶes. Aggloŵerated Đork stoppers are ŵade 

ǁith  polǇurethaŶes  adhesives 50Ϯ ,  or  aƋueous  dispersioŶ  of  polǇurethaŶes  for  Đork  disĐs. 

Hoǁever, this last adhesive has oŶlǇ ďeeŶ used reĐeŶtlǇ ;after the ϳ0’sͿ, siŶĐe ĐaseiŶ glue has 

previouslǇ ďeeŶ favored for a loŶg tiŵe. Cork partiĐles, Đaliďrated as a fuŶĐtioŶ of their ŵeaŶ 

diaŵeter, forŵ the ͞ ďodǇ͟ of the sparkliŶg ǁiŶe stopper. IŶ additioŶ, tǁo Đork disĐs are usuallǇ 

glued oŶ the  loǁer part of this aggloŵerated ďodǇ, ǁhiĐh ǁill ďe  iŶ ĐoŶtaĐt ǁith the ǁiŶe 

;Figure ϴϳͿ.  

 

 

Figure ϴϳ: Detailed struĐture of aggloŵerated Đork stoppers used for sparkliŶg ǁiŶes. 
TheǇ are Đoŵposed of ŵaĐro or ŵiĐro Đork partiĐles, aŶd usuallǇ iŶĐlude tǁo additioŶal 
Đork disĐs. It also shoǁs the reduĐtioŶ iŶ voluŵe ǁheŶ the Đork stopper is iŶserted iŶto 

a ďottleŶeĐk. 

                                                                 
50ϭ Pereira H., ;Ϯ00ϳͿ Cork: BiologǇ, produĐtioŶ aŶd uses.  
50Ϯ FraŶkeŶ U. & al, ;Ϯ00ϭͿ PolǇurethaŶe hot‐ŵelt adhesives for the produĐtioŶ of Đork stoppers. PateŶt USϮϬϬϯϬϭϭϰϲϮAϭ. 
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“uĐh aggloŵerated Đork stoppers are used for the ĐoŶservatioŶ of sparkliŶg ǁiŶes, suĐh as 

ChaŵpagŶe, CréŵaŶt, Cava, ProseĐĐo, “ekt, ďut also Điders aŶd ďeers. TheǇ are Đoŵpressed 

iŶ the ďottleŶeĐk at a verǇ high level. IŶ the Đase of ChaŵpagŶe ǁiŶe, this leads to a reduĐtioŶ 

iŶ  diaŵeter  of  ϰ5  %  ;iŶitial  diaŵeter  of  ϯϭ  ŵŵ  aŶd  fiŶal  diaŵeter  of  ϭϳ  ŵŵͿ,  ǁhiĐh 

ĐorrespoŶds to a reduĐtioŶ of up to ϳ0 % iŶ voluŵe. Those sparkliŶg ďeverages are oďtaiŶed 

froŵ a ferŵeŶtatioŶ step ;usiŶg ŵaiŶlǇ SaĐĐhaƌoŵǇĐes ĐeƌeǀisiaeͿ or froŵ ĐarďoŶatioŶ, ďoth 

leadiŶg  to  the  preseŶĐe  of  ĐarďoŶ  dioǆide  dissolved  iŶ  the  liƋuid  phase.  Dissolved  COϮ 

ĐoŶĐeŶtratioŶ raŶges froŵ 5 g.dŵ‐ϯ for Điders aŶd ďeers50ϯ up to ϭϮ g.dŵ‐ϯ for ĐarďoŶated aŶd 

sparkliŶg ǁiŶes50ϰ. WheŶ these ďeverages are ďottled, this gives a COϮ partial pressure iŶ the 

headspaĐe froŵ 0.ϯ to 0.ϲ MPa ;ĐoŶsideriŶg a HeŶrǇ’s ĐoŶstaŶt value of ϰ.ϰ ǆ ϭ0‐ϰ ŵol.ŵ‐ϯ.Pa‐

ϭ at ϭϮ°CͿ505. This high partial pressure gradieŶt of ĐarďoŶ dioǆide ďetǁeeŶ the iŶside aŶd the 

outside of the ďottle iŶduĐes a COϮ traŶsfer through the stopper, ǁhiĐh Đauses a loss of COϮ 

aŶd  sparkle.  It  is  ĐoŶsidered  that  the  ďuďďliŶg  of  ǁiŶe  is  iŶsuffiĐieŶt  ǁheŶ  the  dissolved 

ĐoŶĐeŶtratioŶ of COϮ Đoŵes ďeloǁ Ϯ.ϯ g.dŵ‐ϯ, ĐorrespoŶdiŶg to 0.ϭ MPa iŶ the headspaĐe ;at 

ϭϮ °CͿ505.  

The  first  studǇ dealiŶg ǁith gas  traŶsfer  through Đork  stopper dates ďaĐk  froŵ the ŵiddle 

ϵ0’s50ϲ.  “iŶĐe  this  ǁork, ŵaŶǇ  studies  have  ďeeŶ  iŶterested  iŶ  gas  traŶsfer  through ǁiŶe 

stoppers,  aŶd  espeĐiallǇ  oŶ  oǆǇgeŶ  traŶsfer,  due  to  the  iŵpaĐt  oŶ  the ǁiŶe  oǆidatioŶ50ϳ. 

“everal  teĐhŶiƋues  have  ďeeŶ  developed  to  studǇ  gas  traŶsfer  through  stoppers,  suĐh  as 

ĐouloŵetriĐ  deteĐtioŶ,  ŵaŶoŵetriĐ  deviĐes,  ĐheŵiluŵiŶesĐeŶĐe,  “OϮ  titratioŶ  aŶd 

ĐoloriŵetriĐ ŵethod. “ǇŶthetiĐ stoppers eǆhiďit the highest oǆǇgeŶ traŶsfer rate ;OT‘ froŵ 

ϭ0‐ϲ to ϭ0‐ϰ ŵŵol OϮ.ŵ‐Ϯ.s‐ϭͿ, folloǁed ďǇ Ŷatural Đork ;ϭ0‐ϳ to ϭ0‐ϯ ŵŵol OϮ.ŵ‐Ϯ.s‐ϭͿ, sĐreǁĐaps 

;ϭ0‐ϴ to ϭ0‐ϰ ŵŵol OϮ.ŵ‐Ϯ.s‐ϭͿ aŶd teĐhŶiĐal stoppers ;ϭ0‐ϳ to ϭ0‐5 ŵŵol OϮ.ŵ‐Ϯ.s‐ϭͿ50ϴ. Hoǁever, 

                                                                 
50ϯ FaiveleǇ M., ;Ϯ00ϵͿ “tratégies de ferŵeŶtatioŶ appliƋuées auǆ ďoissoŶs. TeĐhŶiƋues de l'IŶgĠŶieuƌ, Fϯ550. 
50ϰ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ Losses of dissolved COϮ through the Đork stopper duriŶg ChaŵpagŶe agiŶg: toǁard a ŵultiparaŵeter 
ŵodeliŶg. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ, ϰ05ϭ‐ϰ05ϲ. 
505 Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ EvideŶĐe for ŵoderate losses of dissolved COϮ duriŶg agiŶg oŶ lees of a ĐhaŵpagŶe prestige Đuvee. JouƌŶal of 
Food EŶgiŶeeƌiŶg, Ϯϯϯ, ϰ0‐ϰϴ. 
50ϲ Waters EJ. & al, ;ϭϵϵϲͿ The role of Đorks iŶ oǆidative spoilage of ǁhite ǁiŶes. AustƌaliaŶ JouƌŶal of Gƌape aŶd WiŶe ReseaƌĐh, Ϯ, ϭϵϭ‐ϭϵϳ. 
50ϳ Karďoǁiak T. & al, ;Ϯ0ϭ0Ϳ WiŶe oǆidatioŶ aŶd the role of Đork. CƌitiĐal Reǀieǁs iŶ Food SĐieŶĐe aŶd NutƌitioŶ, 50, Ϯ0‐5Ϯ. 
50ϴ Crouvisier UrioŶ K. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ Gas traŶsfer through ǁiŶe Đlosures: A ĐritiĐal revieǁ. TƌeŶds iŶ Food SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϳϴ, Ϯ55‐
Ϯϲϵ. 



 

 
ϮϮϯ

oŶlǇ a feǁ studies have addressed the issue of COϮ traŶsfer50ϵ,5ϭ0,5ϭϭ,5ϭϮ, aŶd oŶlǇ tǁo of theŵ 

ĐoŶĐerŶ sparkliŶg ǁiŶe stoppers5ϭϯ,5ϭϰ. Based oŶ the COϮ ĐoŶĐeŶtratioŶ deĐrease iŶ sparkliŶg 

ǁiŶe ďottles aŶd usiŶg ŵodeliŶg ;ďased oŶ HeŶrǇ’s aŶd FiĐk’s laǁsͿ, a raŶge of values for COϮ 

ĐoeffiĐieŶt diffusioŶ has reĐeŶtlǇ ďeeŶ estiŵated ;froŵ 5.Ϯ ǆ ϭ0‐ϭϭ to Ϯ.ϵ5 ǆ ϭ0‐ϭ0 ŵ².s‐ϭͿ5ϭϯ,5ϭϰ 

.  Hoǁever,  there  is  up  to  Ŷoǁ  Ŷo  direĐt  aŶd  aĐĐurate  eǆperiŵeŶtal ŵeasureŵeŶt  of  the 

diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt of COϮ through Đoŵposite ŵaterials as aggloŵerated stoppers, iŶ ǁhiĐh 

eaĐh part ĐoŶstitutes aŶ iŶdividual resistaŶĐe to gas traŶsfer.  

“parkliŶg ǁiŶe stopper, ďeiŶg ŵade of aŶ aggloŵerated Đork partiĐles ďodǇ ǁith  tǁo Đork 

disĐs stuĐk oŶ the loǁer part ǁith tǁo filŵs of glue, ĐaŶ ďe ĐoŶsidered as aŶ eƋuivaleŶt sǇsteŵ 

Đoŵposed of five resistaŶĐes to ŵass traŶsfer ĐoŶŶeĐted iŶ series ;Figure ϴϴͿ. “o, it is esseŶtial 

to ideŶtifǇ ǁhat is the liŵitiŶg step to the gas traŶsfer aŶd ǁhat is the assoĐiated diffusioŶ 

ŵeĐhaŶisŵ. Three ŵass traŶsfer ŵeĐhaŶisŵs ĐaŶ oĐĐur iŶ suĐh ŵaterial5ϭ5: ;iͿ the ŵoleĐules 

ŵove iŶ ŵaĐropores aĐĐordiŶg to DarĐǇ’s laǁ, ǁheŶ the diffusiŶg ŵoleĐule ŵeaŶ free path is 

loǁer thaŶ the pore diaŵeter; ;iiͿ the ŵoleĐules diffuse iŶ ŵesopores folloǁiŶg a KŶudseŶ’s 

regiŵe, ǁheŶ the diffusiŶg ŵoleĐule ŵeaŶ free path is higher thaŶ the pore diaŵeter; ;iiiͿ the 

ŵoleĐules  ŵove  oŶ  the  surfaĐe  ďǇ  juŵpiŶg  froŵ  oŶe  adsorptioŶ  site  to  aŶother  oŶe,  a 

pheŶoŵeŶoŶ so‐Đalled ͞surfaĐe diffusioŶ͟5ϭϲ. IŶ the Đase of aŶ aggloŵerated Đork stopper for 

sparkliŶg ǁiŶe, the three ŵeĐhaŶisŵs take plaĐe siŵultaŶeouslǇ. IŶ the aggloŵerated ďodǇ, 

DarĐǇ’s aŶd KŶudseŶ’s diffusioŶ oĐĐur iŶ the iŶtergraŶular porositǇ aĐĐordiŶg to the pore size, 

aŶd surfaĐe diffusioŶ takes plaĐe iŶ the Đork partiĐles aŶd iŶ the adhesive Ŷetǁork. IŶ the tǁo 

disĐs,  the diffusioŶ  iŶ  the  leŶtiĐular ĐhaŶŶel  ĐorrespoŶds  to a DarĐǇ’s ŵeĐhaŶisŵ, aŶd  the 

traŶsfer iŶ the adhesive filŵs iŶ ďetǁeeŶ oĐĐurs folloǁiŶg a surfaĐe diffusioŶ regiŵe, providiŶg 

that Ŷo porous defeĐts ǁere forŵed iŶ the filŵs duriŶg the elaďoratioŶ proĐess.   

                                                                 
50ϵ Vasserot Y. & al, ;Ϯ00ϭͿ EffeĐt of ďottle ĐapaĐitǇ aŶd ďottle‐Đap perŵeaďilitǇ to oǆǇgeŶ oŶ diŵethǇlsulfide forŵatioŶ iŶ ChaŵpagŶe 
ǁiŶes duriŶg agiŶg oŶ the lees. AŵeƌiĐaŶ JouƌŶal of EŶologǇ aŶd VitiĐultuƌe, 5Ϯ, 5ϰ‐55. 
5ϭ0 BraziŶha C. & al, ;Ϯ0ϭϯͿ Gas traŶsport through Đork: ModelliŶg gas perŵeatioŶ ďased oŶ the ŵorphologǇ of a Ŷatural polǇŵer ŵaterial. 
JouƌŶal of MeŵďƌaŶe SĐieŶĐe, ϰϮϴ, 5Ϯ‐ϲϮ. 
5ϭϭ “aŶĐhez J. & al, ;ϭϵϵϴͿ Perŵéaďilité gazeuse de différeŶts oďturateurs. BulletiŶ de l'OIV, ϳϭ, Ϯϳϵ‐Ϯϴϯ. 
5ϭϮ ‘aďiot D. & al, ;ϭϵϵϵͿ “tudǇ of the oǆǇgeŶ traŶsfer trough sǇŶthetiĐ Đorks for ǁiŶe ĐoŶservatioŶ. SeĐoŶd EuƌopeaŶ CoŶgƌess of CheŵiĐal 
EŶgiŶeeƌiŶg 
5ϭϯ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ Losses of dissolved COϮ through the Đork stopper duriŶg ChaŵpagŶe agiŶg: toǁard a ŵultiparaŵeter 
ŵodeliŶg. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ, ϰ05ϭ‐ϰ05ϲ. 
5ϭϰ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ EvideŶĐe for ŵoderate losses of dissolved COϮ duriŶg agiŶg oŶ lees of a ĐhaŵpagŶe prestige Đuvee. JouƌŶal of 
Food EŶgiŶeeƌiŶg, Ϯϯϯ, ϰ0‐ϰϴ. 
5ϭ5 Crouvisier UrioŶ K. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ Gas traŶsfer through ǁiŶe Đlosures: A ĐritiĐal revieǁ. TƌeŶds iŶ Food SĐieŶĐe aŶd TeĐhŶologǇ, ϳϴ, Ϯ55‐Ϯϲϵ 
5ϭϲ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϰͿ DiffusioŶ of oǆǇgeŶ through Đork stopper: Is it a KŶudseŶ or a FiĐkiaŶ ŵeĐhaŶisŵ? JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal 
aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲϮ, ϵϭϴ0‐ϵϭϴ5. 
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Figure ϴϴ : Gloďal resistaŶĐe to ŵass traŶsfer ‘, ĐalĐulated froŵ the suŵ of the loĐal 
resistaŶĐe to ŵass traŶsfer ĐorrespoŶdiŶg to eaĐh eleŵeŶt of the sparkliŶg ǁiŶe 

stopper. The resistaŶĐe is ĐalĐulated froŵ the ratio ďetǁeeŶ the thiĐkŶess ;LͿ aŶd the 
diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ;DͿ of eaĐh ĐoŵpartŵeŶt the gas has to Đross ;EƋuatioŶ ϯϴͿ. 

 

The oďjeĐtive of this studǇ ǁas to ŵeasure the effeĐtive diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt of COϮ through 

aŶ aggloŵerated Đork stopper aŶd theŶ to ideŶtifǇ the liŵitiŶg step to gas traŶsfer depeŶdiŶg 

oŶ  the  Đoŵposite  ŵaterial  struĐture.  To  that  purpose,  it  ǁas  therefore  ŶeĐessarǇ  to 

eǆperiŵeŶtallǇ  deterŵiŶe  the  gas  traŶsfer  through eaĐh eleŵeŶt  ĐoŵposiŶg  the  sparkliŶg 

ǁiŶe stopper. Furtherŵore, it ǁas also esseŶtial to poiŶt out the differeŶt paraŵeters ǁhiĐh 

ĐaŶ iŵpaĐt oŶ gas traŶsfer, suĐh as the ĐheŵiĐal Ŷature of the adhesive, the Đork partiĐle size, 

the  preseŶĐe  of  Đork  disĐs  aŶd  the  effeĐt  of  the  ĐoŵpressioŶ.  These  aspeĐts  are  ĐritiĐallǇ 

disĐussed  as  regards  to  COϮ  traŶsfer  through  sparkliŶg  ǁiŶe  stopper  iŶ  order  to  ďetter 

uŶderstaŶd the ďarrier properties of this ŵulti‐eleŵeŶt ŵaterial. 

ϭ.Ϯ Materials aŶd ŵethods  

ϭ.Ϯ.ϭ Cork stopper 

Aggloŵerated  Đork  stoppers ǁere  supplied  ďǇ  the  ‘elvas  ;Mozelos,  PortugalͿ  aŶd  Prats & 

BoŶaŶǇ  ;‘eiŵs,  FraŶĐeͿ  ĐoŵpaŶies.  Tǁo  Đork  partiĐles  size  distriďutioŶs,  deterŵiŶed 

aĐĐordiŶg to the NP I“O Ϯ0ϯϭ:Ϯ0ϭ5 staŶdard, ǁere used to forŵulate ŵaĐro‐aggloŵerated 

;Ϯ.5‐ϴ ŵŵ diaŵeterͿ aŶd ŵiĐro‐aggloŵerated ;0.5‐Ϯ.ϴ ŵŵ diaŵeterͿ stoppers. AŶ aroŵatiĐ 

glue,  Đoŵposed  of  tolueŶe  diisoĐǇaŶate  ;TDIͿ  isoŵers  ;Ϯ,ϲ‐TDI  aŶd  Ϯ,ϰ‐TDIͿ,  ǁas  used  at 

ĐoŶĐeŶtratioŶs of ϴ aŶd ϭ5 % ;ǁglue/ǁĐorkͿ for ŵaĐro‐aggloŵerated stoppers aŶd at Ϯ0 aŶd Ϯ5 

%  ;ǁglue/ǁĐorkͿ  for  ŵiĐro‐aggloŵerated  stoppers.  AŶother  aliphatiĐ  glue,  Đoŵposed  of 

Aggloŵerated
Đork ďodǇ

Cork
disĐ

Cork
disĐ

‘ď ‘a ‘a ‘d‘d



 

 
ϮϮ5

heǆaŵethǇleŶe  diisoĐǇaŶate  ;HDIͿ  aŶd  isophoroŶe  diisoĐǇaŶate  ;IPDIͿ  isoŵers  at  the 

ĐoŶĐeŶtratioŶ  of  ϴ  %  ;ǁglue/ǁĐorkͿ  ǁas  also  used  for  ŵaĐro‐aggloŵerated  stoppers. 

Aggloŵerated Đork ďodies ǁere oďtaiŶed after polǇŵerizatioŶ at ϭϮ0 °C for ϰ5 to ϲ5 ŵiŶ usiŶg 

aŶ iŶdustrial sĐale proĐessiŶg, ďased oŶ iŶdividual ŵoldiŶg. Tǁo Đork disĐs ;ϲ ŵŵ thiĐkŶessͿ 

ǁere  glued  at  oŶe  eŶd  of  the  aggloŵerated  Đork  ďodǇ  ǁith  aŶ  aƋueous  dispersioŶ  of 

polǇurethaŶe. The resultiŶg stoppers ǁere theŶ saŶded doǁŶ aŶd Đhaŵfered to oďtaiŶ the 

fiŶal  Đork  stopper  for  sparkliŶg  ǁiŶe.  The  diaŵeter  ǁas  reduĐed  to  ϯ0  ŵŵ  to  ŵeet  the 

reƋuireŵeŶts of the ďottliŶg ŵaĐhiŶe ;TDD Grillat, BM ϴ00Ϳ. 

ϭ.Ϯ.Ϯ Gas traŶsfer 

TraŶsfer of gas  trough saŵples ǁas ŵeasured usiŶg a hoŵeŵade ŵaŶoŵetriĐ deviĐe. The 

eƋuipŵeŶt as ǁell as the proĐedure used to deterŵiŶe the ĐoeffiĐieŶt diffusioŶ ǁas previouslǇ 

detailed iŶ LeƋuiŶ et al ;Ϯ0ϭϮͿ5ϭϳ. For the preseŶt ǁork, the iŶitial pressure ǁas fiǆed at 0.ϲ 

MPa of COϮ, ĐorrespoŶdiŶg to the pressure of COϮ iŶside a ChaŵpagŶe ǁiŶe ďottle at the eŶd 

of  the  ferŵeŶtatioŶ  step.  The  other  ĐoŵpartŵeŶt  of  the  deviĐe  ǁas  ŵaiŶtaiŶed  uŶder 

dǇŶaŵiĐ  priŵarǇ  vaĐuuŵ  ;0.ϭ  hPaͿ.  Teŵperature  is  kept  ĐoŶstaŶt  at  Ϯϵϴ  K.  The  pressure 

seŶsor aĐĐuraĐǇ is 0.0ϭ MPa. To ĐalĐulate the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt, the sorptioŶ isotherŵs of 

COϮ oŶ aggloŵerated Đork aŶd oŶ the differeŶt adhesives ǁere previouslǇ deterŵiŶed froŵ 0 

to 5 MPa, at Ϯ5  °C, usiŶg a ŵagŶetiĐ  suspeŶsioŶ ďalaŶĐe  ;‘uďotherŵ GMďHͿ. ‘eĐtaŶgular 

saŵples ;arouŶd ϭ50 ŵŵϯͿ ǁere first outgassed at Ϯ5 °C uŶder priŵarǇ vaĐuuŵ uŶtil ŵass 

eƋuiliďriuŵ.  The  gas  pressure  iŶ  the  ďalaŶĐe ǁas  theŶ  iŶĐreased  step ďǇ  step  ;oŶĐe ŵass 

eƋuiliďriuŵ ǁas reaĐhed for eaĐh pressure stepͿ. For eaĐh saŵple, sorptioŶ aŶd de‐sorptioŶ 

isotherŵs of COϮ ǁere deterŵiŶed. 

 

 

 

 

 

                                                                 
5ϭϳ LeƋuiŶ “. ;Ϯ0ϭϮͿ DiffusioŶ of oǆǇgeŶ iŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲ0, ϯϯϰϴ‐ϯϯ5ϲ. 
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Taďle Ϯ0: “aŵple geoŵetrǇ aŶd ĐoŶditioŶs used to deterŵiŶe the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt 
of COϮ iŶ the differeŶt parts ĐoŵposiŶg the sparkliŶg ǁiŶe stopper. 

Saŵple  GeoŵetƌǇ   Eǆtƌapolated 
leŶgth 

Nuŵďeƌ of 
ƌepliĐates 

Aggloŵeƌated Đoƌk ďodǇ  
NoŶ‐coŵpressed 

“liĐe of ϭ0 ŵŵ thiĐkŶess 
Diaŵeter: ϯ0 ŵŵ  ϰ0 ŵŵ  ϭ5 

Aggloŵeƌated Đoƌk ďodǇ  
Coŵpressed 

“liĐe of ϲ ŵŵ thiĐkŶess 
Diaŵeter: ϭϳ ŵŵ  ϰ0 ŵŵ  ϭ0 

Adhesiǀe foƌ aggloŵeƌated ďodǇ 
NoŶ‐coŵpressed  Filŵ of ϲ00 µŵ thiĐkŶess  ‐  5 

Adhesiǀe foƌ Đoƌk disĐs  
NoŶ‐coŵpressed  Filŵ of ϯ00 µŵ thiĐkŶess  ‐  5 

Tǁo Đoƌk sliĐes ǁith the adhesiǀe laǇeƌ 
iŶ ďetǁeeŶ  

NoŶ‐coŵpressed 

“liĐe of ϵ ŵŵ thiĐkŶess 
Diaŵeter: ϯ0 ŵŵ  ‐  ϭ0 

 

AĐĐordiŶg  to  the  saŵple,  differeŶt  geoŵetries  ǁere  used  to  deterŵiŶe  the  diffusioŶ 

ĐoeffiĐieŶt of COϮ. TheǇ are suŵŵarized iŶ Taďle Ϯ0. To reduĐe the eǆperiŵeŶtal tiŵe, gas 

traŶsfer ǁas Ŷot ŵeasured oŶ full leŶgth stoppers, ďut oŶ reduĐed thiĐkŶess saŵples. IŶ order 

to  deterŵiŶe  gas  traŶsfer  oŶ  full  leŶgth  stopper,  aŶ  eǆtrapolatioŶ  ŵodel  ǁas  applied, 

folloǁiŶg the proĐedure detailed iŶ LagorĐe‐TaĐhoŶ et al ;Ϯ0ϭϲͿ5ϭϴ, aŶd shoǁŶ iŶ Figure ϴϵ for 

a  ŵaĐro‐aggloŵerated  Đork  ďodǇ  ĐoŶtaiŶiŶg  ϴ  %  aroŵatiĐ  adhesive.  COϮ  traŶsfer 

ŵeasureŵeŶt ǁere Đarried out oŶ aggloŵerated Đork,  Đoŵpressed or Ŷot, oŶ  filŵs of  the 

differeŶt  adhesives  ĐoŵposiŶg  the  stopper  ;oďtaiŶed ďǇ  polǇŵerizatioŶ  at  Ϯ0  °C,  to  avoid 

ďuďďle  forŵatioŶͿ  aŶd  oŶ  the  Đork  disĐs  ĐoŵposiŶg  the  loǁer  part  of  the  stopper.  The 

Đoŵpressed saŵples ǁere oďtaiŶed usiŶg a ĐorkiŶg ŵaĐhiŶe ;TDD Grillat, BM ϴ00Ϳ eƋuipped 

ǁith a hoŵe‐ŵade support, ǁhiĐh alloǁed to iŶsert the Đork sliĐe iŶ a saŵple holder of ϭϳ 

ŵŵ diaŵeter ;ǁhiĐh ĐorrespoŶds to the diaŵeter of a ChaŵpagŶe ďottleŶeĐkͿ. 

                                                                 
5ϭϴ LagorĐe‐TaĐhoŶ A; & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Aďout the role of the ďottleŶeĐk/Đork iŶterfaĐe oŶ oǆǇgeŶ traŶsfer. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food 
CheŵistƌǇ, ϲϰ;ϯ5Ϳ, ϲϲϳϮ‐ϲϲϳ5. 
 



 

 
ϮϮϳ

 

Figure ϴϵ : aͿ EǆperiŵeŶtal data aŶd Ŷorŵalized distriďutioŶ oďtaiŶed for the COϮ 
diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt values ŵeasured oŶ ϭ0 ŵŵ sliĐes of ŵaĐro‐aggloŵerated Đork 
ďodǇ ǁith ϴ % of aroŵatiĐ adhesive. ďͿ Eǆtrapolated distriďutioŶ of the COϮ diffusioŶ 

ĐoeffiĐieŶt ;‐Ϳ for a full leŶgth stopper ;ϰ0 ŵŵͿ oďtaiŶed froŵ the eǆperiŵeŶtal 
distriďutioŶ ;‐Ϳ oŶ ϭ0 ŵŵ sliĐes. 

 

ϭ.Ϯ.ϯ “ĐaŶŶiŶg EleĐtroŶ MiĐrosĐopǇ ;“EMͿ 

Aggloŵerated  Đork  stoppers  for  sparkliŶg  ǁiŶe  ǁere  oďserved  ďǇ  sĐaŶŶiŶg  eleĐtroŶ 

ŵiĐrosĐopǇ usiŶg a Jeol J“M ϳϲ00F. Prior to iŵagiŶg, saŵples ǁere Đut ǁith a razor ďlade aŶd 

Đoated ǁith ĐarďoŶ  ;ϭ5‐Ϯ0 ŶŵͿ. A vaĐuuŵ of ϵ ǆ ϭ0‐ϲ Pa ǁas applied ǁith aŶ aĐĐeleratiŶg 

voltage of ϭ5 kV. 

ϭ.Ϯ.ϰ Heliuŵ pǇĐŶoŵetrǇ 

Heliuŵ is first iŶtroduĐed at a pressure pϭ iŶ a refereŶĐe Đhaŵďer of kŶoǁŶ voluŵe Vϭ. The 

gas is theŶ eǆpaŶded iŶ a ŵeasuriŶg Đhaŵďer of kŶoǁŶ voluŵe VϮ ĐoŶtaiŶiŶg a Đork stopper 

saŵple  of  uŶkŶoǁŶ  voluŵe Vs.  After  eǆpaŶsioŶ,  the  gas  oĐĐupies  the  eŶtire  spaĐe  of  the 

ŵeasuriŶg Đhaŵďer as ǁell as the opeŶ aŶd aĐĐessiďle porositǇ of the saŵple. AĐĐordiŶg to 

EƋuatioŶ ϯϵ, the heliuŵ pressure pϮ after gas eǆpaŶsioŶ thus alloǁs to ĐalĐulate the voluŵe 

Vs oĐĐupied ďǇ the saŵple. 

  �௦ ሺ�ଷሻ ൌ  �ଶ െ �ଵሺభమ െ ͳሻ    ;ϯϵͿ 
 



 

 
ϮϮϴ

KŶoǁiŶg the appareŶt voluŵe of the saŵple Vapp, ŵeasured ǁith a Đaliper, it  is possiďle to 

ĐalĐulate  the  porous  fraĐtioŶ  Vp  ;EƋ.  ϰ0Ϳ,  ǁhiĐh  ĐorrespoŶds  to  the  aĐĐessiďle  voluŵe  to 

heliuŵ.  � ሺ% �/�ሻ ൌ  ͳͲͲ െ ቆ �௦� ൈ ͳͲͲቇ ሺͶͲሻ 
 
Heliuŵ pǇĐŶoŵetrǇ ǁas perforŵed oŶ ϭ0 ŵaĐro‐ aŶd ŵiĐro‐aggloŵerated Đork ďodies ;ǁith 

aŶ appareŶt diaŵeter of ϯ ± 0.0ϭ Đŵ aŶd a height of ϰ.ϴ ± 0.0Ϯ Đŵ, ǁhiĐh ĐorrespoŶds to aŶ 

appareŶt voluŵe of ϯϰ.ϰ ± 0.ϯ ĐŵϯͿ at Ϯ5 °C. 

 

ϭ.Ϯ.5 “urfaĐe teŶsioŶ of polǇurethaŶe adhesive 

The WilhelŵǇ plate ŵethod ǁas used to ŵeasure the surfaĐe teŶsioŶ ;σLͿ of aroŵatiĐ aŶd 

aliphatiĐ adhesives. A platiŶuŵ plate ;ǁith a kŶoǁŶ ǁet periŵeter LͿ is iŵŵersed vertiĐallǇ iŶ 

the  tested  liƋuid  ;polǇurethaŶe adhesive ďefore polǇŵerizatioŶͿ. The plate  is haŶged oŶ a 

teŶsioŵeter ;Krüss Kϭ00Ϳ, ǁhiĐh ŵeasures the forĐe ;FͿ applied oŶ the plate. “urfaĐe teŶsioŶ 

is ĐalĐulated aĐĐordiŶg to EƋuatioŶ ϰϭ ;ǁith Đos θ =ϭ, iŶ the Đase of platiŶuŵ plateͿ:  

  � ൌ �� ൈ cos �      ሺͶͳሻ 
 

The dispersive part ;�ௗͿ of the liƋuids is ŵeasured usiŶg a TefloŶ plate ;�ௌௗ = ϭϴ ŵN.ŵ‐ϭ aŶd �ௌ = 0 ŵN.ŵ‐ϭͿ aĐĐordiŶg to the OǁeŶs aŶd WeŶdt eƋuatioŶ ;EƋ. ϰϮͿ, ǁhiĐh theŶ alloǁs to 

ĐalĐulate the polar part ;�Ϳ of the liƋuid ;EƋ. ϰϯͿ:  
 

ቐ�ௗ ൌ  �ଶ  ൈ ሺcos �  ͳሻଶͶ ൈ  �ௌௗ     ሺͶʹሻ      � ൌ � െ �ௗ                     ሺͶ͵ሻ  

 

MeasureŵeŶts ǁere Đarried out iŶ tripliĐate, at Ϯ5 °C. 

   



 

 
ϮϮϵ

ϭ.ϯ ‘esults aŶd disĐussioŶ 

ϭ.ϯ.ϭ EffeĐt of the partiĐle size aŶd adhesive ĐoŶĐeŶtratioŶ of the 

aggloŵerated Đork ďodǇ 

Figure ϵ0 displaǇs the eǆtrapolated distriďutioŶ for COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ;DͿ oďtaiŶed for 

ŶoŶ‐Đoŵpressed  ŵaĐro‐aggloŵerated  aŶd  ŵiĐro‐aggloŵerated  Đork  ďodies  ǁith  tǁo 

differeŶt aŵouŶts of aroŵatiĐ adhesive. The ŵeaŶ values of diffusioŶ ĐoeffiĐieŶts are also 

iŶdiĐated iŶ Taďle Ϯϭ. 

 

Figure ϵ0: Eǆtrapolated distriďutioŶ of COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ;DͿ through ŶoŶ‐
Đoŵpressed full‐leŶgth ;ϰ0 ŵŵͿ ŵaĐro‐aggloŵerated Đork ďodǇ ;ǁith ϴ aŶd ϭ5 % ŵ/ŵ 

of aroŵatiĐ adhesiveͿ aŶd ŵiĐro‐aggloŵerated Đork ďodǇ ;ǁith Ϯ0 aŶd Ϯ5 % of 
aroŵatiĐ adhesiveͿ. 
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Ϯϯ0

 

Taďle Ϯϭ: MeaŶ values of COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt, D ;ŵ².s‐ϭͿ, oďtaiŶed froŵ the 
eǆtrapolated distriďutioŶ for the differeŶt saŵples at Ϯ5 °C ;Ŷ.d: Ŷot deterŵiŶedͿ  

Saŵple  MeaŶ D ;ŵ².s‐ϭͿ 
MaĐro‐aggloŵerated ϴ % aroŵatiĐ ŶoŶ‐Đoŵpressed Đork ďodǇ ϯ.ϭ ǆ ϭ0‐5± ϯ.0 ǆ ϭ0‐5

MaĐro‐aggloŵerated ϭ5 % aroŵatiĐ ŶoŶ‐Đoŵpressed Đork ďodǇ ϴ.ϲ ǆ ϭ0‐ϲ ± ϭ.Ϯ ǆ ϭ0‐5

MiĐro‐aggloŵerated Ϯ0 % aroŵatiĐ ŶoŶ‐Đoŵpressed Đork ďodǇ ϴ.ϭ ǆ ϭ0‐ϴ ± ϴ.ϴ ǆ ϭ0‐ϴ

MiĐro‐aggloŵerated Ϯ5 % aroŵatiĐ ŶoŶ‐Đoŵpressed Đork ďodǇ ϭ.ϳ ǆ ϭ0‐ϴ ± ϴ.ϴ ǆ ϭ0‐ϴ

MaĐro‐aggloŵerated ϴ % aliphatiĐ ŶoŶ‐Đoŵpressed Đork ďodǇ 5.ϭ ǆ ϭ0‐ϵ ± ϭ.ϴ ǆ ϭ0‐ϴ

MaĐro‐aggloŵerated ϴ % aroŵatiĐ Đoŵpressed Đork ďodǇ 5.ϰ ǆ ϭ0‐ϵ ± Ϯ.ϴ ǆ ϭ0‐ϵ

MiĐro‐aggloŵerated Ϯ0 % aroŵatiĐ Đoŵpressed Đork ďodǇ ϴ.0 ǆ ϭ0‐ϭϭ ± ϰ.5 ǆ ϭ0‐ϭϭ

AroŵatiĐ adhesive for Đork ďodǇ ;filŵ of ϲ00 µŵ thiĐkŶessͿ ϭ.0 ǆ ϭ0‐ϭ0 ± ϭ.ϴ ǆ ϭ0‐ϭ0

Cork disĐ adhesive ;filŵ of ϯ00 µŵ thiĐkŶessͿ Ϯ.5 ǆ ϭ0‐ϭϭ ± ϭ.ϴ ǆ ϭ0‐ϭϭ

Cork disĐ  Ŷ.d ≈ DCOϮ iŶ air ≈ ϭ0‐5

OŶe adhesive laǇer iŶ ďetǁeeŶ tǁo Đork disĐs, ŶoŶ‐Đoŵpressed Ϯ.ϲ ǆ ϭ0‐ϭ0 ± ϰ.ϴ ǆ ϭ0‐ϵ

 

It is ŶoteǁorthǇ that ďoth the iŶĐrease of the adhesive ĐoŶĐeŶtratioŶ aŶd the reduĐtioŶ of the 

Đork partiĐle size  lead to a deĐrease of the ŵeaŶ value of D. For ŵaĐro‐aggloŵerated Đork 

ďodǇ a deĐrease ďǇ a faĐtor ϰ ;froŵ ϯϭ ǆ ϭ0‐ϲ to ϴ.ϲ ǆ ϭ0‐ϲ ŵ².s‐ϭͿ is oďserved ǁheŶ the adhesive 

ĐoŶteŶt iŶĐreases froŵ ϴ to ϭ5 % ;ǁ/ǁͿ, aŶd ďǇ a faĐtor 5 ;froŵ ϴ.ϭ ǆ ϭ0‐ϴ to ϭ.ϳ ǆ ϭ0‐ϴ ŵ².s‐ϭͿ 

ǁheŶ the adhesive ĐoŶteŶt varies froŵ Ϯ0 to Ϯ5 % ;ǁ/ǁͿ for ŵiĐro‐aggloŵerated Đork ďodǇ 

;Taďle ϮϭͿ. CoŶĐerŶiŶg the Đork partiĐle size, the reduĐtioŶ froŵ ŵaĐro ;Ϯ.5‐ϴ ŵŵͿ to ŵiĐro 

;0.5‐Ϯ.ϴ ŵŵͿ leads to a deĐrease of COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ďǇ a faĐtor ϯϴϯ ;froŵ ϯϭ00 ǆ ϭ0‐ϴ 

to ϴ.ϭ ǆϭ0‐ϴ ŵ².s‐ϭͿ. This ĐlearlǇ highlights that the partiĐle size is a predoŵiŶaŶt faĐtor iŶ the 

reduĐtioŶ of diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt Đoŵpared  to  the  iŶĐrease of  the adhesive ĐoŶĐeŶtratioŶ, 

ǁithiŶ the studied raŶge. Nevertheless, it is Ŷot possiďle to fullǇ separate the effeĐt of these 

tǁo  faĐtors,  the  ŵiĐro‐aggloŵerated  Đork  forŵulatioŶ  reƋuiriŶg  a  higher  adhesive 

ĐoŶĐeŶtratioŶ iŶ order to oďtaiŶ aŶ aggloŵerated ďodǇ suitaďle for stopper appliĐatioŶ. 

The deĐrease iŶ the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt value of COϮ iŶ aggloŵerated Đork ǁheŶ the adhesive 

ĐoŶĐeŶtratioŶ  iŶĐreases  ĐaŶ  ďe  due  to  the  ďarrier  propertǇ  of  the  adhesive  used  for 

aggloŵeratioŶ.  The  aroŵatiĐ  polǇurethaŶe  glue  used  iŶ  sparkliŶg  ǁiŶe  stoppers  has  aŶ 

average  COϮ  diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt  value  of  ϭ  ǆ  ϭ0‐ϭ0  ŵ².s‐ϭ  ;Taďle  ϮϭͿ.  The  COϮ  ĐoeffiĐieŶt 

diffusioŶ  for  aroŵatiĐ  polǇurethaŶe  is  sloǁer  thaŶ  ĐoŶveŶtioŶal  paĐkagiŶg  polǇŵers  ǁith 



 

 
Ϯϯϭ

values froŵ ϲ ǆ ϭ0‐ϭϰ to ϲ.ϳ ǆ ϭ0‐ϭϯ ŵ².s‐ϭ for PET5ϭϵ,5Ϯ0, Ϯ.5 ǆ ϭ0‐ϭϭ ŵ².s‐ϭ for PE5Ϯϭ, aŶd ϭ ǆ ϭ0‐ϭϮ 

ŵ².s‐ϭ for PLA5ϮϮ. 

The  higher  the  adhesive  ĐoŶteŶt,  the  ďetter  the  ďarrier  propertǇ  to  COϮ  is.  This  effeĐt  is 

proďaďlǇ driveŶ ďǇ  the preseŶĐe of  a  ĐoŶtiŶuous adhesive  filŵ  surrouŶdiŶg  Đork partiĐles, 

ǁhiĐh  is  favored ǁheŶ  the partiĐles have a  sŵaller  size.  IŶ  additioŶ, ǁheŶ  the  size of  the 

partiĐles is sŵaller, the iŶtergraŶular porositǇ deĐreases iŶ the ŵiĐro‐aggloŵerated Đork ďodǇ. 

Moreover, iŶ this last Đase, the Đork partiĐles are sŵaller aŶd ǁith a ŵore spheriĐal shape thaŶ 

those used for ŵaĐro‐aggloŵerated Đork. This ŵodifiĐatioŶ iŶ size aŶd shape is iŶ favor of a 

reduĐed  iŶtergraŶular  porositǇ5Ϯϯ,5Ϯϰ.  Moreover,  the  highest  ĐoŶĐeŶtratioŶ  of  adhesive  iŶ 

ŵiĐro‐aggloŵerated Đork, Đoŵpared to ŵaĐro‐aggloŵerated Đork, ǁill also ďe iŶ favor of aŶ 

oďstruĐtioŶ  of  the  residual  porositǇ.  To  go  deeper  iŶ  the  uŶderstaŶdiŶg  of  this  differeŶĐe 

ďetǁeeŶ  ŵaĐro  aŶd  ŵiĐro‐aggloŵerated  Đork  ďodies,  it  is  iŶterestiŶg  to  ŵeasure  this 

iŶtergraŶular porositǇ. To that purpose, tests ǁere Đarried out usiŶg heliuŵ pǇĐŶoŵetrǇ oŶ 

ŵaĐro‐aggloŵerated  ;ϴ  %  aroŵatiĐ  adhesiveͿ  aŶd  ŵiĐro‐aggloŵerated  ;Ϯ0  %  aroŵatiĐ 

adhesiveͿ Đork ďodies. These ŵeasureŵeŶts give aŶ opeŶ porositǇ of ϭ.ϴ % ;v/vͿ for ŵaĐro‐

aggloŵerated Đork. Hoǁever, the opeŶ porositǇ is Ŷot ŵeasuraďle ǁith this teĐhŶiƋue iŶ the 

Đase of ŵiĐro‐aggloŵerated  Đork.  This ŵeaŶs  that ŵiĐro‐aggloŵerated  Đork  is  either ŶoŶ‐

porous or  the porositǇ  is Ŷot aĐĐessiďle ďǇ heliuŵ  to ďe ŵeasured. This also  ĐoŶfirŵs  the 

deĐrease  iŶ  porositǇ  ǁheŶ  sŵaller  Đork  partiĐles  are  used.  Froŵ  “EM  oďservatioŶs,  it  is 

ŶoteǁorthǇ that iŶ ŵaĐro‐aggloŵerated Đork, aŶ iŵportaŶt iŶtergraŶular porositǇ is visiďle 

;Figure ϵϭaͿ. CoŶtrarilǇ, for ŵiĐro‐aggloŵerated Đork, this porositǇ seeŵs to ďe aďseŶt aŶd 

adhesive  is  oďstruĐtiŶg  the  residual  porositǇ  ďetǁeeŶ  Đork  partiĐles  ;Figure  ϵϭďͿ,  thus 

ĐoŶtriďutiŶg to iŶĐrease the ďarrier propertǇ of aggloŵerated Đork. 

   

   

                                                                 
5ϭϵ BrollǇ JB. & al, ;ϭϵϵϲͿ DiffusioŶ aŶd sorptioŶ of COϮ iŶ polǇ;ethǇleŶe terephthalateͿ aŶd polǇ;ethǇleŶe ŶaphthalateͿ. JouƌŶal of PolǇŵeƌ 
SĐieŶĐe. Paƌt B. PolǇŵeƌ PhǇsiĐs, ϯϰ, ϳϲϵ‐ϳϴ0. 
5Ϯ0 Li D. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ CoŶtrolliŶg saŶdǁiĐh‐struĐture of PET ŵiĐroĐellular foaŵs usiŶg ĐoupliŶg of COϮ diffusioŶ aŶd iŶduĐed ĐrǇstallizatioŶ. 
AIChE JouƌŶal, 5ϴ, Ϯ5ϭϮ‐Ϯ5Ϯϯ. 
5Ϯϭ KulkarŶi “. & al, ;ϭϵϴϯͿ The diffusioŶ of COϮ, CHϰ, CϮHϰ aŶd CϯHϴ iŶ polǇethǇleŶe at elevated pressures. JouƌŶal of PolǇŵeƌ SĐieŶĐe. Paƌt B. 
PolǇŵeƌ PhǇsiĐs, Ϯϭ, ϰϰϭ‐ϰϲ5. 
5ϮϮ ‘oĐĐa‐“ŵith J. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ Hoǁ high pressure COϮ iŵpaĐts PLA filŵ properties. eXPRESS PolǇŵeƌ Letteƌs, ϭϭ, ϯϮ0‐ϯϯϯ. 
5Ϯϯ Le BarďeŶĐhoŶ L. & al, ;Ϯ0ϭϵͿ Multi‐sĐale foaŵ: ϯD struĐture:Đoŵpressive ďehaviour relatioŶship of aggloŵerated Đork. Mateƌialia, 5, 
ϭ00Ϯϭϵ. 
5Ϯϰ “aŶtaŵariŶa J. & al, ;Ϯ00ϰͿ “oil ďehaviour: The role of partiĐle shape. AdǀaŶĐes iŶ geoteĐhŶiĐal eŶgiŶeeƌiŶg : The SkeŵptoŶ ĐoŶfeƌeŶĐe. 
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Figure ϵϭ : “EM piĐtures of aͿ ŵaĐro‐aggloŵerated Đork, ǁith iŶtergraŶular porositǇ 
aŶd ďͿ ŵiĐro‐aggloŵerated ǁith adhesive. 

 

ϭ.ϯ.Ϯ EffeĐt of the ĐheŵiĐal Ŷature of the adhesive 

If the adhesive ĐoŶteŶt has a high  iŵpaĐt oŶ COϮ diffusioŶ  iŶ aggloŵerated Đork ďodǇ, the 

ĐheŵiĐal Ŷature of the adhesive ĐaŶ also stroŶglǇ iŶflueŶĐe the gas diffusioŶ. 

 

Figure ϵϮ : Eǆtrapolated distriďutioŶ for COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ;DͿ through full‐leŶgth 
;ϰ0 ŵŵͿ ŵaĐro‐aggloŵerated Đork ďodǇ ĐoŶtaiŶiŶg ϴ % ŵ/ŵ of aroŵatiĐ ;‐Ϳ or aliphatiĐ 

;‐Ϳ adhesive. 
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As displaǇed iŶ Figure ϵϮ, the use of aliphatiĐ adhesive for Đork aggloŵeratioŶ highlǇ reduĐes 

the ŵeaŶ value of COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt Đoŵpared to aroŵatiĐ adhesive ;froŵ ϯϭ000 ǆ ϭ0‐ϵ 

to 5.ϭ ǆ ϭ0‐ϵ ŵ².s‐ϭͿ ;Taďle ϮϭͿ. This ĐaŶ ďe due to a differeŶĐe iŶ the polǇurethaŶe Ŷetǁork 

struĐture or iŶ the distriďutioŶ of the adhesive oŶ the Đork partiĐle surfaĐe. The surfaĐe teŶsioŶ 

of the tǁo adhesives ǁere ŵeasured ďǇ teŶsioŵetrǇ to Đoŵpare their ǁettaďilitǇ. The surfaĐe 

teŶsioŶ ǁith polar aŶd dispersive ĐoŵpoŶeŶts are displaǇed iŶ Taďle ϮϮ for ďoth adhesives. 

 

Taďle ϮϮ: “urfaĐe teŶsioŶ ǁith polar aŶd dispersive parts, for polǇurethaŶe adhesives 
used for Đork aggloŵeratioŶ ;Ŷ=ϯͿ. 

Adhesiǀe 
SuƌfaĐe teŶsioŶ σL 

;ŵN.ŵ‐ϭͿ 

Polaƌ paƌt ��� 
;ŵN.ŵ‐ϭͿ 

Dispeƌsiǀe paƌt ��� 
;ŵN.ŵ‐ϭͿ 

AƌoŵatiĐ ;TDIͿ  ϯϯ.ϳ ± ϯ.0  ϴ.ϯ ± ϯ.0  Ϯ5.ϰ ± ϯ.0 

AliphatiĐ ;HDI/IPDIͿ  ϯϮ.ϲ ± ϰ.0  ϵ.0 ± ϰ.0  Ϯϯ.ϲ ± ϰ.0 

 

As the ĐoŶĐeŶtratioŶ aŶd the surfaĐe teŶsioŶ of the tǁo adhesives are siŵilar iŶ ďoth ŵaĐro‐

aggloŵerated  Đork,  suĐh  a  differeŶĐe  iŶ  ďarrier  propertǇ  is  proďaďlǇ  due  to  struĐtural 

differeŶĐe iŶ the polǇŵer Ŷetǁork aŶd Ŷot due to a differeŶĐe iŶ the adhesive ǁettaďilitǇ oŶ 

the Đork surfaĐe. 

CoŶĐerŶiŶg  aroŵatiĐ  polǇurethaŶe,  Đoŵposed  of  TDI  isoŵers,  the  ŵeaŶ  COϮ  diffusioŶ 

ĐoeffiĐieŶt value of ϭ ǆ ϭ0‐ϭ0 ŵ².s‐ϭ, as ŵeasured oŶ filŵ, is iŶ aĐĐordaŶĐe ǁith values reported 

froŵ the literature ;ďetǁeeŶ Ϯ.ϴ ǆ ϭ0‐ϭϭ aŶd Ϯ.ϵ ǆ ϭ0‐ϭ0 ŵ².s‐ϭͿ5Ϯ5. AliphatiĐ ďased polǇurethaŶe 

is  less  perŵeaďle, ǁith  a  COϮ  ĐoeffiĐieŶt  diffusioŶ  value  of  arouŶd  ϰ  ǆ  ϭ0‐ϭϮ ŵ².s‐ϭ.5Ϯϲ This 

differeŶĐe iŶ the ďarrier properties of these tǁo tǇpes of polǇurethaŶe ŵaǇ thus ďe due to a 

differeŶĐe iŶ their struĐture. WheŶ prepared iŶ the saŵe ĐoŶditioŶs, aliphatiĐ polǇurethaŶe is 

seŵi‐ĐrǇstalliŶe  ǁhile  aroŵatiĐ  polǇurethaŶe  is  aŵorphous 5Ϯϳ , 5Ϯϴ .  IŶ  that  Đase,  a  higher 

ĐrǇstalliŶitǇ perĐeŶtage iŶduĐes a deŶser polǇŵeriĐ Ŷetǁork aŶd thus a ďetter ďarrier to gas 

traŶsfer. Hoǁever, it is iŵportaŶt to ŶotiĐe that aroŵatiĐ adhesives ĐaŶ also have a ĐrǇstalliŶe 

                                                                 
5Ϯ5 Davletďaeva IM. & al, ;Ϯ0ϭϵͿ “ǇŶthesis aŶd studǇ of gas traŶsport properties of polǇŵers ďased oŶ ŵaĐroiŶitiators aŶd Ϯ,ϰ‐tolueŶe 
diisoĐǇaŶate. MeŵďƌaŶes, ϵ, ϰϮ‐5ϳ. 
5Ϯϲ Tieŵďlo P. & al, ;Ϯ00ϭͿ Gas‐traŶsport properties iŶ ĐrossliŶked polǇŵers. I. AliphatiĐ polǇurethaŶe‐aĐrǇlate‐ďased adhesives. JouƌŶal of 
PolǇŵeƌ SĐieŶĐe. Paƌt B. PolǇŵeƌ PhǇsiĐs, ϯϵ, ϳϴϲ‐ϳϵ5. 
5Ϯϳ PaŶǁiriǇarat W. & al, ;Ϯ0ϭϯͿ EffeĐt of the diisoĐǇaŶate struĐture aŶd the ŵoleĐular ǁeight of diols oŶ ďio‐ďased polǇurethaŶes. JouƌŶal 
of Applied PolǇŵeƌ SĐieŶĐe, ϭϯ0, ϰ5ϯ‐ϰϲϮ. 
5Ϯϴ PrisaĐariu C., ;Ϯ0ϭϭͿ PolǇurethaŶe elastoŵers froŵ ŵorphologǇ to ŵeĐhaŶiĐal aspeĐts. 
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phase aĐĐordiŶg to their ŵolar ratio of Ϯ,ϲ‐TDI/Ϯ,ϰ‐TDI isoŵers5Ϯϵ. This studǇ deŵoŶstrates 

that the aliphatiĐ adhesive, seeŵs to have a higher ĐrǇstalliŶitǇ perĐeŶtage, siŶĐe it represeŶts 

a ďetter ďarrier to gas traŶsfer. To support this hǇpothesis, it has alreadǇ ďeeŶ shoǁŶ that the 

use of aliphatiĐ polǇurethaŶes  iŶ aggloŵerated Đork teŶds to ĐoŶfer rigiditǇ to the sǇsteŵ, 

Đoŵpared  to  aroŵatiĐ  adhesive 5ϯ0  ǁhiĐh  ĐoŶfirŵs  the  hǇpothesis  of  a  higher  ĐrǇstalliŶe 

fraĐtioŶ iŶ aliphatiĐ polǇurethaŶes. 

ϭ.ϯ.ϯ EffeĐt of ĐoŵpressioŶ 

The COϮ ďarrier properties of aggloŵerated Đork ďodǇ previouslǇ studied ǁere deterŵiŶed for 

ŶoŶ‐Đoŵpressed saŵples ;Taďle Ϯ0Ϳ. Hoǁever, ĐoŶsideriŶg oeŶologiĐal appliĐatioŶ, stoppers 

are  Đoŵpressed  iŶ  the  ďottleŶeĐk  ;diaŵeter  of  ϭϳ  ŵŵͿ,  ǁhiĐh  leads  to  a  total  voluŵe 

reduĐtioŶ of ϳ0 %, aŶd ĐaŶ stroŶglǇ iŵpaĐt the ŵass traŶsfer. The effeĐt of suĐh ĐoŵpressioŶ 

level  oŶ  the  diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt  of  COϮ  is  reported  iŶ  Figure  ϵϯ  for  ŵaĐro‐  aŶd  ŵiĐro‐

aggloŵerated Đork. 

 

 

 

                                                                 
5Ϯϵ Vasilev V. & al, ;ϭϵϲϲͿ CrǇstallizatioŶ studǇ of polǇurethaŶes. PolǇŵeƌ SĐieŶĐe U.S.S.R, ϴ, ϵϯϴ‐ϵϰϮ. 
5ϯ0 Crouvisier UrioŶ K. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ MeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork stoppers for sparkliŶg ǁiŶes: IŶflueŶĐe of adhesives aŶd 
Đork partiĐle size. Coŵposite StƌuĐtuƌes, Ϯ0ϯ, ϳϴϵ‐ϳϵϲ. 
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Figure ϵϯ : Eǆtrapolated distriďutioŶ of COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ;DͿ through full‐leŶgth 
;ϰ0 ŵŵͿ ŵaĐro‐aggloŵerated Đork ďodǇ ;ǁith ϴ % ŵ/ŵ of aroŵatiĐ adhesiveͿ ŶoŶ‐
Đoŵpressed ;‐Ϳ aŶd Đoŵpressed ;‐ . ‐Ϳ aŶd ŵiĐro‐aggloŵerated Đork ďodǇ ;ǁith Ϯ0 % 

ŵ/ŵ of aroŵatiĐ adhesiveͿ ŶoŶ‐Đoŵpressed ;‐Ϳ aŶd Đoŵpressed ;‐ . ‐Ϳ. “aŵples 
diaŵeter are reduĐed froŵ ϯ0 to ϭϳ ŵŵ ǁith the ĐoŵpressioŶ. 

 

There is a sigŶifiĐaŶt reduĐtioŶ of the ĐoeffiĐieŶt diffusioŶ ǁheŶ the aggloŵerated Đork ďodǇ 

is  Đoŵpressed  either  for ŵaĐro‐  or  for ŵiĐro‐aggloŵerated  Đork.  The  diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt 

deĐreases ďǇ a faĐtor of arouŶd 5ϳ00 for ŵaĐro‐aggloŵerated Đork ;froŵ ϯϭ000 ǆ ϭ0‐ϵ to 5.ϰ 

ǆ ϭ0‐ϵ ŵ².s‐ϭͿ aŶd ďǇ a faĐtor of arouŶd ϭ000 for ŵiĐro‐aggloŵerated Đork ;froŵ ϴϭ00 ǆ ϭ0‐ϭϭ 

to ϴ ǆ ϭ0‐ϭϭ ŵ².s‐ϭͿ ;Taďle ϮϭͿ. The ĐoŵpressioŶ level, as applied iŶ the ďottleŶeĐk, ĐaŶ thus 

treŵeŶdouslǇ reduĐe the gas traŶsfer through the aggloŵerated Đork ďodǇ. This iŵproveŵeŶt 

iŶ the ďarrier properties ĐaŶ ďe eǆplaiŶed ďǇ the verǇ high reduĐtioŶ iŶ voluŵe, ǁhiĐh leads 

to a reduĐtioŶ of the iŶtergraŶular porositǇ aŶd thus sloǁs doǁŶ the diffusioŶ proĐess. This is 

espeĐiallǇ true for ŵaĐro‐aggloŵerated Đork for ǁhiĐh the iŶtergraŶular porositǇ is the largest 

aŶd  the  deĐrease  of  the  diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt  is  at  least  5  tiŵes  greater  thaŶ  for  ŵiĐro‐

aggloŵerated  Đork.  IŶ  additioŶ,  there  is  also  a  sigŶifiĐaŶt  reduĐtioŶ  of  the  ǁidth  of  the 

distriďutioŶ. This ŵeaŶs that the ĐoŵpressioŶ also ŵakes the saŵples ŵore hoŵogeŶeous. 
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ϭ.ϯ.ϰ ‘ole of the Đork disĐs  

Previous  iŶvestigatioŶs  ĐlearlǇ  shoǁed  that  the  forŵulatioŶ  paraŵeters,  as  ǁell  as  the 

ĐoŵpressioŶ, ĐaŶ highlǇ ŵodifǇ the ďarrier properties of the aggloŵerated Đork ďodǇ. It is also 

iŵportaŶt to studǇ the role the tǁo Đork disĐs stuĐk at the loǁer part of the Đork ďodǇ ŵaǇ 

plaǇ iŶ the gas traŶsfer through the sparkliŶg ǁiŶe stopper. OďviouslǇ, a Đork disĐ aloŶe is Ŷot 

aŶ effiĐieŶt ďarrier to the gas diffusioŶ, ǁheŶ it is ĐoŶsidered ŶoŶ‐Đoŵpressed. “iŶĐe the Đork 

disĐ is puŶĐhed out iŶ the plaŶe perpeŶdiĐular to the radial direĐtioŶ, it is spriŶkled ǁith the 

leŶtiĐels, ǁhiĐh are ĐhaŶŶels orieŶted parallel to the gas floǁ. PerŵeatioŶ tests have ďeeŶ 

Đarried out oŶ these Đork disĐs ďut it is Ŷot possiďle to ŵeasure a floǁ. IŶ suĐh a Đase, the gas 

traŶsfer is iŶstaŶtaŶeous, aŶd the COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt is eƋual to the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt 

value iŶ the air ;Taďle ϮϭͿ. 

Hoǁever, iŶ the Đork stopper, these Đork disĐs are glued together ǁith aŶ aƋueous dispersioŶ 

of polǇurethaŶes ;ǁhiĐh is also used to glue Đork disĐs ǁith the aggloŵerated Đork ďodǇͿ. As 

for the adhesive used to aggloŵerate Đork partiĐles, the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt of COϮ iŶ the glue 

used for Đork disĐs ǁas ŵeasured. A ŵeaŶ value of Ϯ.5 ǆ ϭ0‐ϭϭ ŵ².s‐ϭ ǁas fouŶd for this adhesive 

;Taďle ϮϭͿ. Therefore, it ĐlearlǇ appears that the adhesive filŵ used to glue the tǁo Đork disĐs 

ĐaŶ aĐt as a sigŶifiĐaŶt ďarrier to the COϮ traŶsfer, provided that the filŵ is suffiĐieŶtlǇ thiĐk 

aŶd hoŵogeŶeous.  

Besides, the COϮ traŶsfer through the tǁo Đork disĐs glued together ǁas deterŵiŶed. A ŵeaŶ 

value for diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt of Ϯ.ϲ ǆ ϭ0‐ϭ0 ŵ².s‐ϭ ǁas oďtaiŶed iŶ that latter Đase ;Taďle ϮϭͿ. 

This is thus ϭ0 tiŵes higher thaŶ the value ŵeasured for the adhesive filŵ aloŶe. It is iŵportaŶt 

to Ŷote that the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt of COϮ iŶ this adhesive used for Đork disĐ ǁas ŵeasured 

oŶ filŵs produĐed ǁith a sloǁ polǇŵerizatioŶ kiŶetiĐs ;oŶe daǇ at rooŵ teŵperatureͿ iŶ order 

to  avoid  aŶǇ  defeĐts  ;ďuďďle  forŵatioŶͿ  ǁithiŶ  the  filŵ.  Hoǁever,  duriŶg  the  iŶdustrial 

proĐessiŶg,  the  kiŶetiĐs  of  polǇŵerizatioŶ  is  faster  ;heatiŶg  at  ϭϮ0  °C  duriŶg  ϯ0 ŵiŶͿ.  The 

oďserved differeŶĐe iŶ the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ďetǁeeŶ this tǁo Đases, Đould result froŵ the 

preseŶĐe of defeĐts iŶ the adhesive filŵ iŶ ďetǁeeŶ the tǁo Đork disĐs, Đaused ďǇ this faster 

kiŶetiĐs. These defeĐts ŵaǇ ďe ďuďďles trapped iŶ the adhesive Ŷetǁork, siŶĐe COϮ is released 

duriŶg the polǇŵerizatioŶ proĐess of isoĐǇaŶates5ϯϭ,5ϯϮ. It ŵaǇ also ďe due to the preseŶĐe of 

                                                                 
5ϯϭ Dusek K., ;ϭϵϵϭͿ PolǇŵer Ŷetǁork : A ĐhalleŶge to theorist aŶd teĐhŶologist. JouƌŶal of MaĐƌoŵoleĐules aŶd CheŵistƌǇ A, Ϯϴ, ϴϰϯ‐ϴϲϯ. 
5ϯϮ Lhoŵŵe J., ;Ϯ0ϭϯͿ Nouveauǆ ĐatalǇseurs et sǇtğŵes ĐatalǇtiƋues appliƋués à la sǇŶthğse du polǇuréthaŶe via la réaĐtioŶ isoĐǇaŶate‐
alĐool 
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holes iŶ the polǇŵer Ŷetǁork or to thiŶŶer areas iŶ the filŵ. IŶdeed, adhesive is applied iŶ 

eǆĐess duriŶg the iŶdustrial proĐessiŶg aŶd the tǁo disĐs are theŶ Đoŵpressed agaiŶst eaĐh 

other  to  reŵove  eǆĐess  glue.  This  operatioŶ  ĐaŶ  therefore  Đreate  heterogeŶeities  iŶ  the 

adhesive Ŷetǁork, favoriŶg the gas diffusioŶ.  

‘egardiŶg all  paraŵeters  studied,  it  is ŶoteǁorthǇ  that  the adhesive Ŷetǁork, ďoth  iŶ  the 

aggloŵerated Đork ďodǇ aŶd ďetǁeeŶ the tǁo Đork disĐs, aĐt as aŶ effiĐieŶt ďarrier  to gas 

traŶsfer iŶ sparkliŶg ǁiŶe stopper.  

ϭ.ϯ.5 CritiĐal disĐussioŶ aďout COϮ traŶsfer iŶ a sparkliŶg ǁiŶe Đork 
stopper 

This  ǁork  alloǁs  to  deterŵiŶe  diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt  values  for  the  differeŶt  ĐoŶstitueŶts 

ĐoŵposiŶg a sparkliŶg ǁiŶe stopper as ǁell as the forŵulatioŶ aŶd proĐessiŶg paraŵeters that 

ĐaŶ  iŶflueŶĐe gas  traŶsfer. To go  further,  it  is esseŶtial  to Đouple all of  these  iŶforŵatioŶs 

together  iŶ order to ďetter uŶderstaŶd the ŵeĐhaŶisŵs iŶvolved iŶ the gas diffusioŶ ǁheŶ 

ĐoŶsideriŶg the ŵaterial as a ǁhole ;Figure ϵϰͿ. 

 

 

Figure ϵϰ : CoŵpreheŶsive overvieǁ of COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt values deterŵiŶed for 
the differeŶt parts ĐoŵposiŶg a Đork stopper for sparkliŶg ǁiŶe aŶd depiĐtioŶ of the 

ŵeĐhaŶisŵs iŶvolved iŶ the gas traŶsfer. The diffusiŶg ŵeĐhaŶisŵs are oŶlǇ 
represeŶted iŶ the ŵaĐro‐aggloŵerated Đork ŶoŶ‐Đoŵpressed ďut also siŵilarlǇ oĐĐurs 

iŶ the ŵiĐro‐aggloŵerated Đork aŶd the Đoŵpressed saŵples. 
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Gas tƌaŶsfeƌ thƌough the aggloŵeƌated Đoƌk ďodǇ  

FirstlǇ,  ĐoŶsideriŶg  the gas  traŶsfer  through  the Đork ďodǇ,  the COϮ  diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt  is 

aďout ϭ0‐5 ŵ².s‐ϭ for ŵaĐro‐aggloŵerated Đork. This verǇ high value suggests that gas diffusioŶ 

is verǇ fast, ĐertaiŶlǇ due to the high iŶtergraŶular porositǇ. “iŶĐe the COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt 

iŶ the air is aďout ϭ0‐5 ŵ².s‐ϭ ;at Ϯ5 °C aŶd ϭ atŵͿ5ϯϯ,  it ĐaŶ ďe assuŵed that the porositǇ is 

alŵost  totallǇ  opeŶ  aloŶg  the  eŶtire  ŵaĐro‐aggloŵerated  Đork  ďodǇ.  IŶ  suĐh  a  Đase,  the 

diffusioŶ  is ŵaiŶlǇ goverŶed ďǇ a DarĐǇ’s  ;or KŶudseŶ’s ŵeĐhaŶisŵ for sŵall poresͿ  iŶ  the 

iŶtergraŶular porositǇ, ĐoŶsideriŶg the verǇ high value of D. Hoǁever, the surfaĐe diffusioŶ 

ŵeĐhaŶisŵ is also still iŶvolved to Đross the Đork Đell ǁalls as ǁell as the adhesive Ŷetǁork at 

soŵe poiŶts. CoŶĐerŶiŶg the ŵiĐro‐aggloŵerated Đork, the surfaĐe diffusioŶ is proďaďlǇ the 

ŵaiŶ ŵeĐhaŶisŵ iŶvolved aŶd aĐtiŶg as the liŵitiŶg step to gas traŶsfer ;eveŶ if DarĐǇ’s aŶd 

KŶudseŶ’s  ŵeĐhaŶisŵ  still  oĐĐurͿ,  siŶĐe  the  porositǇ  is  reduĐed,  leadiŶg  to  a  loǁer  COϮ 

diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt value, arouŶd ϭ0‐ϴ ŵ².s‐ϭ. As a ĐoŶĐlusioŶ, the three ŵeĐhaŶisŵs Đoeǆist 

siŵultaŶeouslǇ  aŶd  iŶ  parallel  ǁithiŶ  the  stoppers.  OŶ  the  oŶe  haŶd,  the  greater  the 

iŶterĐoŶŶeĐted porositǇ, the ŵore the perŵeaďilitǇ ǁill ďe goverŶed ďǇ a DarĐǇ’s ŵeĐhaŶisŵ. 

OŶ the other haŶd, the sŵaller the porositǇ, or the higher the glue ĐoŶĐeŶtratioŶ, the ŵore 

the  perŵeaďilitǇ ǁill  ďe  goverŶed  ďǇ  surfaĐe  diffusioŶ,  aŶd  therefore  the  traŶsfer ǁill  ďe 

sloǁed doǁŶ. 

Gas tƌaŶsfeƌ thƌough the Đoƌk disĐ 

“eĐoŶdlǇ,  ĐoŶĐerŶiŶg  the  Đork  disĐs,  the  ŵeĐhaŶisŵ  iŶvolved  is  oďviouslǇ  DarĐǇ’s  iŶ  the 

leŶtiĐels orieŶted parallel to the traŶsfer. It is eveŶ Ŷot possiďle eǆperiŵeŶtallǇ to deterŵiŶe 

suĐh high effeĐtive diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ǁith the ŵaŶoŵetriĐ ŵethod. Hoǁever, ĐoŶsideriŶg 

the leŶtiĐels as ŵaĐropores, it ĐaŶ reasoŶaďlǇ ďe assuŵed that the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ǁill 

ďe of the saŵe order of ŵagŶitude as the ŵoleĐular diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt iŶ the air ;arouŶd ϭ0‐

5 ŵ².s‐ϭͿ. 

 

 

                                                                 
5ϯϯ PritĐhard D. & al, ;ϭϵϴϮͿ DiffusioŶ of ĐoeffiĐieŶts of ĐarďoŶ dioǆide, Ŷitrous oǆide, ethǇleŶe aŶd ethaŶe iŶ air aŶd their ŵeasureŵeŶt. 
EuƌopeaŶ JouƌŶal of Soil SĐieŶĐe, ϯϯ, ϭϳ5‐ϭϴϰ. 
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Gas tƌaŶsfeƌ thƌough the adhesiǀe filŵ ďetǁeeŶ the disĐs 

FiŶallǇ, for the loǁer part Đoŵposed of the tǁo Đork disĐs, the adhesive filŵ ďetǁeeŶ the disĐs 

aĐt as aŶ effiĐieŶt ďarrier to the gas traŶsfer, ǁith a COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt value arouŶd 

ϭ0‐ϭϭ ŵ².s‐ϭ.  It  is  ĐoŶtrolled  ďǇ  a  surfaĐe  diffusioŶ  ŵeĐhaŶisŵ  through  the  adhesive  filŵ. 

Hoǁever, the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ŵeasured oŶ saŵples Đoŵposed of tǁo Đork disĐs glued 

ǁith aŶ adhesive filŵ is reduĐed at arouŶd ϭ0‐ϭ0 ŵ².s‐ϭ ;Taďle ϮϭͿ. This ĐaŶ ďe eǆplaiŶed ďǇ 

heterogeŶeities iŶ the filŵ, aŶd espeĐiallǇ a filŵ ǁhiĐh is partiallǇ Ŷot thiĐk eŶough to eŶsure 

optiŵal  ďarrier  properties.  ThaŶks  to  EƋuatioŶ  ϰϰ,  aŶd  froŵ  the  value  of  COϮ  diffusioŶ 

ĐoeffiĐieŶt  for  the  filŵ  ;D = Ϯ.5  ǆ  ϭ0‐ϭϭ ŵ².s‐ϭͿ,  the  surfaĐe area of  the  filŵ “  ;ŵ²Ϳ  aŶd  the 

teŵperature T ;KͿ, it is possiďle to ĐalĐulate the gas floǁ J ;ŵol.s‐ϭͿ as a fuŶĐtioŶ of the filŵ 

thiĐkŶess L ;ŵͿ. 

  � ൌ � ൈ � ൈ ∆� ൈ  �� ൈ � ൈ �    ሺͶͶሻ 
 � is deterŵiŶed froŵ the COϮ sorptioŶ isotherŵ aŶd ĐorrespoŶds to the ratio ďetǁeeŶ the 

ĐoŶĐeŶtratioŶ of gas adsorďed oŶ the ŵaterial ;ŵol.ŵ‐ϯͿ aŶd the ĐoŶĐeŶtratioŶ of gas iŶ the 

ĐoŵpartŵeŶt  iŶ  ǁhiĐh  the  COϮ  pressure  is  ŵeasured  ;ŵol.ŵ‐ϯͿ.  A  value  of  0.ϵ  ǁas 

eǆperiŵeŶtallǇ deterŵiŶed for the adhesive filŵ froŵ sorptioŶ isotherŵ. 

Figure ϵ5 displaǇs the depeŶdeŶĐe of the gas floǁ oŶ the thiĐkŶess. Froŵ this plot, a ĐritiĐal 

thiĐkŶess ;LĐritͿ has ďeeŶ deterŵiŶed froŵ the taŶgeŶt ŵethod of the hǇperďoliĐ Đurve aŶd a 

Đlose to ĐoŶstaŶt thiĐkŶess ;LĐstͿ has ďeeŶ defiŶed as the value aďove ǁhiĐh the variatioŶ of 

the gas floǁ ďeĐoŵes less thaŶ 5 % for eaĐh additioŶal ŵiĐroŶ thiĐkŶess.  
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Figure ϵ5 : EffeĐt of the filŵ thiĐkŶess oŶ the COϮ floǁ through the adhesive filŵ used 
ďetǁeeŶ the tǁo Đork disĐs. The gas floǁ ǁas ĐalĐulated for a filŵ thiĐkŶess froŵ ϭ to 

ϲ0 µŵ ;eaĐh poiŶt ĐorrespoŶds to ϭ µŵͿ. 
 

Figure ϵ5  shoǁs  that  aďove a  LĐst  thiĐkŶess of  arouŶd Ϯ0 µŵ,  the gaiŶ  iŶ ďarrier propertǇ 

reŵaiŶs verǇ loǁ, ǁith less thaŶ 5 % deĐrease ďetǁeeŶ eaĐh additioŶal ŵiĐroŵeter, ďetǁeeŶ 

Ϯ0 aŶd ϲ0 µŵ thiĐkŶess. OŶ the opposite, the gas floǁ drastiĐallǇ  iŶĐreases for a thiĐkŶess 

loǁer thaŶ LĐrit value ;arouŶd 5 µŵͿ. IŶ the latter Đase, eaĐh ŵiĐroŵeter deĐrease leads to a 

Ϯ0 to 50 % iŶĐrease iŶ the gas floǁ.  

IŶ additioŶ, “EM oďservatioŶs ǁere perforŵed oŶ a Đross seĐtioŶ of the tǁo Đork disĐs glued 

;Figure ϵϲͿ. The filŵ separatiŶg the tǁo Đork disĐs ĐaŶ ďe distiŶguished. IŶ the upper disĐ, a 

leŶtiĐel is partiallǇ oďstruĐted ǁith the adhesive. As the adhesive is deposited iŶ eǆĐess, the 

eǆĐess glue ǁill ďe evaĐuated at the peripherǇ of the Đork disĐ or through the leŶtiĐular opeŶ 

ĐhaŶŶels. Moreover,  the adhesive  filŵ does Ŷot displaǇ a hoŵogeŶeous  thiĐkŶess.  It  is oŶ 

average Ƌuite thiŶ, less thaŶ ϭ0 µŵ thiĐk aŶd soŵetiŵes eveŶ Ŷot deteĐtaďle ;Figure ϵϲďͿ. It 

also appears thiĐker at soŵe poiŶts, up to three tiŵes thiĐker ;Figure ϵϲĐͿ. This heterogeŶeitǇ 

iŶ the filŵ thiĐkŶess ŵaǇ eǆplaiŶ the differeŶĐe iŶ the diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt values ďetǁeeŶ the 
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self‐staŶdiŶg filŵ aloŶe ;ǁith a uŶiforŵ thiĐkŶessͿ aŶd the filŵ applied ďetǁeeŶ the tǁo disĐs. 

Furtherŵore, the average thiĐkŶess of the latter lies ďetǁeeŶ LĐrit aŶd LĐst values, as previouslǇ 

defiŶed ;Figure ϵ5Ϳ, ǁhiĐh ŵeaŶs that this filŵ gloďallǇ represeŶt aŶ effiĐieŶt ďarrier to gas 

traŶsfer. 

 

 

Figure ϵϲ : “EM oďservatioŶs of: aͿ the adhesive filŵ ;aƋueous dispersioŶ of 
polǇurethaŶesͿ separatiŶg the tǁo Đork disĐs iŶ a sparkliŶg ǁiŶe stopper; ďͿ aŶd ĐͿ 

zooŵ iŶ seleĐted filŵs seĐtioŶs ǁith iŶdiĐatioŶ of the thiĐkŶess. 
 

Gloďal diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt thƌough the full Đoƌk stoppeƌ 

The differeŶt eleŵeŶts ĐoŵposiŶg the sparkliŶg ǁiŶe stopper, are disposed iŶ series, aŶd relǇ 

oŶ differeŶt  diffusioŶ ŵeĐhaŶisŵs  ;Figure  ϵϰͿ. NoǁadaǇs,  tǁo differeŶt  Đork  stoppers  are 

ŵaiŶlǇ  used  iŶ  the  ŵarket  for  sparkliŶg  ǁiŶe  ĐoŶservatioŶ.  OŶ  the  oŶe  haŶd,  stoppers 

Đoŵposed of a ŵaĐro‐aggloŵerated ďodǇ ǁith tǁo Đork disĐs ;MAϮDͿ aŶd oŶ the other haŶd 

stoppers oŶlǇ Đoŵposed of a ŵiĐro‐aggloŵerated Đork ďodǇ ;MIͿ. CoŶsideriŶg their respeĐtive 

asseŵďliŶg,  it  is  possiďle  to  ĐalĐulate  a  gloďal  resistaŶĐe  value ‘  ;ŵ‐ϭ.sͿ  aŶd  theŶ a  gloďal 

diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt D ;ŵ².s‐ϭͿ, for these tǁo tǇpes of stoppers.  
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The gloďal resistaŶĐe to gas traŶsfer for a ϰϴ ŵŵ MAϮD stopper ;ŵaĐro‐aggloŵerated Đork 

ďodǇ of ϯϲ ŵŵ, tǁo   Đork disĐs of ϲ ŵŵ eaĐh aŶd Ϯ adhesive  filŵ of ϭ0 µŵ eaĐhͿ ĐaŶ ďe 

deterŵiŶed aĐĐordiŶg to EƋuatioŶ ϰ5, aŶd suŵŵarized iŶ Taďle Ϯϯ. 

  � ൌ  �ௗ௬�ௗ௬  ʹ ൈ �ௗ௦௩�ௗ௦௩   ʹ ൈ �௦�௦  ൌ ͺ.Ͳ ൈ ͳͲହ ሺ�. �ିଵሻ      ሺͶͷሻ 
 

TheŶ, a gloďal diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt ĐaŶ ďe ĐalĐulated ;EƋ. ϰϲͿ. 

  � ൌ  �� ൌ  ൈ  ͳͲି଼ ሺ�ଶ. �ିଵሻ   ሺͶሻ 
 

The liŵitiŶg step to the gas traŶsfer ǁill therefore ďe assoĐiated ǁith the eleŵeŶt haviŶg the 

stroŶgest resistaŶĐe to gas traŶsfer, iŶ that Đase the adhesive filŵ ǁith a D value of Ϯ.5 ǆ ϭ0‐ϭϭ 

ŵ².s‐ϭ. AssuŵiŶg that the filŵ has Ŷo defeĐt aŶd is of suffiĐieŶt thiĐkŶess over the eŶtire disĐ 

surfaĐe, this is the eleŵeŶt respoŶsiďle of the ďarrier properties of MAϮD stoppers. The saŵe 

approaĐh  ĐaŶ ďe  applied  to  a MI  stopper  ;ŵiĐro‐aggloŵerated  Đork  ďodǇ of  ϰϴ ŵŵͿ.  It  is 

ŶoteǁorthǇ  that  the  gloďal  diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt  values  are  siŵilar  ďoth  for MAϮD  aŶd MI 

stoppers. This ŵeaŶs that the ďarrier propertǇ of these tǁo stoppers are Đoŵparaďle, ǁheŶ 

ĐoŶsidered as ŶoŶ‐Đoŵpressed ŵaterials.  

Hoǁever, ǁheŶ used  iŶ Đoŵpressed ĐoŶditioŶs  for sparkliŶg ǁiŶe ĐoŶservatioŶ,  the gloďal 

diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt aŶd resistaŶĐe to ŵass traŶsfer ĐhaŶge. CoŶsideriŶg a peŶetratioŶ depth 

of  Ϯϰ ŵŵ  iŶ  the ďottleŶeĐk  aŶd ϭϲ ŵŵ  reŵaiŶiŶg ŶoŶ‐Đoŵpressed out of  the ďottleŶeĐk 

;Figure ϵϳͿ, the gloďal ĐalĐulated D aŶd ‘ values for MAϮD aŶd MI stoppers are reported iŶ 

Taďle Ϯϯ. For the ĐalĐulatioŶ of the gloďal resistaŶĐe to gas traŶsfer of a MAϮD stopper it ǁas 

Ŷot possiďle to oďtaiŶ a diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt value for the tǁo Đork disĐs Đoŵpressed as theǇ 

ĐaŶŶot  ǁithstaŶd  suĐh  ĐoŵpressioŶ  level.  The  COϮ  diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt  value  oďtaiŶed 

eǆperiŵeŶtallǇ  oŶ  the  ŶoŶ‐Đoŵpressed  sǇsteŵ  Đoŵposed  of  tǁo  disĐs  separated  ďǇ  aŶ 

adhesive filŵ ǁas used to deterŵiŶe the gloďal resistaŶĐe to gas traŶsfer of a MAϮD stopper 

;Taďle ϮϯͿ. For the value giveŶ iŶ Taďle Ϯϯ, ǁheŶ the stoppers are ĐoŶsidered as Đoŵpressed 

iŶ the ďottleŶeĐk, MI stoppers have a resistaŶĐe to ŵass traŶsfer ϭ0 tiŵes higher thaŶ a MAϮD 

stopper. 
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Taďle Ϯϯ: Values of resistaŶĐe to ŵass traŶsfer ;s.ŵ‐ϭͿ ĐalĐulated froŵ the diffusioŶ 
ĐoeffiĐieŶt D ;ŵ².s‐ϭͿ of the differeŶt iŶdividual parts aŶd their respeĐtive thiĐkŶess L 
;ŵͿ, ĐoŶsideriŶg various asseŵďliŶg geoŵetries. The gloďal D value ;reported iŶ ďold 
for eaĐh ĐaseͿ is ĐalĐulated froŵ the gloďal ‘ value, ǁhiĐh is the suŵ of the resistaŶĐe 

of eaĐh stopper part. 

*Value ŵeasured oŶ ŶoŶ‐Đoŵpressed saŵples 

** The gas traŶsfer ǁhiĐh ŵaǇ oĐĐur at the iŶterfaĐe is Ŷot ĐoŶsidered iŶ this ǁork. The 
ďottleŶeĐk is used for illustratioŶ purpose of the Đase studǇ 

“topper  “topper part 
DiffusioŶ 
ĐoeffiĐieŶt
D ;ŵ².s‐ϭͿ 

ThiĐkŶess 
L ;ǆ ϭ0‐ϯ ŵͿ 

‘esistaŶĐe
‘ ;s.ŵ‐ϭͿ 

 

NoŶ‐Đoŵpressed ŵaĐro‐
aggloŵerated Đork ďodǇ  ϯ.ϭ ǆ ϭ0‐5  ϯϲ  ϭ.ϭ ǆ ϭ0ϯ 

Cork disĐs adhesive  Ϯ.5 ǆ ϭ0‐ϭϭ  0.0ϭ  ϰ.0 ǆ ϭ05 

Cork disĐ  ϭ.0 ǆ ϭ0‐5  ϲ  ϲ.0 ǆ ϭ0Ϯ 

MAϮD ŶoŶ‐Đoŵpƌessed  ϲ.Ϭ ǆ ϭϬ‐ϴ  ϰϴ  ϴ.Ϭ ǆ ϭϬϱ 

 

NoŶ‐Đoŵpressed ŵiĐro‐
aggloŵerated Đork ďodǇ  ϴ.ϭ ǆ ϭϬ‐ϴ  ϰϴ  ϱ.ϵ ǆ ϭϬϱ 

MI ŶoŶ‐Đoŵpƌessed 

 

NoŶ‐Đoŵpressed ŵaĐro‐
aggloŵerated Đork ďodǇ  ϯ.ϭ ǆ ϭ0‐5  ϭϲ  5.Ϯ ǆ ϭ0Ϯ 

Coŵpressed ŵaĐro‐
aggloŵerated Đork ďodǇ  5.ϰ ǆ ϭ0‐ϵ  ϭϮ  Ϯ.Ϯ ǆ ϭ0ϲ 

Cork disĐs adhesive  Ϯ.5 ǆ ϭ0‐ϭϭ  0.0ϭ  ϰ.0 ǆ ϭ05 
Tǁo Đork sliĐes ǁith aŶ 

adhesive laǇer iŶ 
ďetǁeeŶ* 

Ϯ.ϲ ǆ ϭ0‐ϭ0  ϭϮ  ϰ.ϲ ǆ ϭ0ϳ 

MAϮD iŶseƌted iŶ ďottleŶeĐk**  ϴ.Ϯ ǆ ϭϬ‐ϭϬ ϰϬ  ϰ.ϵ ǆ ϭϬϳ 

 

NoŶ‐Đoŵpressed ŵiĐro‐
aggloŵerated Đork ďodǇ  ϴ.ϭ ǆ ϭ0‐ϴ  ϭϲ  Ϯ.0 ǆ ϭ05 

Coŵpressed ŵiĐro‐
aggloŵerated Đork ďodǇ  ϴ.0 ǆ ϭ0‐ϭϭ  Ϯϰ  ϯ.0 ǆ ϭ0ϴ 

MI iŶseƌted iŶ ďottleŶeĐk**  ϭ.ϯ ǆ ϭϬ‐ϭϬ  ϰϬ  ϯ.Ϭ ǆ ϭϬϴ 
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Figure ϵϳ : Gloďal diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt to COϮ ;DͿ aŶd gloďal resistaŶĐe to ŵass traŶsfer 
;‘Ϳ ĐalĐulated for Đork stoppers ŵaĐro‐aggloŵerated ;MAϮDͿ aŶd ŵiĐro‐aggloŵerated 

;MIͿ iŶ Đoŵpressed ĐoŶditioŶs 
 

Liger‐Belair et al. ǁere the first to deterŵiŶe a COϮ diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt through Đork stoppers 

for sparkliŶg ǁiŶe ;MAϮDͿ, ďased oŶ the dissolved COϮ ĐoŶĐeŶtratioŶ deĐrease iŶ differeŶt 

ChaŵpagŶe ǁiŶe viŶtages ;froŵ Ϯ ŵoŶths to ϯ5 Ǉears of storageͿ5ϯϰ,5ϯ5. Hoǁever, theǇ did Ŷot 

foĐus iŶ detail iŶ the traŶsfer ŵeĐhaŶisŵs aĐtiŶg iŶ suĐh a Đoŵposite ŵaterial. IŶ the preseŶt 

ǁork,  the  detailed  studǇ  of  the  aggloŵerated  Đork  stoppers  alloǁs  to  ĐlearlǇ  ideŶtifǇ  the 

liŵitiŶg step to gas traŶsfer aŶd thus the paraŵeters respoŶsiďle for providiŶg good ďarrier 

                                                                 
5ϯϰ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ Losses of dissolved COϮ through the Đork stopper duriŶg ChaŵpagŶe agiŶg: toǁard a ŵultiparaŵeter 
ŵodeliŶg. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ, ϰ05ϭ‐ϰ05ϲ. 
5ϯ5 Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ EvideŶĐe for ŵoderate losses of dissolved COϮ duriŶg agiŶg oŶ lees of a ĐhaŵpagŶe prestige Đuvee. JouƌŶal of 
Food EŶgiŶeeƌiŶg, Ϯϯϯ, ϰ0‐ϰϴ. 
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properties. The gloďal ĐoeffiĐieŶt diffusioŶ value ĐalĐulated iŶ our studǇ is iŶ the saŵe raŶge 

thaŶ those reported ďǇ Liger‐Belair et al, froŵ 5.Ϯ ǆ ϭ0‐ϭϭ to ϯ.0 ǆ ϭ0‐ϭ0 ŵ².s‐ϭ, aŶd ŵeasured 

iŶ  situ  oŶ  differeŶt  aged  ChaŵpagŶe  ǁiŶe  saŵples5ϯϲ,5ϯϳ.  The  gloďal  diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt 

ĐalĐulated froŵ the iŶdividual diffusioŶ ĐoeffiĐieŶts ŵeasured oŶ eaĐh eleŵeŶt, is therefore 

iŶ  total  agreeŵeŶt ǁith  the gloďal diffusioŶ  ĐoeffiĐieŶt  values oďtaiŶed  froŵ  those  iŶ  situ 

eǆperiŵeŶts.  

Toǁaƌds shelf life pƌediĐtioŶ of spaƌkliŶg ǁiŶe ďased oŶ COϮ diffusioŶ thƌough the stoppeƌ 

The ďetter kŶoǁledge of the gloďal diffusioŶ ĐoeffiĐieŶt of the sparkliŶg ǁiŶe stopper alloǁs 

to ĐalĐulate a gas floǁ ;EƋ. ϰϰͿ through the stopper. It also eŶaďles to prediĐt a shelf‐life for a 

ďottled sparkliŶg ǁiŶe, ďased oŶ the COϮ loss, as fuŶĐtioŶ of the geoŵetrǇ aŶd forŵulatioŶ 

paraŵeters of the stopper. CoŶsideriŶg a MAϮD sparkliŶg ǁiŶe stopper, aŶd for a ChaŵpagŶe 

ǁiŶe stored at ϭϮ ° C, the iŶitial COϮ partial pressure differeŶĐe ďetǁeeŶ the iŶside aŶd the 

outside of the ďottle is 0.ϲ MPa. CoŶsideriŶg a stopper of ϰ0 ŵŵ iŶ Đoŵpressed ĐoŶditioŶs 

;diaŵeter of ϭϳ ŵŵ, ǁith a peŶetratioŶ of Ϯϰ ŵŵ iŶ the ďottleŶeĐkͿ, this leads to a COϮ gas 

floǁ of ϭ.ϴ g.Ǉear‐ϭ. AssuŵiŶg aŶ iŶitial ĐoŶĐeŶtratioŶ of COϮ of ϵ g for a ďottle of 0.ϳ5 dŵϯ, 

the  ChaŵpagŶe ǁiŶe  ďottle  Đould  ďe  ĐoŶserved  theoretiĐallǇ  aďout  ϰ  Ǉears  ďefore  losiŶg 

effervesĐeŶĐe ;ǁheŶ the COϮ ĐoŶteŶt Đoŵes ďeloǁ ϭ.ϳ g iŶ 0.ϳ5 dŵϯ, at ϭϮ °C aŶd ĐoŶsideriŶg 

a tǇpiĐal radius of Đurvature of 5 µŵͿ. It is also possiďle to ĐalĐulate the COϮ gas floǁ for a MI 

stopper. IŶ this Đase it is aďout 0.Ϯϵ g.Ǉears‐ϭ, ĐorrespoŶdiŶg to a ChaŵpagŶe ǁiŶe theoretiĐal 

shelf‐life arouŶd Ϯ5 Ǉears. Whatever the asseŵďlǇ used for the stopper, theǇ all disserve their 

fuŶĐtioŶal  role  as  a  ďarrier  to  preserve  the  ǁiŶe  agaiŶst  COϮ  traŶsfer.  OďviouslǇ,  suĐh 

theoretiĐal prediĐtioŶ do Ŷot take iŶto aĐĐouŶt Ŷeither the gas traŶsfer that ŵight oĐĐur at 

the glass/Đork iŶterfaĐe Ŷor the agiŶg of the ŵaterial over tiŵe. Moreover, it is iŵportaŶt to 

ŶotiĐe that the Đoŵpressive effeĐt of the ͞ŵuselet͟ oŶ the top part of the stopper is also Ŷot 

takeŶ iŶto aĐĐouŶt.  

 

                                                                 
5ϯϲ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϭͿ Losses of dissolved COϮ through the Đork stopper duriŶg ChaŵpagŶe agiŶg: toǁard a ŵultiparaŵeter 
ŵodeliŶg. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϵ, ϰ05ϭ‐ϰ05ϲ. 
5ϯϳ Liger‐Belair G. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ EvideŶĐe for ŵoderate losses of dissolved COϮ duriŶg agiŶg oŶ lees of a ĐhaŵpagŶe prestige Đuvee. JouƌŶal of 
Food EŶgiŶeeƌiŶg, Ϯϯϯ, ϰ0‐ϰϴ. 
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ϭ.ϰ CoŶĐlusioŶs  

This  studǇ  ĐlearlǇ  ideŶtifies  the  paraŵeters  that  ĐaŶ  iŶflueŶĐe  the  gas  ďarrier  properties 

through Đork sparkliŶg ǁiŶe stoppers. The paraŵeter haviŶg the highest iŵpaĐt oŶ the ďarrier 

properties  is  the  ĐoŵpressioŶ  of  the  aggloŵerated  Đork  ďodǇ  ;ĐoŶsideriŶg  the  level 

ĐorrespoŶdiŶg to the ĐoŵpressioŶ iŶ the ďottleŶeĐkͿ, ǁhiĐh drastiĐallǇ reduĐes the diffusioŶ 

ĐoeffiĐieŶt,  ǁheŶ  applǇiŶg  a  ϳ0  %  reduĐtioŶ  iŶ  voluŵe.  The  seĐoŶd  paraŵeter  haviŶg  a 

sigŶifiĐaŶt  iŵpaĐt  oŶ  the  COϮ  diffusioŶ  is  the  Đork  partiĐle  size  as  ǁell  as  the  adhesive 

ĐoŶĐeŶtratioŶ iŶ the aggloŵerated Đork ďodǇ. The sŵaller the Đork partiĐles, aŶd ĐorrelativelǇ 

the higher the adhesive ĐoŶĐeŶtratioŶ, the higher the ďarrier propertǇ to COϮ is. Both of these 

tǁo  assoĐiated  paraŵeters  result  iŶ  a  deĐrease  of  the  iŶtergraŶular  porositǇ.  FiŶallǇ,  the 

ĐheŵiĐal Ŷature of the adhesive also has a Ƌuite high iŵpaĐt oŶ the gas ďarrier propertǇ siŶĐe 

aliphatiĐ adhesive iŶ less perŵeaďle to COϮ Đoŵpared to aroŵatiĐ adhesive. Nevertheless, this 

effeĐt teŶd to ŵitigate ǁheŶ the saŵples are highlǇ Đoŵpressed. 

The liŵitiŶg step to the gas traŶsfer, is ďrought ďǇ the adhesive, ďoth iŶ the Ŷetǁork of the 

aggloŵerated Đork ďodǇ aŶd iŶ the filŵ ďetǁeeŶ the tǁo Đork disĐs. The diffusioŶ ŵeĐhaŶisŵ 

iŶvolved  is  thus  the  surfaĐe  diffusioŶ  through  the  adhesive  polǇŵeriĐ  Ŷetǁork.  ‘egardiŶg 

these results, it is therefore esseŶtial that the adhesive Ŷetǁork, partiĐularlǇ ďetǁeeŶ the tǁo 

Đork disĐs, ǁould ďe as hoŵogeŶeous as possiďle aŶd thiĐk eŶough to aĐt as aŶ effiĐieŶt ďarrier 

to gases.  

FiŶallǇ, it is esseŶtial to speĐifǇ that the values iŶ this studǇ rather ŵatĐh the oŶe oďtaiŶed iŶ 

real ĐoŶditioŶs of ChaŵpagŶe ǁiŶe agiŶg eveŶ if oŶlǇ the Đork stopper is ĐoŶsidered. IŶdeed, 

the  role  of  the  iŶterfaĐe  ďetǁeeŶ  the  stopper  aŶd  the  ďottleŶeĐk,  as ǁell  as  the  surfaĐe 

treatŵeŶt applied oŶ the stopper should ďe further studied. Moreover, the evolutioŶ of the 

ŵeĐhaŶiĐal aŶd the ďarrier properties duriŶg agiŶg Đould also plaǇ a role. LastlǇ, the stopper 

ďeiŶg iŶ ĐoŶtaĐt ǁith aŶ ethaŶoliĐ solutioŶ, this Đould have aŶ iŵpaĐt oŶ the struĐture aŶd 

ďarrier properties duriŶg sparkliŶg ǁiŶe ĐoŶservatioŶ. Hoǁever, this studǇ ĐlearlǇ shoǁs the 

effeĐtiveŶess of Đork stopper for the sparkliŶg ǁiŶe ĐoŶservatioŶ aŶd their aďilitǇ to ŵaiŶtaiŶ 

a suffiĐieŶt dissolved ĐoŶĐeŶtratioŶ aŶd partial pressure of COϮ iŶ the headspaĐe over ŵaŶǇ 

Ǉears. 
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Ϯ. TRANSFERT DE DIOXYGÈNE AU TRAVERS DES BOUCHONS AϮR 
 

DaŶs le Đas de la ĐoŶservatioŶ des viŶs effervesĐeŶts, uŶ gradieŶt de pressioŶ partielle eŶ COϮ 

eǆiste eŶtre l’iŶtérieur et l’eǆtérieur de la ďouteille ;0,ϲ MPaͿ. CepeŶdaŶt, il eǆiste égaleŵeŶt 

uŶ deuǆiğŵe gradieŶt de pressioŶ partielle eŶ dioǆǇgğŶe de 0,0Ϯ MPa dirigé eŶ seŶs ĐoŶtraire, 

de l’eǆtérieur vers  l’iŶtérieur de la ďouteille.  Il eǆiste doŶĐ deuǆ phéŶoŵğŶes de diffusioŶ : 

diffusioŶ de l’OϮ de l’eǆtérieur vers l’iŶtérieur de la ďouteille et diffusioŶ du COϮ de l’iŶtérieur 

de la ďouteille vers l’eǆtérieur. Ces deuǆ phéŶoŵğŶes de diffusioŶ soŶt proďaďleŵeŶt Đouplés. 

Coŵŵe pour  le COϮ, des ŵesures de diffusioŶ oŶt été  réalisées aveĐ du dioǆǇgğŶe sur  les 

ŵaŶĐhes ŵaĐro‐aggloŵéré  ;ϴ  %  de  Đolle  aroŵatiƋueͿ  et ŵiĐro‐aggloŵéré  ;Ϯ0  %  de  Đolle 

aroŵatiƋueͿ seloŶ le protoĐole de l’artiĐle UŶƌaǀelliŶg COϮ tƌaŶsfeƌ thƌough Đoƌk stoppeƌs foƌ 

spaƌkliŶg ǁiŶe, aveĐ uŶ différeŶtiel de pressioŶ de 0,ϲ MPa pour le COϮ et 0,0Ϯ MPa pour l’OϮ. 

La Figure ϵϴ préseŶte les distriďutioŶs des ĐoeffiĐieŶts de diffusioŶ de l’OϮ et du COϮ du liğge 

ŵaĐro‐ et ŵiĐro‐aggloŵéré. 

 

Figure ϵϴ : DistriďutioŶs eǆtrapolées des ĐoeffiĐieŶts de diffusioŶ pour le dioǆǇgğŶe ;‐‐Ϳ 
et le dioǆǇde de ĐarďoŶe ;‐Ϳ au travers d’uŶ ŵaŶĐhe aͿ ŵaĐro‐aggloŵéré et ďͿ ŵiĐro‐

aggloŵéré ;Ŷ = ϭ5Ϳ.  
 

OŶ reŵarƋue Ƌue daŶs les deuǆ Đas, le ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ de l’OϮ est du ŵġŵe ordre de 

graŶdeur  Ƌue  Đelui  du COϮ et  auĐuŶe  différeŶĐe  sigŶifiĐative  Ŷ’est  oďservée  ĐoŶĐerŶaŶt  la 

diffusioŶ de Đes deuǆ gaz au travers du liğge aggloŵéré.  
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La perŵéatioŶ d’uŶ gaz au travers d’uŶ ŵatériau dépeŶd de la vitesse à laƋuelle diffuse le gaz 

au seiŶ du ŵatériau ;dépeŶd ŶotaŵŵeŶt des ĐaraĐtéristiƋues phǇsiƋue du gazͿ ŵais aussi de 

l’affiŶité ĐhiŵiƋue Ƌue préseŶte le ŵatériau pour le gaz. Cette affiŶité est reliée à la soluďilité 

du gaz daŶs le ŵatériau. Cette siŵilarité eŶtre les ĐoeffiĐieŶts de diffusioŶ du COϮ et de l’OϮ 

peut doŶĐ s’eǆpliƋuer par la taille ;eŶĐoŵďreŵeŶt stériƋueͿ du gaz ou l’affiŶité ĐhiŵiƋue de 

Đes deuǆ ŵoléĐules aveĐ le liğge. 

“i l’oŶ s’iŶtéresse à la taille ŵoléĐulaire du COϮ et de l’OϮ, oŶ reŵarƋue Ƌue l’eŶĐoŵďreŵeŶt 

stériƋue de Đes deuǆ ŵoléĐules est assez proĐhe leur diaŵğtre ŵoléĐulaire étaŶt du ŵġŵe 

ordre  de  graŶdeur  ;0,ϯ5  Ŷŵ  pour  le  dioǆǇgğŶe  et  0,ϯϯ  pour  le  dioǆǇde  de  ĐarďoŶeͿ.  Les 

ŵoléĐules de COϮ et d’OϮ seroŶt doŶĐ eŶĐoŵďrées de la ŵġŵe façoŶ et diffuseroŶt doŶĐ à la 

ŵġŵe vitesse au travers des parois Đellulaires et du réseau d’adhésif.  

“i l’oŶ s’iŶtéresse à l’affiŶité d’uŶ gaz pour uŶ ŵatériau, oŶ peut étudier les phéŶoŵğŶes de 

sorptioŶ‐désorptioŶ du gaz daŶs le ŵatériau. Les isotherŵes de sorptioŶ‐désorptioŶ à Ϯ5 °C 

du dioǆǇde de ĐarďoŶe pour le liğge Ŷaturel, le liğge ŵaĐro‐aggloŵéré et la Đolle aroŵatiƋue 

TDI soŶt préseŶtées daŶs la Figure ϵϵ. 
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Figure ϵϵ : Isotherŵes de sorptioŶ et désorptioŶ du COϮ, à Ϯ5 °C, oďteŶues sur du liğge 
ŵaĐro‐aggloŵéré, du liğge Ŷaturel et de la Đolle aroŵatiƋue TDI, eǆpriŵées eŶ ƋuaŶtité 
de COϮ adsorďée par graŵŵe de ŵatiğre sğĐhe eŶ foŶĐtioŶ de la pressioŶ appliƋuée eŶ 
MPa. Les ĐoŶstaŶtes de HeŶrǇ ŵesuré à partir des peŶtes à l’origiŶe soŶt égaleŵeŶt 

iŶdiƋuées 
 

Les isotherŵes de sorptioŶ du COϮ soŶt du tǇpe III de la ĐlassifiĐatioŶ IUPAC, attestaŶt de la 

sorptioŶ sur uŶ solide préseŶtaŶt uŶe faiďle affiŶité ĐhiŵiƋue pour le gaz ;ĐoŶstaŶte de HeŶrǇ 

trğs  faiďlesͿ.  La  sorptioŶ  du  COϮ  sur  Đes  différeŶts  éĐhaŶtilloŶs  est  esseŶtielleŵeŶt  de  la 

phǇsisorptioŶ. EŶ effet, la totalité du gaz Ƌui a été sorďée par le ŵatériau est désorďée par 

siŵple ŵise sous vide.  De plus, sorptioŶ et désorptioŶ s’effeĐtue de ŵaŶiğre réversiďle, les 

isotherŵes de sorptioŶ et de désorptioŶ étaŶt superposaďles. Cela iŶdiƋue ďieŶ Ƌu’il Ŷ’Ǉ a pas 

de réaĐtioŶ ĐhiŵiƋue eŶtre le COϮ et les différeŶts éĐhaŶtilloŶs aŶalǇsés. De plus, oŶ reŵarƋue 

Ƌue  les  ƋuaŶtités  de COϮ  adsorďées  sur  le  liğge Ŷaturel,  et  le  liğge ŵaĐro‐aggloŵéré  soŶt 

ideŶtiƋues. CeĐi s’eǆpliƋue par la faiďle ĐoŶĐeŶtratioŶ eŶ Đolle daŶs le liğge aggloŵéré ;ϴ%Ϳ et 

par la faiďle sorptioŶ du COϮ sur Đette ŵġŵe Đolle.  

La Đolle Ŷe jouaŶt Ƌu’uŶ trğs faiďle rƀle daŶs les phéŶoŵğŶes de sorptioŶ des deuǆ gaz, oŶ 

peut  ĐoŶsidérer  Ƌue  les  propriétés de  sorptioŶ des  gaz  sur  le  liğge ŵaĐro‐aggloŵéré  soŶt 

siŵilaires à Đelles du liğge Ŷaturel. L’isotherŵe de sorptioŶ à Ϯ5 °C de l’OϮ sur le liğge Ŷaturel 

est représeŶtée sur la Figure ϭ00. 
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Figure ϭ00 : Isotherŵe de sorptioŶ du dioǆǇgğŶe, à Ϯ5 °C, oďteŶue sur du liğge Ŷaturel 
eǆpriŵé eŶ ƋuaŶtité de gaz adsorďée par graŵŵe de liğge eŶ foŶĐtioŶ de la pressioŶ 

appliƋuée eŶ MPa. La ĐoŶstaŶte de HeŶrǇ assoĐiée est égaleŵeŶt représeŶtée. 
 

L’isotherŵe  de  sorptioŶ  de  l’OϮ,  est  aussi  de  tǇpe  III  seloŶ  la  ĐlassifiĐatioŶ  UPAC,  Đe  Ƌui 

ĐorrespoŶd à uŶ phéŶoŵğŶe d’adsorptioŶ sur uŶ solide ŶoŶ poreuǆ ou ŵaĐroporeuǆ aǇaŶt 

uŶe  faiďle  affiŶité  pour  le  gaz 5ϯϴ .  Coŵŵe  pour  le  COϮ  la  sorptioŶ  du  dioǆǇgğŶe  est  uŶ 

phéŶoŵğŶe de phǇsisorptioŶ, aveĐ uŶe faiďle valeur de ĐoŶstaŶte de HeŶrǇ, Ƌui a déjà été 

déĐrit daŶs des travauǆ préĐédaŶt5ϯϵ.  

Pour résuŵer, oŶ reŵarƋue Ƌue les ĐoeffiĐieŶts de diffusioŶ pour l’OϮ et le COϮ soŶt siŵilaires. 

“i l’oŶ s’iŶtéresse auǆ phéŶoŵğŶes de sorptioŶ de Đes deuǆ gaz daŶs les ŵatériauǆ eŶ liğge oŶ 

reŵarƋue Ƌue la sorptioŶ de l’OϮ et du COϮ est daŶs les deuǆ Đas liée à de la phǇsisorptioŶ et 

ŶoŶ de la ĐhiŵisorptioŶ. L’affiŶité ĐhiŵiƋue étaŶt faiďle et siŵilaires pour les deuǆ gaz, et le 

diaŵğtre ŵoléĐulaire des deuǆ gaz étaŶt égaleŵeŶt siŵilaire, Đes deuǆ gaz diffuseroŶt à  la 

ŵġŵe  vitesse  au  travers  des  oďturateurs  AϮ‘.  Les  ĐoŶĐlusioŶs  étaďlies  daŶs  l’artiĐle 

UŶƌaǀelliŶg  COϮ  tƌaŶsfeƌ  thƌough  Đoƌk  stoppeƌs  foƌ  spaƌkliŶg  ǁiŶe  soŶt  doŶĐ  égaleŵeŶt 

appliĐaďles  au  dioǆǇgğŶe.  Les ŵéĐaŶisŵes ŵis  eŶ  jeu  aiŶsi  Ƌue  les  étapes  liŵitaŶtes  auǆ 

traŶsferts de gaz ŵise eŶ avaŶt resteŶt valides pour l’OϮ égaleŵeŶt. 

 

                                                                 
5ϯϴ “iŶg K“W. & al, ;ϭϵϴ5Ϳ ‘eportiŶg phǇsisorptioŶ data for gas/ sǇsteŵs. Puƌe Applied CheŵistƌǇ, 5ϳ;ϰͿ, ϲ0ϯ‐ϲϭϵ 
5ϯϵ LeƋuiŶ “. & al, ;Ϯ0ϭϮͿ DiffusioŶ of oǆǇgeŶ iŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲ0, ϯϯϰϴ‐ϯϯ5ϲ 
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ϯ. CONCLUSION 

Ce Đhapitre de  thğse a perŵis de ŵettre eŶ évideŶĐe  les ŵéĐaŶisŵes ŵis eŶ  jeu daŶs  les 

traŶsferts  de  gaz  au  travers  des  oďturateurs  AϮ‘.  La  déterŵiŶatioŶ  des  ĐoeffiĐieŶts  de 

diffusioŶ des différeŶts éléŵeŶts du ďouĐhoŶ a perŵis de ŵettre eŶ évideŶĐe Ƌue la diffusioŶ 

de surfaĐe au travers du réseau d’adhésif représeŶtait l’étape liŵitaŶte au traŶsfert des gaz. 

Il a été possiďle ŶotaŵŵeŶt de ĐalĐuler uŶ ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ gloďal pour l’eŶseŵďle du 

ďouĐhoŶ ;ŵaŶĐhe, filŵs de Đolle et roŶdelleͿ et aiŶsi ĐalĐuler uŶ fluǆ de gaz. Ce fluǆ de gaz 

Ŷous perŵet doŶĐ d’estiŵer la durée de vie d’uŶ viŶ effervesĐeŶt eŶ se ďasaŶt sur la perte 

d’effervesĐeŶĐe au seiŶ du liƋuide. Il ressort de Đe travail Ƌu’uŶ viŶ de ChaŵpagŶe peut ġtre 

ĐoŶservée  eŶviroŶ  5  aŶs  avaŶt  de  perdre  totaleŵeŶt  soŶ  effervesĐeŶĐe  si  Đe  derŶier  est 

ďouĐhé  aveĐ  uŶ  oďturateur  de  tǇpe  AϮ‘.  UŶe  eŶƋuġte  de  l’IP“O“  a  révélé  Ƌue  ϰϴ %  des 

FraŶçais  Ŷ’aĐhğteŶt  leur  ChaŵpagŶe  Ƌue  ƋuelƋues  jours  avaŶt  de  le  ĐoŶsoŵŵer 5ϰ0 .  Il 

seŵďlerait  doŶĐ  Ƌue  les  durées  de  ĐoŶservatioŶ  des  viŶs  effervesĐeŶts  Ŷ’eǆĐğdeŶt  jaŵais 

ƋuelƋues aŶŶées. UŶe durée de vie théoriƋue de 5 aŶs pour uŶ viŶ effervesĐeŶt ďouĐhée aveĐ 

uŶ oďturateur de tǇpe AϮ‘, est doŶĐ eŶ aĐĐord au vu des haďitudes de ĐoŶsoŵŵatioŶ aĐtuelle.  

Les travauǆ préseŶtés daŶs Đe Chapitre perŵetteŶt d’ideŶtifier  les différeŶtes variaďles Ƌui 

peuveŶt perŵettre de réduire ou d’augŵeŶter les propriétés ďarriğres de Đes ďouĐhoŶs. Il est 

aiŶsi possiďle de ŵoduler les propriétés ďarriğres des oďturateurs eŶ foŶĐtioŶ des paraŵğtres 

de forŵulatioŶ et de proĐédé Đhoisis. Trois faĐteurs oŶt pu ġtre ideŶtifiés Đoŵŵe ŵajoritaires 

et pouvaŶt iŶflueŶĐer les traŶsferts de gaz daŶs les oďturateurs : la ĐoŵpressioŶ au seiŶ du 

goulot, la taille des partiĐules de liğge et la préseŶĐe de Đolle. 

Le  preŵier  paraŵğtre  iŵpaĐtaŶt  les  traŶsferts  est  le  tauǆ  de  ĐoŵpressioŶ  appliƋué  au 

ďouĐhoŶ  au  seiŶ  du  goulot.  Cette  ĐoŵpressioŶ  ;réduĐtioŶ  du  voluŵe  de  ϳ0  %Ϳ  teŶd  à 

forteŵeŶt réduire la porosité et doŶĐ les traŶsferts de gaz au travers du ŵaŶĐhe aggloŵéré. 

DaŶs  Đe  travail  deuǆ  Ŷiveauǆ  de  ĐoŵpressioŶ  oŶt  été  étudiés ŵais  il  serait  iŶtéressaŶt  de 

ŵettre eŶ plaĐe uŶe étude Ƌui perŵettrait de ŵettre eŶ avaŶt à Ƌuel poiŶt la ĐoŵpressioŶ 

peut  iŶflueŶĐer  les  traŶsferts  de  gaz  au  travers  des  ďouĐhoŶs.  OŶ  peut  eŶ  effet  supposer 

Ƌu’uŶe augŵeŶtatioŶ du tauǆ de ĐoŵpressioŶ teŶdrait à réduire les traŶsferts ;eŶ deŶsifiaŶt 

le ŵatériau et eŶ réduisaŶt  la porosité  iŶtergraŶulaireͿ alors Ƌu’uŶe diŵiŶutioŶ du tauǆ de 

                                                                 
5ϰ0 IP“O“, ;Ϯ0ϭ0Ϳ L’oďservatoire des FraŶçais et du viŶ. https://ǁǁǁ.ipsos.Đoŵ/fr‐fr/pour‐ϲϮ‐des‐fraŶĐais‐ĐhaŵpagŶe‐riŵe‐aveĐ‐aŵour‐
erotisŵe‐et‐plaisirs. 



 

 
Ϯ5Ϯ

ĐoŵpressioŶ eŶtraiŶerait uŶe augŵeŶtatioŶ des traŶsferts. La ŵise eŶ évideŶĐe d’uŶe relatioŶ 

eŶtre le tauǆ de ĐoŵpressioŶ et la perŵéaďilité des oďturateurs, perŵettrait la ŵise eŶ plaĐe 

d’aďaƋues direĐteŵeŶt utilisaďles par la professioŶ afiŶ de proposer des oďturateurs aveĐ uŶe 

large gaŵŵe de valeurs de perŵéaďilité.  

La taille de partiĐule joue égaleŵeŶt uŶ rƀle iŵportaŶt sur les traŶsferts de gaz, uŶe réduĐtioŶ 

de taille eŶtraiŶaŶt uŶe augŵeŶtatioŶ des propriétés ďarriğres. CeĐi est esseŶtielleŵeŶt lié à 

la  réduĐtioŶ  de  la  porosité  iŶtergraŶulaire  Ƌui  a  été  ŵise  eŶ  évideŶĐe  ŶotaŵŵeŶt  par 

pǇĐŶoŵétrie à l’héliuŵ.  

QuaŶt au rƀle de la Đolle, la diffusioŶ du gaz au travers de Đe réseau de Đolle par diffusioŶ de 

surfaĐe  étaŶt  l’étape  liŵitaŶte,  plus  la  ĐoŶĐeŶtratioŶ  eŶ  Đolle  est  iŵportaŶte,  plus  la 

perŵéaďilité des ďouĐhoŶs est  faiďle. L’effet de  la Đolle sur  les  traŶsferts est d’autaŶt plus 

iŵportaŶt Ƌue Đette derŶiğre seŵďle répartie de façoŶ hoŵogğŶe daŶs le ŵaŶĐhe et Ƌu’elle 

ĐoŶtriďue aussi à l’oďstruĐtioŶ partielle des leŶtiĐelles au Ŷiveau des roŶdelles eŶ liğge Ŷaturel. 

EŶ revaŶĐhe, il est esseŶtiel de sigŶaler Ƌue les perŵéaďilités des AϮ‘ aveĐ des teŶeurs eŶ 

Đolle de ϴ % ;ŵ/ŵͿ étaŶt suffisaŶtes pour répoŶdre au ďesoiŶ des viŶs effervesĐeŶts,  il est 

préféraďle de liŵiter les iŶtraŶts ĐhiŵiƋues et doŶĐ de travailler aveĐ la teŶeur eŶ Đolle la plus 

faiďle  possiďle  et  Ƌui  proĐure  des  propriétés  ďarriğres  suffisaŶtes.  CoŶĐerŶaŶt  la  Ŷature 

ĐhiŵiƋue  de  la  Đolle  utilisée,  il  est  égaleŵeŶt  iŵportaŶt  de  preŶdre  eŶ  Đoŵpte  soŶ 

pourĐeŶtage de ĐristalliŶité, uŶe Đolle doŶt le pourĐeŶtage de ĐristalliŶité est plus élevé doŶŶe 

lieu  à  uŶ  réseau  polǇŵériƋue  doŶt  les  propriétés  ďarriğres  seroŶt  plus  élevées.  Il  est 

ĐepeŶdaŶt ŶéĐessaire de s’assurer Ƌue Đe tauǆ de ĐristalliŶité au seiŶ du polǇŵğre Ŷe fragilise 

pas ŵéĐaŶiƋueŵeŶt le réseau d’adhésif Đe derŶier étaŶt ŵoiŶs élastiƋue.   

Il est doŶĐ possiďle de ŵoduler la perŵéaďilité des ďouĐhoŶs AϮ‘ eŶ jouaŶt sur les trois leviers 

de forŵulatioŶ éŶoŶĐés préĐédeŵŵeŶt. Ces trois paraŵğtres auroŶt uŶ effet ŶotaŵŵeŶt sur 

la  porosité  iŶtergraŶulaire  du  liğge  aggloŵéré  Đe  Ƌui  joue  uŶ  rƀle  iŵportaŶt  daŶs  les 

traŶsferts. 

 EŶ diŵiŶuaŶt la taille des partiĐules, Đes derŶiğres voŶt spoŶtaŶéŵeŶt s’arraŶger au 

seiŶ du ŵaŶĐhe aggloŵéré et aiŶsi diŵiŶuer ŶaturelleŵeŶt la porosité iŶtergraŶulaire 

et  raleŶtir  les  traŶsferts.  A  l’iŶverse,  des  partiĐules  de  taille  plus  iŵportaŶtes 

perŵetteŶt d’augŵeŶter le fluǆ de gaz daŶs l’oďturateur   
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 EŶ  augŵeŶtaŶt  la  ĐoŶĐeŶtratioŶ  eŶ  adhésive,  le  réseau  de  polǇuréthaŶe  va  alors 

oďstruer uŶe partie de la porosité iŶtergraŶulaire et aiŶsi iŵpaĐter les traŶsferts. 

 “i  l’oŶ  souhaite  raleŶtir  les  traŶsferts  de  gaz,  ŶotaŵŵeŶt  daŶs  le  liğge  ŵaĐro‐

aggloŵéré, il est possiďle d’eŶvisager uŶe orieŶtatioŶ différeŶte pour le ŵoulage des 

ŵaŶĐhes. EŶ effet, oŶ a pu ĐoŶstater par toŵographie auǆ raǇoŶs X Ƌue la porosité 

iŶtergraŶulaire  était  orieŶtée  parallğleŵeŶt  au  traŶsfert  daŶs  les  ŵaŶĐhes ŵaĐro‐

aggloŵéré  ;Chapitre ϮͿ.  Il  serait doŶĐ préféraďle de pouvoir orieŶter Đette porosité 

perpeŶdiĐulaireŵeŶt au traŶsfert pour le raleŶtir.  

La durée de vie d’uŶ viŶ effervesĐeŶt peut ġtre évaluée siŵpleŵeŶt si  l’oŶ s’iŶtéresse à  la 

perte de COϮ au travers de  l’oďturateur. EŶ Đe Ƌui ĐoŶĐerŶe  le dioǆǇgğŶe et  les proďlğŵes 

d’oǆǇdatioŶ  liée à Đette ŵoléĐule,  il est  trğs diffiĐile d’avoir  la ŵġŵe approĐhe. EŶ effet, à 

l’heure aĐtuelle, eŶ ĐoŶŶaissaŶt les propriétés du viŶ au ŵoŵeŶt de l’eŵďouteillage, le ŵoŶde 

aĐadéŵiƋue et la professioŶ vitiĐole Ŷ’est pas Đapaďle de déterŵiŶer la ƋuaŶtité d’oǆǇgğŶe 

ĐritiƋue à Ŷe pas dépasser pour éviter l’oǆǇdatioŶ d’uŶ viŶ. Il est doŶĐ ŶéĐessaire d’approfoŶdir 

les travauǆ ĐoŶĐerŶaŶt le vieillisseŵeŶt du viŶ afiŶ de pouvoir prévoir la durée de vie des viŶs 

traŶƋuilles  et  effervesĐeŶt  ĐoŶĐerŶaŶt  leur  oǆǇdatioŶ  et  les  déviaŶĐes  orgaŶoleptiƋues 

assoĐiées.  De  plus,  le  vieillisseŵeŶt  du  liğge  est  égaleŵeŶt  uŶ  poiŶt  Ƌu’il  est  ŶéĐessaire 

d’étudier.  EŶ  effet,  oŶ  Ŷe  peut  aĐtuelleŵeŶt  pas  ĐoŶŶaitre  l’évolutioŶ  du  ĐoeffiĐieŶt  de 

diffusioŶ gloďale de l’oďturateur lors de soŶ vieillisseŵeŶt ŶotaŵŵeŶt au ĐoŶtaĐt du viŶ eŶ 

phase vapeur ou liƋuide.  
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CHAPIT‘E 5 :  
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La  staďilité  du  viŶ  daŶs  le  teŵps  est  aĐtuelleŵeŶt  uŶ  sujet  ĐritiƋue  daŶs  le  doŵaiŶe 

œŶologiƋue. EŶ effet, ŵalgré les Ŷoŵďreuses études ŵises eŶ plaĐe pour essaǇer de prédire 

le vieillisseŵeŶt du viŶ et les faĐteurs pouvaŶt l’aĐĐélérer ou le raleŶtir, Đe phéŶoŵğŶe reste 

ŵal Đoŵpris. Il est aiŶsi diffiĐile de prédire, par eǆeŵple, l’oǆǇdatioŶ des viŶs ďlaŶĐs traŶƋuilles 

ou eŶĐore la perte d’effervesĐeŶĐe des viŶs pétillaŶts. C’est uŶe des raisoŶs pour lesƋuelles 

les viŶs et spiritueuǆ foŶt partie des rares produits aliŵeŶtaires Ŷe possédaŶt Ŷi Date Liŵite 

de CoŶsoŵŵatioŶ ;DLCͿ Ŷi Date de Duraďilité MiŶiŵale ;DDMͿ.  

Lors  de  la  ĐoŶservatioŶ  des  viŶs  eŶ  ďouteille,  les  ďouĐhoŶs  oŶt  tout  ŶaturelleŵeŶt  été 

ĐoŶsidérés  Đoŵŵe  uŶ  des  faĐteurs  respoŶsaďles  de  déviaŶĐe  orgaŶoleptiƋue  daŶs  le  viŶ 

ŶotaŵŵeŶt eŶ raisoŶ de leur perŵéaďilité auǆ gaz. AfiŶ de ŵieuǆ ĐoŵpreŶdre leur rƀle, les 

propriétés ďarriğres et ŵéĐaŶiƋues des ďouĐhoŶs oŶt été  ĐaraĐtérisées afiŶ d’évaluer  leur 

effiĐaĐité lors de la ĐoŶservatioŶ du viŶ. CepeŶdaŶt, Đes propriétés oŶt été ŵesurées sur des 

ďouĐhoŶs avaŶt leur utilisatioŶ et trğs peu d’études oŶt évalué l’évolutioŶ de Đes propriétés 

aprğs vieillisseŵeŶt du ŵatériau.  

L’oďjeĐtif de Đe Đhapitre est doŶĐ d’étudier le vieillisseŵeŶt du liğge aggloŵéré eŶ préseŶĐe 

de  différeŶts  ŵilieuǆ  siŵulaŶts,  afiŶ  de  ĐoŵpreŶdre  l’iŵpaĐt  de  l’eŶviroŶŶeŵeŶt  sur  les 

propriétés ďarriğres et ŵéĐaŶiƋues des ďouĐhoŶs à ďase de liğge. 
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ϭ. PLAN D’EXPÉRIENCES MIS EN PLACE 
 
UŶ  plaŶ  d’eǆpérieŶĐes  assez  large  a  été  étaďli  afiŶ  d’étudier  le  vieillisseŵeŶt  du  liğge 

aggloŵéré eŶ préseŶĐe de différeŶts ŵilieuǆ siŵulaŶts pouvaŶt ġtre reŶĐoŶtrés eŶ situatioŶ 

« œŶologiƋue ».  

Plusieurs ŵilieuǆ oŶt été utilisés afiŶ de siŵuler différeŶtes ĐoŶditioŶs de stoĐkage ;Taďleau 

ϮϰͿ. UŶe partie du plaŶ d’eǆpérieŶĐe, plus foŶdaŵeŶtale, a ĐoŶsisté à étudier le vieillisseŵeŶt 

du  liğge  aggloŵéré  eŶ  préseŶĐe  d’eau  ou  d’éthaŶol  purs.  L’oďjeĐtif  étaŶt  de  ĐoŵpreŶdre 

l’iŵpaĐt  de  Đes  deuǆ  ŵoléĐules  sur  le  vieillisseŵeŶt  du  ŵatériau.  EŶ  parallğle,  d’autres 

ĐoŶditioŶs  oŶt  été  Đhoisies  afiŶ  de  ŵiŵer  le  vieillisseŵeŶt  eŶ  ĐoŶditioŶs  d’hǇgroŵétrie 

aŵďiaŶte ;H‘ = 50 %Ϳ, eŶ ĐoŶtaĐt d’uŶ viŶ ŵodğle ou eŶ ĐoŶtaĐt d’uŶe solutioŶ eau/éthaŶol 

;ratio 50:50Ϳ afiŶ de siŵuler le vieillisseŵeŶt du ŵatériau eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ des spiritueuǆ. Pour 

toutes Đes ĐoŶditioŶs, le liğge aggloŵéré était eŶ préseŶĐe du ŵilieu siŵulaŶt sous forŵe de 

vapeur ;éƋuivaleŶt à uŶe ĐoŶservatioŶ daŶs des ďouteilles eŶ positioŶ vertiĐaleͿ ou sous forŵe 

liƋuide ;éƋuivaleŶt à uŶe ĐoŶservatioŶ daŶs des ďouteilles eŶ positioŶ horizoŶtaleͿ.  

La ĐoŵpositioŶ du viŶ ŵodğle utilisé est la suivaŶte : aĐide tartriƋue ;ϯ g.L‐ϭͿ, aĐide DL‐ŵaliƋue 

;Ϯ,5 g.L‐ϭͿ, aĐide aĐétiƋue ;0,ϭ g.L‐ϭͿ, eǆtrait de levure ;ϭ g.L‐ϭͿ, D‐gluĐose ;Ϯ,5 g.L‐ϭͿ, D‐fruĐtose 

;Ϯ,5 g.L‐ϭͿ, Mg“Oϰ ;0,Ϯ g.L‐ϭͿ, MŶ“Oϰ ;50 ŵg.L‐ϭͿ, KHϮPOϰ ;Ϯ g.L‐ϭͿ et polǇsorďate ϴ0 ;ϭ g.L‐ϭͿ. Le 

viŶ ŵodğle a été ajusté à uŶ pH de ϯ,Ϯ pour uŶe ĐoŶĐeŶtratioŶ eŶ éthaŶol de ϭϮ % ;v/vͿ5ϰϭ,5ϰϮ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                 
5ϰϭ Pradelles ‘. & al, ;Ϯ00ϴͿ EffeĐts of Ǉeast Đell‐ǁall ĐharaĐteristiĐs oŶ ϰ‐ethǇlpheŶol sorptioŶ ĐapaĐitǇ iŶ ŵodel ǁiŶe. JouƌŶal of 
AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, 5ϲ, ϭϭϴ5ϰ‐ϭϭϴϲϭ.  
5ϰϮ Crouvisier‐UrioŶ K. & al, ;Ϯ0ϭϳͿ IŶteraĐtioŶ ďetǁeeŶ Đork aŶd Ǉeast. AppliĐatioŶ to sparkliŶg ǁiŶe proĐessiŶg. AŵeƌiĐaŶ JouƌŶal of 
EŶologǇ aŶd VitiĐultuƌe, ϲϵ;ϮͿ, ϭϴϮ‐ϭϴϳ.  
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Taďleau Ϯϰ : Milieuǆ siŵulaŶts utilisés pour l’étude du vieillisseŵeŶt du liğge ŵaĐro‐
aggloŵéré. Les ĐoŶditioŶs « vapeur » et « liƋuide » éƋuivaleŶt respeĐtiveŵeŶt à uŶe 

ĐoŶservatioŶ daŶs des ďouteilles deďout ou ĐouĐhées. 

Milieu siŵulaŶt  AppliĐatioŶ 

Vapeur 50 % H‘  VieillisseŵeŶt daŶs des ĐoŶditioŶs 
d’hǇgroŵétrie aŵďiaŶte 

Vapeur d’eau   Effet de l’hǇgroŵétrie sur le vieillisseŵeŶt 
du ŵatériau ;Etude foŶdaŵeŶtale sur l’effet 

de l’eauͿ Eau liƋuide 

Vapeur d’éthaŶol  Effet de l’éthaŶol ;Etude foŶdaŵeŶtale sur 
l’effet de l’éthaŶolͿ EthaŶol liƋuide 

Vapeur de viŶ ŵodğle  Etude appliƋuée sur le vieillisseŵeŶt au 
ĐoŶtaĐt du viŶ ViŶ ŵodğle liƋuide 

Vapeur de ŵélaŶge eau/éthaŶol 50:50  Etude appliƋuée sur le vieillisseŵeŶt au 
ĐoŶtaĐt de spiritueuǆ MélaŶge eau/éthaŶol 50:50 liƋuide 

 
Le liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ĐoŶteŶaŶt ϴ % de Đolle aroŵatiƋue a été Đhoisi pour Đette étude. 

Le  liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ĐoŶteŶaŶt ϴ % de Đolle aliphatiƋue a égaleŵeŶt été utilisé daŶs 

ĐertaiŶes  ĐoŶditioŶs,  les  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  et  de  traŶsfert  du  ŵatériau  iŶitial  étaŶt 

différeŶtes eŶ foŶĐtioŶ de la Ŷature ĐhiŵiƋue du polǇuréthaŶe utilisé ;Chapitres ϯ et ϰͿ. Les 

éĐhaŶtilloŶs avaŶt stoĐkage étaieŶt plaĐés daŶs des ĐoŶditioŶs aŵďiaŶtes de teŵpérature et 

d’hǇgroŵétrie ;Ϯ5 °C, 50 % d’H‘Ϳ. Les éĐhaŶtilloŶs oŶt été stoĐkés sous forŵe de Đuďes de ϭ5 

ŵŵ d’arġte pour l’étude de suivi de ŵasse et des propriétés ŵéĐaŶiƋues. Pour les propriétés 

de  traŶsfert,  des  ŵaŶĐhes  aggloŵérés  oŶt  été  stoĐkés  daŶs  les  différeŶtes  ĐoŶditioŶs 

étudiées.  Pour  Đoŵpléter  Đe  plaŶ  eǆpériŵeŶtal,  les  éĐhaŶtilloŶs  oŶt  été  stoĐkés  à  trois 

teŵpératures différeŶtes, à savoir, ϰ, Ϯ5 et 50 °C pour évaluer l’iŵpaĐt de la teŵpérature de 

ĐoŶservatioŶ sur le vieillisseŵeŶt du ŵatériau. Les différeŶtes ĐoŶditioŶs eǆpériŵeŶtales soŶt 

représeŶtées daŶs le Taďleau Ϯ5.  

Les éĐhaŶtilloŶs oŶt été prélevés à différeŶts teŵps de vieillisseŵeŶt : ϲ, ϭϮ et ϭϴ ŵois. Pour 

l’étude des propriétés ŵéĐaŶiƋues et de traŶsfert au gaz, les ŵġŵes protoĐoles Ƌue Đeuǆ des 

Chapitre ϯ et ϰ oŶt été utilisés. 
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Taďleau Ϯ5 : Paraŵğtres utilisés pour l’étude du vieillisseŵeŶt du liğge ŵaĐro‐
aggloŵéré. 

EĐhaŶtilloŶ  Milieu siŵulaŶt  TeŵpĠƌatuƌe  PƌopƌiĠtĠs 
ŵesuƌĠes 

Liğge ŵaĐƌo‐
aggloŵĠƌĠ ϴ % 
aƌoŵatiƋue 

Vapeur 50 % H‘ 
ϰ °C 
Ϯ5 °C 
50 °C 

Prise de ŵasse  
Propriétés ďarriğres 

;COϮͿ 
Propriétés 
ŵéĐaŶiƋues 

Vapeur d’eau 

Eau liƋuide 

Vapeur d’éthaŶol 
ϰ °C 
Ϯ5 °C 
50 °C 

Prise de ŵasse  
Propriétés 
ŵéĐaŶiƋues EthaŶol liƋuide

Vapeur de viŶ ŵodğle  ϰ °C 
Ϯ5 °C 
50 °C 

Prise de ŵasse  
Propriétés ďarriğres 

;COϮͿ 
Propriétés 
ŵéĐaŶiƋues ViŶ ŵodğle liƋuide 

Vapeur de ŵélaŶge 
eau/éthaŶol 50:50 

ϰ °C 
Ϯ5 °C 
50 °C 

Prise de ŵasse  
Propriétés 
ŵéĐaŶiƋues 

MélaŶge eau/éthaŶol 
50:50 liƋuide 

Liğge ŵaĐƌo‐
aggloŵĠƌĠ ϴ % 
aliphatiƋue 

Vapeur 50 % H‘ 

ϰ °C 
Ϯ5 °C 
50 °C 

Prise de ŵasse  
Propriétés ďarriğres 

;COϮͿ 
Propriétés 
ŵéĐaŶiƋues Vapeur d’eau 

Eau LiƋuide 
Prise de ŵasse  
Propriétés 
ŵéĐaŶiƋues 

Vapeur de viŶ ŵodğle  ϰ °C 
Ϯ5 °C 
50 °C 

Propriétés ďarriğres 
;COϮͿ ViŶ ŵodğle liƋuide 
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Ϯ. VARIATION DE LA MASSE AU COURS DU VIEILLISSEMENT 

Aprğs vieillisseŵeŶt eŶ phase liƋuide et eŶ phase vapeur, la variatioŶ de ŵasse des différeŶts 

éĐhaŶtilloŶs a été ŵesurée aveĐ uŶe ďalaŶĐe de préĐisioŶ ;േ 0,000ϭ gͿ. Les pesées étaieŶt 

réalisées direĐteŵeŶt daŶs les ĐoŶditioŶs aŵďiaŶtes du laďoratoire aprğs le prélğveŵeŶt des 

éĐhaŶtilloŶs daŶs les différeŶts ŵilieuǆ. La variatioŶ de ŵasse Δŵ ;%Ϳ est oďteŶue à partir de 

la ŵasse iŶitiale avaŶt stoĐkage ;ŵiͿ et de la ŵasse fiŶale ;ŵfͿ aprğs vieillisseŵeŶt ;EƋ. ϰϳͿ. Les 

ŵesures oŶt été réalisées aveĐ ϲ répétitioŶs. 

  ∆� ሺ%ሻ ൌ  � െ  �� ൈ ͳͲͲ    ሺͶሻ 
 

Ϯ.ϭ. Effet du ŵilieu siŵulaŶt  

La Figure ϭ0ϭ ŵoŶtre la variatioŶ de ŵasse, à Ϯ5 °C, du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % de Đolle 

aroŵatiƋueͿ pour les éĐhaŶtilloŶs stoĐkés eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ différeŶts ŵilieuǆ se trouvaŶt eŶ 

phase liƋuide ou eŶ phase vapeur. 

 

 

Figure ϭ0ϭ : EvolutioŶ de la ŵasse des éĐhaŶtilloŶs ;%Ϳ, à Ϯ5 °C, eŶ foŶĐtioŶ des 
ĐoŶditioŶs de stoĐkage, lors du vieillisseŵeŶt sur ϭϴ ŵois, du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ 
% Đolle aroŵatiƋueͿ eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ différeŶts ŵilieuǆ siŵulaŶts eŶ aͿ phase vapeur et 

ďͿ phase liƋuide. Les ligŶes traĐées soŶt des guides pour les Ǉeuǆ. 
 

DaŶs uŶ preŵier teŵps, oŶ reŵarƋue Ƌue l’état phǇsiƋue de la phase au ĐoŶtaĐt du ŵatériau 

va avoir uŶ  iŵpaĐt sigŶifiĐatif sur  la variatioŶ de ŵasse. EŶ phase vapeur,  les variatioŶs de 
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ŵasse soŶt ŶetteŵeŶt plus faiďles Ƌu’eŶ phase liƋuide. EŶ effet, daŶs Đes ĐoŶditioŶs, la prise 

de ŵasse du ŵatériau va ġtre esseŶtielleŵeŶt dû à la sorptioŶ des différeŶtes ŵoléĐules sur 

et daŶs les parois Đellulaires. EŶ phase liƋuide, la prise de ŵasse est supérieure à ϭ00 % pour 

tous les liƋuides. Cette prise de ŵasse iŵportaŶte suggğre Ƌu’elle Ŷ’est pas liée uŶiƋueŵeŶt 

à la sorptioŶ des ŵoléĐules sur les parois Đellulaires ŵais plutƀt à uŶ reŵplissage des alvéoles 

du liğge par diffusioŶ du liƋuide daŶs le ŵatériau. 

DaŶs uŶ deuǆiğŵe teŵps, oŶ peut s’iŶtéresser à l’iŵpaĐt de la ĐoŵpositioŶ du ŵilieu sur la 

variatioŶ de ŵasse. La prise de ŵasse du liğge aggloŵéré eŶ ĐoŶtaĐt des Đorps purs ;eau et 

éthaŶolͿ est différeŶte de Đelle au ĐoŶtaĐt des ŵélaŶges. EŶ phase vapeur, le ŵatériau sorďe 

eŶ  ŵoiŶdre  graŶde  ƋuaŶtité  l’eau  puis  l’éthaŶol  et  eŶfiŶ  les  deuǆ  ŵélaŶges  ;ŵġŵe  si  la 

différeŶĐe est faiďle eŶtre l’éthaŶol et les ŵélaŶgesͿ. EŶ phase liƋuide, le phéŶoŵğŶe iŶverse 

est  oďservé,  aveĐ  uŶe  prise  de  ŵasse  plus  faiďle  pour  les  ŵélaŶges  et  plus  élevée,  et 

éƋuivaleŶte, pour les Đorps purs ;eau et éthaŶolͿ. Ce ĐoŵporteŵeŶt ŶoŶ idéal des ŵélaŶges 

hǇdro‐éthaŶoliƋues pourrait  ġtre  dû à des phéŶoŵğŶes de  Đo‐sorptioŶ ou  Đo‐diffusioŶ.  La 

sorptioŶ de l’eau est uŶ phéŶoŵğŶe de phǇsisorptioŶ sur les ĐhaiŶes polǇŵériƋues de la paroi. 

La sorptioŶ des ŵoléĐules d’eau peut ĐoŶduire à l’éĐarteŵeŶt de Đes ĐhaiŶes polǇŵériƋues et 

eŶgeŶdrer uŶe perte de rigidité des parois Đellulaires pour des teŶeurs eŶ eau supérieure à  5 

% ;ŵ/ŵͿ daŶs le liğge5ϰϯ,5ϰϰ. EŶ revaŶĐhe, la sorptioŶ de l’éthaŶol est uŶ phéŶoŵğŶe Ƌui reste 

à  l’heure  aĐtuelle  peu  étudié.  CoŶtraireŵeŶt  à  l’eau,  la  sorptioŶ  de  l’éthaŶol  est  uŶ 

phéŶoŵğŶe  de  ĐhiŵisorptioŶ.  Il  Ǉ  a  uŶe  réaĐtivité  ĐhiŵiƋue  eŶtre  le  liğge  et  l’éthaŶol5ϰ5. 

CepeŶdaŶt, si Đette ĐhiŵisorptioŶ a été oďservée, les sites de sorptioŶ Ŷ’oŶt pas été eŶĐore 

ideŶtifiés  et  l’iŵpaĐt  de  Đette  ĐhiŵisorptioŶ  sur  les  propriétés  phǇsiƋues  du  liğge  reste  à 

déterŵiŶer. UŶe ŵeilleure ĐoŵpréheŶsioŶ de Đes phéŶoŵğŶes pourrait à terŵe perŵettre 

d’approfoŶdir l’étude de la sorptioŶ de Đes Đoŵposés, ŶotaŵŵeŶt daŶs le Đas des ŵélaŶges. 

EŶ effet, pour les ŵélaŶges eau/éthaŶol, il serait iŶtéressaŶt d’étudier les phéŶoŵğŶes de Đo‐

sorptioŶ  afiŶ  de  ŵieuǆ  ĐoŵpreŶdre  le  vieillisseŵeŶt  du  ŵatériau,  ŶotaŵŵeŶt  eŶ  se 

rapproĐhaŶt des ĐoŶditioŶs réelles d’utilisatioŶ ;solutioŶ éthaŶol à ϭϮ % ou 50 % v/vͿ. 

                                                                 
5ϰϯ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭ5Ϳ MeĐhaŶiĐal properties of Đork: EffeĐt of hǇdratioŶ. Mateƌial DesigŶ, ϴϮ, ϭϰϴ‐ϭ5ϰ 
5ϰϰ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers?. JouƌŶal of Mateƌial SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ 
5ϰ5 LeƋuiŶ “. & al, ;Ϯ0ϭϯͿ “orptioŶ eƋuiliďria of ethaŶol oŶ Đork. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲ;ϮϮͿ, 5ϯϵϭ‐5ϯϵϲ. 
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CoŶĐerŶaŶt  les  éĐhaŶtilloŶs  stoĐkés  eŶ  phase  liƋuide,  Đoŵŵe  suggéré  préĐédeŵŵeŶt,  uŶ 

phéŶoŵğŶe de reŵplissage des alvéoles se produit trğs proďaďleŵeŶt. A partir de la variatioŶ 

de ŵasse, il est possiďle d’estiŵer le tauǆ de reŵplissage des alvéoles, déŶoŵŵé reŵplissage 

alvéolaire ;EƋ. ϰϴͿ. 

����������� ���é������ ሺ%ሻ ൌ  �௨ௗ�௩é  ൈ ͳͲͲ    ሺͶͺሻ  
 

EŶ supposaŶt Ƌue le réseau d’adhésif Ŷe partiĐipe Ƌue trğs faiďleŵeŶt à la prise de ŵasse, Đe 

derŶier Ŷ’aǇaŶt pas uŶe struĐture alvéolaire perŵettaŶt le piégeage de liƋuide, oŶ peut aiŶsi 

évaluer la ŵasse de liğge daŶs le ŵatériau Đoŵposite avaŶt stoĐkage ŵi liğge ;EƋ. ϰϵͿ. 

  � è ൌ � ൈ Ͳ,ͻʹ  ሺͶͻሻ 
 

EŶ ĐoŶsidéraŶt uŶe ŵasse voluŵiƋue ŵoǇeŶŶe du liğge Ŷaturel de ϭϴ0 kg.ŵ‐ϯ ;ρliğgeͿ oŶ peut 

ĐalĐuler le voluŵe oĐĐupé par le liğge Vi liğge ;EƋ. 50Ϳ. 

  � è ൌ  � è�è        ሺͷͲሻ 
 

EŶ ŶégligeaŶt  la porosité  iŶtergraŶulaire  ;ϯ,ϳ % v/vͿ devaŶt  la porosité alvéolaire du  liğge, 

éƋuivaleŶte à ϴ0 % du ŵatériau, oŶ peut alors déterŵiŶer le voluŵe alvéolaire Valvéolaire ;EƋ. 

5ϭͿ.  �௩é ൌ  � è ൈ Ͳ,ͺ       ሺͷͳሻ 
 

L’EƋuatioŶ 5Ϯ perŵet de ƋuaŶtifier le voluŵe de liƋuide préseŶt daŶs les alvéoles à partir de 

la ŵasse iŶitiale et fiŶale du ŵatériau et de la ŵasse voluŵiƋue du liƋuide ;ρliƋuideͿ. 

  �௨ௗ ൌ  � െ ��௨ௗ       ሺͷʹሻ 
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Les ŵasses voluŵiƋues ŵesurées pour les liƋuides soŶt de ϭ000 kg.ŵ‐ϯ pour l’eau, ϵϳϭ,ϳ kg.ŵ‐ϯ 

pour  le  viŶ  ŵodğle,  ϳϴ5,Ϯ  kg.ŵ‐ϯ  pour  l’éthaŶol  et  ϴϵϭ,Ϯ  kg.ŵ‐ϯ  pour  le  ŵélaŶge  50:50 

eau/éthaŶol. 

La Figure ϭ0Ϯ représeŶte l’évolutioŶ du reŵplissage alvéolaire à Ϯ5 °C. OŶ reŵarƋue alors Ƌue 

le reŵplissage des alvéoles est plus iŵportaŶt pour les Đorps purs Ƌue pour les ŵélaŶges, Đe 

Ƌui est eŶ aĐĐord aveĐ les ŵesures de prise de ŵasse.  

 

 

Figure ϭ0Ϯ : EvolutioŶ du reŵplissage alvéolaire ;%Ϳ, à Ϯ5 °C, eŶ foŶĐtioŶ des ĐoŶditioŶs 
de stoĐkage, lors du vieillisseŵeŶt sur ϭϴ ŵois, du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % Đolle 
aroŵatiƋueͿ eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ différeŶts ŵilieuǆ siŵulaŶts eŶ phase liƋuide. Les ligŶes 

traĐées soŶt des guides pour les Ǉeuǆ. 
 

AiŶsi oŶ reŵarƋue, sur la durée de ϭϴ ŵois, uŶe évolutioŶ de prise de ŵasse, attriďuée au 

reŵplissage des alvéoles, Ƌui est différeŶte seloŶ les ĐoŶditioŶs de stoĐkage. Il est iŶtéressaŶt 

de Ŷoter Ƌue Đe phéŶoŵğŶe se produit rapideŵeŶt daŶs les ϲ preŵiers ŵois, puis ďeauĐoup 

plus leŶteŵeŶt. UŶe ĐoŶditioŶ proĐhe de l’éƋuiliďre seŵďle ġtre atteiŶte par l’éthaŶol à ϭϴ 

ŵois. EŶ effet, les liƋuides voŶt diffuser à travers les parois du liğge jusƋu’à reŵplir totaleŵeŶt 

les  alvéoles  ;reŵplissages  alvéolaires  proĐhe  de  ϭ00  %  daŶs  ĐertaiŶes  ĐoŶditioŶs  de 

vieillisseŵeŶtͿ. La diffusioŶ de l’eau et de l’éthaŶol eŶ phase liƋuide daŶs le liğge a déjà été 

étudiée  à  Ϯ5  °C5ϰϲ.  Il  apparait  Ƌue  le  ĐoeffiĐieŶt  de diffusioŶ pour  Đes  deuǆ ŵoléĐules  est 

                                                                 
5ϰϲ FoŶseĐa AL & al, ;Ϯ0ϭϯͿ PerŵeaďilitǇ of Đork for ǁater aŶd ethaŶol. JouƌŶal of AgƌiĐultuƌal aŶd Food CheŵistƌǇ, ϲϭ, ϵϲϳϮ‐ϵϲϳϵ. 
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relativeŵeŶt proĐhe aveĐ des valeurs de ϭ ǆ ϭ0‐ϭ0 ŵ².s‐ϭ pour  l’eau et Ϯ ǆ ϭ0‐ϭ0 ŵ².s‐ϭ pour 

l’éthaŶol. Cette siŵilarité de ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ eǆpliƋue Ƌue l’éĐart eŶ terŵes de prise 

de ŵasse et de reŵplissage des alvéoles est assez faiďle pour Đes deuǆ liƋuides. EŶ revaŶĐhe 

Đoŵŵe eŶ phase vapeur, le ĐoŵporteŵeŶt des ŵélaŶges Ŷ’est pas idéal par rapport au Đorps 

pur. OŶ peut doŶĐ supposer l’eǆisteŶĐe de phéŶoŵğŶes de Đo‐diffusioŶ Ƌu’il serait ŶéĐessaire 

d’étudier. 

Ϯ.Ϯ. Effet de la teŵpérature de stoĐkage 

Les variatioŶs de ŵasse des éĐhaŶtilloŶs ĐoŶservés au ĐoŶtaĐt des Đorps purs ;eau et éthaŶolͿ 

eŶ phase liƋuide et à différeŶtes teŵpératures soŶt préseŶtées daŶs la Figure ϭ0ϯ. 

 

 

Figure ϭ0ϯ : EvolutioŶ de la ŵasse ;%Ϳ, lors du vieillisseŵeŶt sur ϭϴ ŵois, du liğge 
ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % Đolle aroŵatiƋueͿ eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ aͿ de l’eau liƋuide et ďͿ de 

l’éthaŶol liƋuide eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpérature de stoĐkage ;ϰ, Ϯ5 et 50 °CͿ. 
 

OŶ oďserve uŶ effet iŵportaŶt de la teŵpérature sur la variatioŶ de ŵasse des éĐhaŶtilloŶs. 

EŶ effet, plus  la teŵpérature est élevée plus  le reŵplissage des alvéoles augŵeŶte ;Figure 

ϭ0ϰͿ. De plus, oŶ reŵarƋue Ƌue dğs le ϲğŵe ŵois à 50 °C, la valeur ŵaǆiŵale de gaiŶ de ŵasse 

et de reŵplissage des alvéoles est atteiŶte, alors Ƌue Đela Ŷ’iŶtervieŶt Ƌu’au ϭϴğŵe ŵois pour 

uŶ stoĐkage à Ϯ5 °C et Ƌue Đette valeur Ŷ’est toujours pas atteiŶte à ϰ °C. Coŵŵe oŶ pouvait 
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s’Ǉ  atteŶdre,  la  teŵpérature  joue  sur  la  ĐiŶétiƋue  du  traŶsfert  eŶ  l’aĐĐéléraŶt.  Plus  la 

teŵpérature  est  élevée,  plus  la  diffusioŶ du  liƋuide  au  travers  des  parois  des  alvéoles  est 

favorisée. Cette ĐoŶĐlusioŶ est égaleŵeŶt valaďle pour les autres ĐoŶditioŶs de stoĐkage eŶ 

phase liƋuide.  

 

 

Figure ϭ0ϰ : EvolutioŶ du reŵplissage des alvéoles ;%Ϳ, lors du vieillisseŵeŶt sur ϭϴ 
ŵois, du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % Đolle aroŵatiƋueͿ eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ aͿ de l’eau 

liƋuide et ďͿ de l’éthaŶol liƋuide eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpérature de stoĐkage ;ϰ, Ϯ5 et 50 
°CͿ. 

 

Pour  Đe  Ƌui  ĐoŶĐerŶe  les  éĐhaŶtilloŶs  stoĐkés  eŶ  phase  vapeur,  le  ŵġŵe  effet  de  la 

teŵpérature est oďservé. Le gaiŶ de ŵasse est ĐepeŶdaŶt ďeauĐoup ŵoiŶs iŵportaŶt. 

Ϯ.ϯ. Effet de la forŵulatioŶ  

Des liğges ŵaĐro‐aggloŵérés oďteŶus aveĐ uŶe Đolle aroŵatiƋue et uŶe Đolle aliphatiƋue oŶt 

tous les deuǆ été stoĐkés au ĐoŶtaĐt de l’eau ;vapeur ou liƋuideͿ afiŶ d’évaluer l’effet de l’eau 

sur le vieillisseŵeŶt de la Đolle pour élaďorer le ŵatériau. La Figure ϭ05 préseŶte les variatioŶs 

de ŵasse à Ϯ5 °C lors du vieillisseŵeŶt du liğge aggloŵéré aveĐ Đes deuǆ Đolles polǇuréthaŶes 

eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ de l’eau eŶ phase liƋuide et vapeur. 
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Figure ϭ05 : EvolutioŶ de la ŵasse ;%Ϳ, à Ϯ5 °C, lors du vieillisseŵeŶt sur ϭϴ ŵois, du 
liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ĐoŶteŶaŶt ϴ % de Đolle aroŵatiƋue ou aliphatiƋue eŶ ĐoŶtaĐt 

aveĐ de l’eau aͿ eŶ phase vapeur ;ϭ00 % H‘Ϳ et ďͿ eŶ phase liƋuide. 
 

Tout d’aďord, oŶ reŵarƋue Ƌue lorsƋue les éĐhaŶtilloŶs soŶt ŵis eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ de la vapeur 

d’eau, la prise de ŵasse est ideŶtiƋue pour les deuǆ tǇpes de liğge aggloŵéré. EŶ effet, eŶ 

phase vapeur,  la prise de ŵasse est esseŶtielleŵeŶt due à uŶ phéŶoŵğŶe de sorptioŶ. Les 

Đolles polǇuréthaŶes étaŶt hǇdrophoďes, elles joueŶt uŶ rƀle trğs faiďle daŶs la sorptioŶ de 

l’eau, Đe Ƌui eǆpliƋue  la  faiďle différeŶĐe eŶtre  les deuǆ éĐhaŶtilloŶs. Les  résultats soŶt eŶ 

aĐĐord aveĐ les isotherŵes de sorptioŶ de l’eau déterŵiŶées à Ϯ5 °C pour Đes deuǆ tǇpes de 

liğge aggloŵérés, Ƌui soŶt ideŶtiƋues et peu iŵpaĐtées par la Ŷature ĐhiŵiƋue de la Đolle5ϰϳ.  

EŶsuite, oŶ reŵarƋue Ƌue le ĐoŵporteŵeŶt eŶ phase liƋuide est légğreŵeŶt différeŶt seloŶ 

la Ŷature ĐhiŵiƋue de la Đolle. EŶ effet, la prise de ŵasse et, par ĐoŶséƋueŶt, le reŵplissage 

des alvéoles du liğge par l’eau, est plus rapide lorsƋu’uŶe Đolle aroŵatiƋue est utilisée. CeĐi 

peut s’eǆpliƋuer par la struĐture de la Đolle. La Đolle aliphatiƋue possğde uŶe struĐture plus 

ĐristalliŶe Ƌue la Đolle aroŵatiƋue. Cela lui ĐoŶfğre de ŵeilleures propriétés ďarriğres auǆ gaz 

ŵais  égaleŵeŶt  auǆ  liƋuides.  AiŶsi  la  diffusioŶ  de  l’eau  daŶs  le  réseau  Đoŵposé  de 

polǇuréthaŶe aliphatiƋue s’eŶ trouve raleŶti, et par ĐoŶséƋueŶt, la prise de ŵasse égaleŵeŶt. 

OŶ  peut  supposer  Ƌu’uŶe  fois  l’éƋuiliďre  atteiŶt,  la  ƋuaŶtité  de  liƋuide  aǇaŶt  reŵpli  les 

alvéoles sera le ŵġŵe pour les deuǆ liğges aggloŵérés, à ĐoŶditioŶ d’atteŶdre suffisaŵŵeŶt 

loŶgteŵps. 

                                                                 
5ϰϳ Crouvisier‐UrioŶ K. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ MeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork stoppers for sparkliŶg ǁiŶes: IŶflueŶĐe of adhesive aŶd Đork 
partiĐle size. Coŵposite StƌuĐtuƌes, Ϯ0ϯ, ϳϴϵ‐ϳϵϲ 
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De siŵples ŵesures de variatioŶ de ŵasse Ŷous apporteŶt aiŶsi de Ŷoŵďreuses iŶforŵatioŶs 

lors du vieillisseŵeŶt du ŵatériau, eŶ phase vapeur et eŶ phase liƋuide. Il est alors iŶtéressaŶt 

de  ĐoŶstater  si  les  ŵodifiĐatioŶs  struĐturales  iŵpaĐteŶt  les  propriétés  du  liğge  ŵaĐro‐

aggloŵéré lors de soŶ vieillisseŵeŶt.  

   



 

 
Ϯϲϴ

ϯ. ÉVOLUTION DES PROPRIÉTÉS DE TRANSFERT  

L’évolutioŶ des propriétés ďarriğres au Đours du teŵps a été évaluée. Il faut préĐiser Ƌue les 

propriétés  de  traŶsfert  ŶoŶ  pas  été  étudiées  daŶs  toutes  les  ĐoŶditioŶs  de  vieillisseŵeŶt 

;Taďleau Ϯ5Ϳ. Les ŵesures de perŵéaďilité oŶt été réalisées aprğs ϭϮ et ϭϴ ŵois de stoĐkage 

sur des ŵaŶĐhes ŵaĐro‐aggloŵérés eŶ ĐoŶditioŶ ŶoŶ‐Đoŵpriŵés. Il est iŵportaŶt de Ŷoter 

Ƌue Đelles‐Đi oŶt été effeĐtuées sur les éĐhaŶtilloŶs aprğs éliŵiŶatioŶ de l’eau et/ou l’éthaŶol 

Ƌu’ils ĐoŶteŶaieŶt. EŶ effet,  les ŵesures par ŵaŶoŵétrie Ŷe perŵetteŶt pas de réaliser  les 

ŵesures  de  ĐoeffiĐieŶt  de  diffusioŶ  sur  des  éĐhaŶtilloŶs  daŶs  leurs  ĐoŶditioŶs  de 

vieillisseŵeŶt. Ces derŶiers oŶt doŶĐ suďi la phase de vieillisseŵeŶt ŵais les ŵesures oŶt été 

réalisées  sur  les  éĐhaŶtilloŶs  seĐs.  Le  protoĐole  utilisé  pour  déterŵiŶer  les  ĐoeffiĐieŶts  de 

diffusioŶ  au  COϮ  de  Đes  éĐhaŶtilloŶs  est  le ŵġŵe Ƌue  Đelui  utilisé  daŶs  le  Chapitre  ϰ.  Les 

distriďutioŶs  eǆpériŵeŶtales  oďteŶues  sur  les  liğges  ŵaĐro‐aggloŵérés  aveĐ  les  Đolles 

aroŵatiƋue et aliphatiƋue daŶs le Chapitre ϰ soŶt égaleŵeŶt utilisées iĐi Đoŵŵe référeŶĐe 

pour le ŵatériau avaŶt vieillisseŵeŶt. Les ŵesures oŶt été réalisées aveĐ ϯ répétitioŶs.  

ϯ.ϭ. Effet du ŵilieu siŵulaŶt  

La Figure ϭ0ϲ préseŶte les valeurs du logarithŵe déĐiŵal du ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ ;log D eŶ 

ŵ².s‐ϭͿ  oďteŶues  pour  le  liğge  ŵaĐro‐aggloŵéré  aveĐ  ϴ  %  de  Đolle  aroŵatiƋue  aprğs 

vieillisseŵeŶt eŶ ĐoŶtaĐt de plusieurs ŵilieuǆ siŵulaŶts à Ϯ5 °C. 

 

 



 

 
Ϯϲϵ

 

Figure ϭ0ϲ : Logarithŵe déĐiŵal du ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ du COϮ ;ŵ².s‐ϭͿ, à Ϯ5 °C, eŶ 
foŶĐtioŶ des ĐoŶditioŶs de stoĐkage, lors du vieillisseŵeŶt peŶdaŶt ϭϴ ŵois, du liğge 

ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % de Đolle aroŵatiƋueͿ. La distriďutioŶ eǆpériŵeŶtale oďteŶue sur 
des éĐhaŶtilloŶs ŶoŶ vieillis est égaleŵeŶt représeŶtée. 

 

OŶ  reŵarƋue  Ƌue  Ƌuelle  Ƌue  soit  le  ŵode  de  vieillisseŵeŶt  appliƋuée  au  liğge  ŵaĐro‐

aggloŵéré à Ϯ5  °C,  les propriétés ďarriğres du ŵatériau  soŶt  légğreŵeŶt ŵeilleures aprğs 

vieillisseŵeŶt. Les valeurs oďteŶues soŶt peu différeŶtes des valeurs iŶitiales ŵais déĐalées 

vers les valeurs liŵites de la distriďutioŶ ;de ϭ0‐ϳ à ϭ0‐5 ŵ².s‐ϭͿ.  CepeŶdaŶt, il est diffiĐile de 

ressortir  des  teŶdaŶĐes  ƋuaŶt  à  l’iŵpaĐt  de  la  ĐoŵpositioŶ  du  ŵilieu  sur  les  propriétés 

ďarriğres.  

ϯ.Ϯ. Effet de la teŵpérature de stoĐkage 

“i  l’oŶ  oďserve  l’effet  de  la  teŵpérature  ;ϰ,  Ϯ5  et  50  °CͿ  sur  les  valeurs  de  ĐoeffiĐieŶt  de 

diffusioŶ  oďteŶues  sur  le  liğge  ŵaĐro‐aggloŵéré  ;ϴ  %  Đolle  aroŵatiƋueͿ,  il  Ŷ’Ǉ  a  auĐuŶe 

différeŶĐe sigŶifiĐative eŶtre les éĐhaŶtilloŶs aǇaŶt suďi uŶ vieillisseŵeŶt au ĐoŶtaĐt de vapeur 

d’eau à 50 % d’huŵidité relative. Pour toutes les autres ĐoŶditioŶs de stoĐkage ;eŶ ĐoŶtaĐt 

aveĐ le viŶ ŵodğle liƋuide, la vapeur d’eau et le viŶ ŵodğleͿ auĐuŶe différeŶĐe sigŶifiĐative 

Ŷ’est égaleŵeŶt Ŷotaďle pour des vieillisseŵeŶts à ϰ °C et Ϯ5 °C. EŶ revaŶĐhe, auĐuŶe valeur 
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de ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ Ŷ’a pu ġtre ŵesurée pour  les éĐhaŶtilloŶs ĐoŶservés à 50 °C ;eŶ 

ĐoŶtaĐt aveĐ le viŶ ŵodğle liƋuide, la vapeur d’eau et le viŶ ŵodğleͿ. EŶ effet, les ŵesures de 

ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ soŶt réalisées aveĐ uŶ différeŶtiel de pressioŶ de 0,ϲ5 MPa. Hors, aprğs 

la ŵise  sous  pressioŶ  les  éĐhaŶtilloŶs  Ŷ’oŶt  pas  supporté  la  pressioŶ  appliƋuée  Đoŵŵe  le 

ŵoŶtre la Figure ϭ0ϳ.  

 

Figure ϭ0ϳ : EĐhaŶtilloŶ de liğge aggloŵéré avaŶt vieillisseŵeŶt ;photo de gauĐheͿ et 
aprğs vieillisseŵeŶt au ĐoŶtaĐt de vapeur de viŶ ŵodğle peŶdaŶt ϭϮ ŵois à 50 °C 

;photo de droiteͿ, aprğs avoir appliƋué 0,ϲ5 MPa de pressioŶ sur les deuǆ éĐhaŶtilloŶs. 
Ce phéŶoŵğŶe est égaleŵeŶt apparu pour les éĐhaŶtilloŶs vieillis eŶ ĐoŶtaĐt de vapeur 

d’eau et de viŶ liƋuide à 50 °C. 
 

Il  seŵďle  doŶĐ  Ƌue  daŶs  Đes  ĐoŶditioŶs  de  vieillisseŵeŶt,  le  liğge  aggloŵéré  suďit  uŶe 

ŵodifiĐatioŶ  phǇsiĐo‐ĐhiŵiƋue,  Ƌui  eŶtraiŶe  la  fragilisatioŶ  du  ŵatériau  Đoŵposite.  UŶe 

hǇpothğse Ƌui pourrait ġtre avaŶĐée pour eǆpliƋuer Đette fragilisatioŶ serait uŶe ŵodifiĐatioŶ 

du réseau d’adhésif, Ƌui perdrait alors soŶ rƀle d’adhésioŶ au seiŶ du ŵatériau Đoŵposite. 

Deuǆ ŵéĐaŶisŵes peuveŶt ġtre iŵpliƋués daŶs Đe phéŶoŵğŶe : soit uŶe perte d’adhésioŶ du 

filŵ à l’iŶterfaĐe liğge‐polǇuréthaŶe, soit uŶe dépolǇŵérisatioŶ du filŵ. 

La dépolǇŵérisatioŶ des polǇuréthaŶes est uŶ phéŶoŵğŶe ĐoŶŶu. Cette derŶiğre peut avoir 

différeŶtes  origiŶes,  Đoŵŵe  la  photolǇse,  la  therŵolǇse  ou  eŶĐore  la  pǇrolǇse.  Ces 

ŵéĐaŶisŵes ŶéĐessiteŶt ĐepeŶdaŶt des teŵpératures trğs élevées ;T > ϭ00 °CͿ. EŶ revaŶĐhe, 

daŶs des  ĐoŶditioŶs de  teŵpératures plus  faiďles, des ŵéĐaŶisŵes  tels Ƌue  l’hǇdrolǇse ou 

eŶĐore la solvolǇse peuveŶt surveŶir5ϰϴ.  

Trois  foŶĐtioŶs  ĐhiŵiƋues  des  polǇuréthaŶes  peuveŶt  ġtre  iŵpliƋuées  daŶs  les  réaĐtioŶs 

d’hǇdrolǇse ;Figure ϭ0ϴͿ. 

                                                                 
5ϰϴ “zǇĐher M., ;Ϯ0ϭϯͿ “zǇĐher’s HaŶdďook of polǇurethaŶes. 
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Figure ϭ0ϴ : ‘éaĐtioŶs d’hǇdrolǇse pouvaŶt se produire daŶs le réseau de polǇuréthaŶe. 
 

L’hǇdrolǇse de la foŶĐtioŶ ester eŶtraiŶe la forŵatioŶ d’aĐide Ƌui peut deveŶir ĐatalǇseur de 

la réaĐtioŶ. La Ŷature autoĐatalǇtiƋue de l’hǇdrolǇse de Đe groupeŵeŶt eŶ fait la réaĐtioŶ la 

plus réaĐtive. La foŶĐtioŶ la plus résistaŶte à l’hǇdrolǇse sera eŶ revaŶĐhe la foŶĐtioŶ uréthaŶe. 

Plusieurs paraŵğtres peuveŶt eŶtrer eŶ  jeu daŶs  les phéŶoŵğŶes d’hǇdrolǇse.  Le preŵier 

paraŵğtre à preŶdre eŶ Đoŵpte est  la Ŷature ĐhiŵiƋue des  radiĐauǆ ‘ et ‘’ du  réseau de 

polǇuréthaŶe. EŶ effet, l’utilisatioŶ de polǇol ĐoŶteŶaŶt des foŶĐtioŶs ester ;Đoŵŵe Đela est 

souveŶt  le  Đas  daŶs  la  produĐtioŶ  iŶdustrielle  de  polǇuréthaŶeͿ  sera  plus  seŶsiďle  à 

l’hǇdrolǇse.  La  ĐoŵpositioŶ  ĐhiŵiƋue  de  l’isoĐǇaŶate  peut  égaleŵeŶt  iŵpaĐter  Đette 

hǇdrolǇse. Le derŶier paraŵğtre pouvaŶt iŵpaĐter forteŵeŶt l’hǇdrolǇse est la teŵpérature. 

DaŶs Ŷotre étude,  la teŵpérature de 50 °C seŵďle ġtre uŶe teŵpérature ĐritiƋue à Ŷe pas 

atteiŶdre si  l’oŶ veut préveŶir d’uŶ Ŷiveau d’hǇdrolǇse Đapaďle de ŵodifier  la struĐture du 

réseau de polǇuréthaŶe et l’iŶtégrité ŵéĐaŶiƋue du liğge aggloŵéré. Il a déjà été ŵoŶtré Ƌue 

l’hǇdrolǇse de polǇuréthaŶes à ďase d’isoĐǇaŶates aroŵatiƋues ;TDIͿ pouvait suďir uŶe étape 

d’hǇdrolǇse à 50 °C ĐoŶduisaŶt à uŶe réduĐtioŶ des propriétés de résistaŶĐe à la traĐtioŶ de 

50 % eŶ ƋuelƋues ŵois5ϰϵ.  

UŶe autre piste eŶvisageaďle, est  la dégradatioŶ du réseau par uŶ solvaŶt, ŶotaŵŵeŶt uŶ 

alĐool.  EŶ effet,  la glǇĐolǇse des polǇuréthaŶes a déjà été oďservée  sur des polǇuréthaŶes 

aroŵatiƋues550. Cette réaĐtioŶ est ĐepeŶdaŶt oďservée pour des teŵpératures plus élevées 

Ƌue daŶs le Đas de l’hǇdrolǇse ;autour de ϭ00 °CͿ. OŶ peut doŶĐ supposer Ƌue l’hǇdrolǇse est 

                                                                 
5ϰϵ “zǇĐher M., ;Ϯ0ϭϯͿ “zǇĐher’s HaŶdďook of polǇurethaŶes. 
550 Bord J. & al, ;Ϯ000Ϳ GlǇĐolǇsis of polǇurethaŶe foaŵs aŶd elastoŵers. PolǇŵeƌ DegƌadatioŶ aŶd StaďilitǇ, ϲϴ, ϰϭϵ‐ϰϮϮ. 
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le  ŵéĐaŶisŵe ŵajoritaire  daŶs  la  dégradatioŶ  des  polǇuréthaŶes  ŵġŵe  si  l’éthaŶol  peut 

égaleŵeŶt ĐoŶtriďuer à Đette dégradatioŶ. 

ϯ.ϯ. Effet de la forŵulatioŶ 

DaŶs le Chapitre ϰ, il a été ŵis eŶ évideŶĐe Ƌue la Ŷature ĐhiŵiƋue de la Đolle utilisée avait uŶ 

iŵpaĐt iŵportaŶt sur les traŶsferts de gaz. Le vieillisseŵeŶt Ŷ’a pas d’effet sigŶifiĐatif, à Ϯ5 °C, 

sur les propriétés de traŶsfert du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré aveĐ ϴ % de Đolle aroŵatiƋue. Il est 

ĐepeŶdaŶt iŶtéressaŶt d’oďserver si Đette ĐoŶĐlusioŶ est égaleŵeŶt vraie pour le liğge ŵaĐro‐

aggloŵéré  oďteŶu  à  partir  d’uŶe  Đolle  aliphatiƋue.  La  Figure  ϭ0ϵ  ŵoŶtre  les  valeurs  de 

ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ ;log D eŶ ŵ².s‐ϭͿ oďteŶues pour le liğge ŵaĐro‐aggloŵéré aveĐ ϴ % de 

Đolle aliphatiƋue aprğs vieillisseŵeŶt eŶ ĐoŶtaĐt de plusieurs ŵilieuǆ siŵulaŶts à Ϯ5 °C. 

 

Figure ϭ0ϵ : Logarithŵe déĐiŵal du ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ du COϮ ;ŵ².s‐ϭͿ, à Ϯ5 °C, eŶ 
foŶĐtioŶ des ĐoŶditioŶs de stoĐkage, lors du vieillisseŵeŶt sur ϭϴ ŵois, du liğge ŵaĐro‐
aggloŵéré ;ϴ % de Đolle aliphatiƋueͿ. La distriďutioŶ eǆpériŵeŶtale oďteŶue sur des 

éĐhaŶtilloŶs ŶoŶ vieillis est égaleŵeŶt représeŶtée. 
 

Coŵŵe  pour  la  Đolle  aroŵatiƋue,  les  différeŶtes  ĐoŶditioŶs  de  vieillisseŵeŶt  Ŷ’oŶt  pas 

d’iŵpaĐts sur les propriétés ďarriğres du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré aveĐ uŶe Đolle aliphatiƋue, à 

Ϯ5 °C. EŶ revaŶĐhe,  les ŵġŵes éĐhaŶtilloŶs stoĐkés à 50 °C Ŷ’oŶt pas pu ġtre utilisés pour 

évaluer les propriétés ďarriğres, Đes derŶiers Ŷ’aǇaŶt, euǆ aussi, pas résistés auǆ 0,ϲ5 MPa de 
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pressioŶ.  Il  seŵďlerait doŶĐ Ƌue  la  Đolle aliphatiƋue  soit,  tout  Đoŵŵe  la  Đolle aroŵatiƋue, 

seŶsiďle à des phéŶoŵğŶes tels Ƌue l’hǇdrolǇse à la teŵpérature de 50 °C. 

Pour ĐoŶĐlure, les propriétés ďarriğres du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré seŵďleŶt ġtre peu ŵodifiées 

daŶs les ĐoŶditioŶs de vieillisseŵeŶt étudiées ;à ϰ et Ϯ5 °CͿ. EŶ effet, la perŵéaďilité du liğge 

ŵaĐro‐aggloŵéré est esseŶtielleŵeŶt due à la porosité iŶtergraŶulaire aveĐ de la diffusioŶ de 

DarĐǇ, de KŶudseŶ et de surfaĐe. Les différeŶtes ĐoŶditioŶs de stoĐkage Ŷ’aǇaŶt pas d’iŵpaĐt 

sur  la porosité ou  la struĐture de  l’adhésif,  la perŵéaďilité du  liğge ŵaĐro‐aggloŵéré reste 

doŶĐ  iŶĐhaŶgée.  EŶ  revaŶĐhe  eŶ  préseŶĐe  de  vapeur  d’eau  et/ou  d’éthaŶol  et  pour  des 

teŵpératures  de  50  °C,  oŶ  reŵarƋue  uŶe  perte  des  propriétés  adhésives  du  réseau  de 

polǇuréthaŶe Ƌui est proďaďleŵeŶt provoƋuée par la dépolǇŵérisatioŶ des polǇuréthaŶes par 

hǇdrolǇse ;aveĐ uŶ effet de l’éthaŶol Ƌui est égaleŵeŶt possiďleͿ. OŶ peut doŶĐ supposer Ƌue 

taŶt Ƌue le réseau de polǇuréthaŶe deŵeure iŶtaĐt, les propriétés ďarriğres du liğge ŵaĐro‐

aggloŵéré  resteŶt  iŶĐhaŶgées  au  Đours  du  vieillisseŵeŶt.  Il  est  doŶĐ  iŶtéressaŶt d’étudier 

l’évolutioŶ  des  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  du  ŵatériau  au  Đours  du  vieillisseŵeŶt  daŶs  des 

ĐoŶditioŶs siŵilaires.  
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ϰ. ÉVOLUTION DES PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES  

L’évolutioŶ des propriétés ŵéĐaŶiƋues au Đours du teŵps a été évaluée pour l’eŶseŵďle des 

ĐoŶditioŶs du plaŶ d’eǆpérieŶĐes ;Taďleau Ϯ5Ϳ. Pour Đela des tests de ĐoŵpressioŶ oŶt été 

réalisés  sur  les  Đuďes  de  liğge  aprğs  vieillisseŵeŶt,  eŶ  appliƋuaŶt  uŶ  tauǆ  de  déforŵatioŶ 

ŵaǆiŵal de ϲ5 %. Le protoĐole est le ŵġŵe Ƌue Đelui utilisé daŶs le Chapitre ϯ55ϭ. Les ŵesures 

oŶt été réalisées sous air aŵďiaŶt direĐteŵeŶt aprğs le prélğveŵeŶt des éĐhaŶtilloŶs. Pour la 

valeur  au  teŵps  t=0,  les  valeurs de ŵodule de YouŶg oďteŶue daŶs  le Chapitre ϯ oŶt  été 

ĐoŶsidérées à savoir 5,0 MPa pour le liğge ŵaĐro‐aggloŵéré aveĐ ϴ % de Đolle aroŵatiƋue et 

et ϭ0,5 MPa pour le liğge ŵaĐro‐aggloŵéré aveĐ ϴ % de Đolle aliphatiƋue. ChaƋue ŵesure a 

été répétée ϲ fois. 

ϰ.ϭ. Effet du ŵilieu siŵulaŶt  

La Figure ϭϭ0 préseŶte la variatioŶ du ŵodule de YouŶg au Đours du vieillisseŵeŶt à Ϯ5 °C. 

 

Figure ϭϭ0 : EvolutioŶ du ŵodule de YouŶg ;MPaͿ, à Ϯ5 °C, eŶ foŶĐtioŶ des ĐoŶditioŶs 
de stoĐkage, lors du vieillisseŵeŶt sur ϭϴ ŵois du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % de Đolle 
aroŵatiƋueͿ eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ différeŶts ŵilieuǆ siŵulaŶts eŶ aͿ phase vapeur et ďͿ 

phase liƋuide. 
 

Coŵŵe pour la prise de ŵasse, l’évolutioŶ du ŵodule de YouŶg est dépeŶdaŶte de la Ŷature 

de la phase eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ le ŵatériau lors du vieillisseŵeŶt. EŶ phase vapeur, oŶ reŵarƋue 

uŶe diŵiŶutioŶ de la rigidité du ŵatériau dû à la sorptioŶ des ŵoléĐules sur et daŶs les parois 

                                                                 
55ϭ Crouvisier‐UrioŶ K. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ MeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork stoppers for sparkliŶg ǁiŶes: IŶflueŶĐe of adhesive aŶd Đork 
partiĐle size. Coŵposite StƌuĐtuƌes, Ϯ0ϯ, ϳϴϵ‐ϳϵϲ 
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Đellulaires. Cet effet a déjà été oďservé lors de l’hǇdratatioŶ du ŵatériau, aveĐ la forŵatioŶ 

de Đlusters d’eau Ƌui augŵeŶteŶt l’élastiĐité des parois Đellulaires55Ϯ,55ϯ. Il seŵďlerait Ƌue Đe 

phéŶoŵğŶe se produise égaleŵeŶt pour l’éthaŶol. CoŶĐerŶaŶt le stoĐkage à 50 % d’huŵidité 

relative, oŶ reŵarƋue uŶe augŵeŶtatioŶ de la rigidité d’uŶ faĐteur Ϯ au Đours du vieillisseŵeŶt 

du  ŵatériau.  Il  a  déjà  été  ŵoŶtré  Ƌue  les  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  soŶt  dépeŶdaŶtes  de 

l’eŶviroŶŶeŵeŶt  hǇgroŵétriƋue  du  liğge  aggloŵéré 55ϰ .  De  faiďles  variatioŶs  d’huŵidité 

relative peuveŶt eŶtraiŶer des ŵodifiĐatioŶs sigŶifiĐatives des propriétés ŵéĐaŶiƋues du liğge 

aggloŵéré pour des éĐhaŶtilloŶs stoĐkés eŶtre ϰ0 et ϳ0 % d’huŵidité relative ;Figure ϭϭϭͿ. Il 

est  doŶĐ  esseŶtiel  d’ġtre  atteŶtif  à  l’huŵidité  relative  de  stoĐkage  des  éĐhaŶtilloŶs 

ŶotaŵŵeŶt  lorsƋue  Đes  derŶiers  soŶt  stoĐkés  daŶs  les  ĐoŶditioŶs  aŵďiaŶtes,  l’huŵidité 

relative  de  l’air  étaŶt  dépeŶdaŶte  de  la  saisoŶ  et  du  Đliŵat  de  la  zoŶe  géographiƋue  de 

stoĐkage.  Pour  le  stoĐkage  eŶ ŵilieu  liƋuide,  oŶ  reŵarƋue  égaleŵeŶt  uŶe  diŵiŶutioŶ  du 

ŵodule de YouŶg pour les ŵélaŶges Đoŵposés d’eau et d’éthaŶol. EŶ revaŶĐhe, pour les Đorps 

purs, oŶ reŵarƋue uŶe rigidifiĐatioŶ du ŵatériau. UŶe des eǆpliĐatioŶs Ƌui peut ġtre avaŶĐée 

est l’effet du reŵplissage alvéolaire sur les valeurs de ŵodule de YouŶg. EŶ effet, si les alvéoles 

soŶt  reŵplies  de  liƋuide,  Đela  revieŶt  à  appliƋuer  lors  de  la  ĐoŵpressioŶ  du  liğge  uŶe 

ĐoŶtraiŶte  sur  uŶ  liƋuide  peu  Đoŵpressiďle.  Le ŵodule  de  YouŶg ŵesuré  Ŷ’est  alors  plus 

représeŶtatif  du  vieillisseŵeŶt  du  ŵatériau  ŵais  plutƀt  du  reŵplissage  des  alvéoles.  Ce 

paraŵğtre Ŷ’est doŶĐ pas le plus pertiŶeŶt pour déterŵiŶer l’effet du vieillisseŵeŶt sur les 

propriétés ŵéĐaŶiƋues. 

                                                                 
55Ϯ Crouvisier‐UrioŶ K. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ MeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork stoppers for sparkliŶg ǁiŶes: IŶflueŶĐe of adhesive aŶd Đork 
partiĐle size. Coŵposite StƌuĐtuƌes, Ϯ0ϯ, ϳϴϵ‐ϳϵϲ 
55ϯ LagorĐe‐TaĐhoŶ A. & al, ;Ϯ0ϭϲͿ Hoǁ does hǇdratioŶ affeĐt the ŵeĐhaŶiĐal properties of ǁiŶe stoppers?. JouƌŶal of Mateƌial SĐieŶĐe, 
5ϭ;ϵͿ, ϰϮϮϳ‐ϰϮϯϳ 
55ϰ Crouvisier‐UrioŶ K. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ MeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork stoppers for sparkliŶg ǁiŶes: IŶflueŶĐe of adhesive aŶd Đork 
partiĐle size. Coŵposite StƌuĐtuƌes, Ϯ0ϯ, ϳϴϵ‐ϳϵϲ 
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Figure ϭϭϭ : EvolutioŶ du ŵodule de YouŶg ;MPaͿ eŶ foŶĐtioŶ de l’huŵidité relative de 
stoĐkage ;%Ϳ eŶ phase vapeur du ŵatériau.555 

 

CeĐi est d’autaŶt plus vrai Ƌue ŵalgré les faiďles variatioŶs du ŵodule de YouŶg oďservées, 

les  éĐhaŶtilloŶs  vieillis  au  ĐoŶtaĐt  d’uŶe  phase  liƋuide  suďisseŶt,  aprğs  ĐoŵpressioŶ,  de 

Ŷoŵďreuses ŵodifiĐatioŶs struĐturales Đoŵŵe le ŵoŶtre la Figure ϭϭϮ. 

 

 

Figure ϭϭϮ : ModifiĐatioŶs struĐturales oďservées sur le liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % de 
Đolle aroŵatiƋueͿ aprğs ϲ ŵois de vieillisseŵeŶt, à Ϯ5 °C, eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ différeŶts 

liƋuides. Les photos des éĐhaŶtilloŶs oŶt été réalisées aprğs uŶ test de ĐoŵpressioŶ eŶ 
appliƋuaŶt uŶe déforŵatioŶ de ϲ5 %. 

 

                                                                 
555 Crouvisier‐UrioŶ K. & al, ;Ϯ0ϭϴͿ MeĐhaŶiĐal properties of aggloŵerated Đork stoppers for sparkliŶg ǁiŶes: IŶflueŶĐe of adhesive aŶd Đork 
partiĐle size. Coŵposite StƌuĐtuƌes, Ϯ0ϯ, ϳϴϵ‐ϳϵϲ 
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OŶ reŵarƋue Ƌue plus la phase liƋuide est riĐhe eŶ éthaŶol plus les ŵodifiĐatioŶs struĐturales 

soŶt iŵportaŶtes. Le ŵodule de YouŶg tel Ƌu’il a été ŵesuré Ŷ’est pas uŶ paraŵğtre Ƌui reŶd 

Đoŵpte  de  Đette  ŵodifiĐatioŶ  struĐturale.  Il  est  doŶĐ  iŶtéressaŶt  daŶs  Đe  Đas  d’eǆploiter 

l’iŶtégralité de la Đourďe ĐoŶtraiŶte‐déforŵatioŶ ;Figure ϭϭϯͿ. 

 

 

Figure ϭϭϯ : Courďe ĐoŶtraiŶte‐déforŵatioŶ oďteŶue, à Ϯ5 °C, du liğge ŵaĐro‐
aggloŵéré ;ϴ % de Đolle aroŵatiƋueͿ, aprğs ϲ ŵois de vieillisseŵeŶt au ĐoŶtaĐt d’eau 
ou d’éthaŶol eŶ phase liƋuide. La flğĐhe représeŶte uŶ poiŶt de rupture Ƌui survieŶt 
daŶs le ŵatériau Ƌui a été eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ l’éthaŶol ;Đourďe rougeͿ. AuĐuŶ poiŶt de 

rupture Ŷ’est oďservé aveĐ l’eau ;Đourďe ďleueͿ. 
 

Le ŵodule  de  YouŶg,  Ƌui  est  déterŵiŶé  à  partir  de  la  peŶte  à  l’origiŶe,  est,  eŶ  effet,  trğs 

siŵilaire pour les deuǆ éĐhaŶtilloŶs. EŶ revaŶĐhe, il se produit uŶ déĐroĐheŵeŶt Ŷotaďle daŶs 

la  Đourďe  ĐoŶtraiŶte‐déforŵatioŶ  du  liğge  aggloŵéré  vieilli  eŶ  ĐoŶtaĐt  aveĐ  l’éthaŶol.  Ce 

déĐroĐheŵeŶt ĐorrespoŶd à uŶ poiŶt de rupture daŶs le ŵatériau ;auǆ aleŶtours de ϯ5 % de 

déforŵatioŶͿ. Ces poiŶts de rupture soŶt révélateurs d’uŶe fragilisatioŶ du ŵatériau, Đoŵŵe 

Đela a pu ġtre oďservé égaleŵeŶt lors de l’étude des propriétés ďarriğres. Il apparait Ƌue les 

propriétés ŵéĐaŶiƋues  du ŵatériau  Đoŵposite  soŶt  forteŵeŶt  iŵpaĐtées  par  la  préseŶĐe 

d’éthaŶol lors de soŶ vieillisseŵeŶt. AiŶsi, des fragilisatioŶs peuveŶt surveŶir à teŵpérature 

aŵďiaŶte  lorsƋue  le ŵatériau vieillit au ĐoŶtaĐt d’uŶe phase  liƋuide,  surtout Đelle  riĐhe eŶ 

éthaŶol ;Figure ϭϭϰͿ. 
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Figure ϭϭϰ : EvolutioŶ du pourĐeŶtage de déforŵatioŶ eŶtraiŶaŶt uŶe rupture ;%Ϳ, à Ϯ5 
°C, lors du vieillisseŵeŶt sur ϭϴ ŵois, du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % Đolle aroŵatiƋueͿ 

eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ différeŶts ŵilieuǆ siŵulaŶts liƋuides. La Đourďe eŶ poiŶtillée 
ĐorrespoŶd au pourĐeŶtage de déforŵatioŶ appliƋué daŶs uŶ goulot de ďouteille. 

 

La Figure ϭϭϰ révğle l’effet iŵportaŶt de la préseŶĐe d’éthaŶol sur l’apparitioŶ d’uŶe rupture 

daŶs le ŵatériau. EŶ effet, les ŵatériauǆ vieillis eŶ ĐoŶtaĐt de l’éthaŶol préseŶteŶt uŶe rupture 

sous l’effet de la ĐoŵpressioŶ pour des déforŵatioŶs plus faiďles Ƌue les ŵatériauǆ stoĐkés 

eŶ préseŶĐe d’eau ou de ŵélaŶges eau/éthaŶol. De plus, Đette fragilisatioŶ apparait dğs les ϲ 

preŵiers ŵois pour l’éthaŶol, alors Ƌue pour les autres liƋuides Đette rupture Ŷ’iŶtervieŶt Ƌu’à 

partir de ϭϮ ŵois. A Ϯ5 °C, de tels phéŶoŵğŶes Ŷe soŶt pas oďservés sur les éĐhaŶtilloŶs vieillis 

eŶ phase vapeur et siŵulaŶt uŶe ĐoŶservatioŶ eŶ positioŶ vertiĐale des ďouteilles. 

ϰ.Ϯ. Effet de la teŵpérature de stoĐkage 

L’évolutioŶ du ŵodule de YouŶg au Đours du vieillisseŵeŶt pour différeŶtes teŵpératures de 

stoĐkage daŶs les Đorps purs ;eau et éthaŶolͿ eŶ phase liƋuide est préseŶtée daŶs la Figure 

ϭϭ5. 
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Figure ϭϭ5 : EvolutioŶ du ŵodule de YouŶg ;MPaͿ, lors du vieillisseŵeŶt sur ϭϴ ŵois, du 
liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % Đolle aroŵatiƋueͿ eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ aͿ de l’eau liƋuide et ďͿ 

de l’éthaŶol liƋuide eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpérature de stoĐkage ;ϰ, Ϯ5 et 50 °CͿ. 
 

Il Ŷ’Ǉ a pas d’effet sigŶifiĐatif de la teŵpérature sur le ŵodule de YouŶg des éĐhaŶtilloŶs vieillis 

eŶ  ĐoŶtaĐt  aveĐ  l’eau.  OŶ  reŵarƋue  ĐepeŶdaŶt  ƋuelƋues  teŶdaŶĐes,  à  savoir  Ƌue  le  liğge 

vieillis à Ϯ5 °C est légğreŵeŶt plus rigide Ƌue Đelui vieilli à ϰ °C. EŶ effet, la ŵesure traduit daŶs 

Đes  ĐoŶditioŶs,  le  reŵplissage  plus  iŵportaŶt  des  alvéoles.  OŶ  devrait  s’atteŶdre  à  uŶe 

augŵeŶtatioŶ  de  rigidité  à  50  °C,  les  alvéoles  étaŶt  eŶĐore  plus  reŵplies  Ƌu’à  Ϯ5  °C. 

CepeŶdaŶt, oŶ ĐoŶstate la teŶdaŶĐe iŶverse aveĐ uŶe diŵiŶutioŶ du ŵodule de YouŶg. OŶ a 

vu  préĐédeŵŵeŶt  Ƌu’à  Đette  teŵpérature,  l’hǇdrolǇse  du  réseau  de  polǇuréthaŶe  était 

possiďle. Cela pourrait eŶtraiŶer uŶe diŵiŶutioŶ de la rigidité du ŵatériau, le réseau d’adhésif 

pouvaŶt  se  trouver alors  fragilisé.  EŶ  ĐoŶtaĐt  aveĐ  l’éthaŶol,  les ŵġŵes phéŶoŵğŶes  soŶt 

oďservés aveĐ uŶe teŶdaŶĐe à l’augŵeŶtatioŶ de la rigidité eŶtre les éĐhaŶtilloŶs ĐoŶservés à 

ϰ  °C  et  Đeuǆ  ĐoŶservées  à  Ϯ5  °C.  CepeŶdaŶt,  pour  les  éĐhaŶtilloŶs  ĐoŶservés  à  50  °C  oŶ 

reŵarƋue uŶe diŵiŶutioŶ  iŵportaŶte du ŵodule de YouŶg Ƌui pourrait alors  iŶdiƋuer Ƌue 

l’éthaŶol a aussi uŶ effet sur la dépolǇŵérisatioŶ du réseau de polǇuréthaŶe, ĐoŶduisaŶt à uŶe 

perte de rigidité. EŶ effet, à 50 °C la ĐiŶétiƋue de réaĐtioŶ ĐhiŵiƋue est aĐĐélérée par rapport 

à  Ϯ5  °C,  ŶotaŵŵeŶt  les  effets  de  l’éthaŶol  sur  la  fragilisatioŶ  du  Đoŵposite.  A  ϰ  °C,  les 

phéŶoŵğŶes soŶt au ĐoŶtraire raleŶtit ;Figure ϭϭϲͿ. 
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Figure ϭϭϲ : ModifiĐatioŶs struĐturales oďservées sur le liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % de 
Đolle aroŵatiƋueͿ aprğs ϲ ŵois de vieillisseŵeŶt à ϰ et 50 °C, eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ différeŶts 
liƋuides. Les photos des éĐhaŶtilloŶs oŶt été réalisées aprğs uŶ test de ĐoŵpressioŶ eŶ 

appliƋuaŶt uŶe déforŵatioŶ de ϲ5 %. 
 

OŶ  reŵarƋue  Ƌue  dğs  les  ϲ  preŵiers ŵois,  le  liğge  aggloŵéré  suďit  uŶ  vieillisseŵeŶt  trğs 

proŶoŶĐé eŶ préseŶĐe d’éthaŶol à 50 °C. Aprğs le test de ĐoŵpressioŶ à ϲ5 % de déforŵatioŶ, 

l’éĐhaŶtilloŶ  se  retrouve  sous  la  forŵe  d’uŶ  aŵas  de  partiĐules  de  liğge  désolidarisées.  Il 

seŵďlerait  doŶĐ  Ƌue  l’éthaŶol  joue  uŶ  rƀle  iŵportaŶt  sur  la  staďilisatioŶ  de  l’adhésif  eŶ 

provoƋuaŶt  soit  la  perte  de  pouvoir  adhésif  des  polǇuréthaŶes,  soit  sa  dépolǇŵérisatioŶ. 

CoŶĐerŶaŶt le vieillisseŵeŶt eŶ phase vapeur, la teŵpérature Ŷ’iŵpaĐte pas sigŶifiĐativeŵeŶt 

les valeurs de ŵodule de YouŶg. 

Pour évaluer Đet effet de la teŵpérature il est égaleŵeŶt plus pertiŶeŶt d’aŶalǇser les valeurs 

de  tauǆ  de  déforŵatioŶ  eŶtraiŶaŶt  uŶe  rupture  daŶs  le  ŵatériau  eŶ  foŶĐtioŶ  de  la 

teŵpérature pour les Đorps purs eŶ phase liƋuide ;Figure ϭϭϳͿ. 
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Figure ϭϭϳ : EvolutioŶ du tauǆ de déforŵatioŶ à la rupture ;%Ϳ, lors du vieillisseŵeŶt 
sur ϭϴ ŵois, du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ;ϴ % Đolle aroŵatiƋueͿ eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ aͿ de 

l’eau liƋuide et ďͿ de l’éthaŶol liƋuide eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpérature de stoĐkage ;ϰ, Ϯ5 
et 50 °CͿ. Les Đourďes eŶ poiŶtillée ĐorrespoŶdeŶt au pourĐeŶtage de déforŵatioŶ 

appliƋué daŶs uŶ goulot de ďouteille. 
 

Les  valeurs  oďteŶues  perŵetteŶt  de  ĐoŶfirŵer  les  oďservatioŶs  préĐédeŶtes.  EŶ  effet, 

l’augŵeŶtatioŶ de teŵpérature teŶd à Đréer des ruptures Ƌui apparaisseŶt pour des tauǆ de 

déforŵatioŶ plus faiďles. De plus, la rupture apparait égaleŵeŶt pour des tauǆ de déforŵatioŶ 

plus  faiďles  ƋuaŶd  le ŵilieu  eŶ  ĐoŶtaĐt  est  de  l’éthaŶol.  EŶ  effet,  au  ĐoŶtaĐt  de  l’éthaŶol, 

l’apparitioŶ de la rupture lors de la déforŵatioŶ apparait dğs le vieillisseŵeŶt à ϰ °C. Cet effet 

est  eǆaĐerďé  aveĐ  l’augŵeŶtatioŶ de  teŵpérature  et  au  Đours  du  teŵps.  Il  est  égaleŵeŶt 

iŵportaŶt de Ŷoter Ƌue Đes phéŶoŵğŶes soŶt aussi oďservés lorsƋue le liğge aggloŵéré est 

eŶ ĐoŶtaĐt d’uŶe phase vapeur ĐoŶteŶaŶt de l’éthaŶol à 50 °C ;éthaŶol pur ŵais égaleŵeŶt 

viŶ ŵodğle et ŵélaŶge 50:50 eau/éthaŶolͿ ŵais pas au ĐoŶtaĐt de l’eau pure.  

ϰ.ϯ. Effet de la forŵulatioŶ  

DaŶs  le  Chapitre  ϯ,  uŶe  différeŶĐe  ŶoŶ  Ŷégligeaďle  des  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  du  liğge 

aggloŵéré eŶ foŶĐtioŶ de la Ŷature ĐhiŵiƋue de la Đolle a été ŵise eŶ évideŶĐe. EŶ effet, le 

liğge aggloŵéré aveĐ uŶe Đolle aliphatiƋue est deuǆ fois plus rigide Ƌu’uŶ liğge aggloŵéré aveĐ 

uŶe Đolle aroŵatiƋue.  Il est doŶĐ iŶtéressaŶt d’oďserver si Đette différeŶĐe perdure lors du 

vieillisseŵeŶt ;Figure ϭϭϴͿ. 
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Figure ϭϭϴ : EvolutioŶ du ŵodule de YouŶg ;MPaͿ, à Ϯ5 °C, lors du vieillisseŵeŶt sur ϭϴ 
ŵois, du liğge ŵaĐro‐aggloŵéré ĐoŶteŶaŶt ϴ % de Đolle aroŵatiƋue ou aliphatiƋue eŶ 

ĐoŶtaĐt aveĐ aͿ de l’eau vapeur ;ϭ00 % H‘Ϳ et ďͿ de l’eau liƋuide. 
 

OŶ reŵarƋue Ƌue daŶs les deuǆ ĐoŶditioŶs de vieillisseŵeŶt, eŶ ĐoŶtaĐt liƋuide ou vapeur, la 

différeŶĐe de rigidité eŶtre les deuǆ liğges aggloŵérés teŶd à s’attéŶuer. EŶ phase vapeur, la 

sorptioŶ de ŵoléĐule d’eau daŶs  les ĐhaiŶes polǇŵériƋues eŶtraiŶe daŶs  les deuǆ Đas uŶe 

diŵiŶutioŶ du ŵodule de YouŶg, réduisaŶt aiŶsi l’éĐart iŶitial eŶtre les deuǆ éĐhaŶtilloŶs. Pour 

le vieillisseŵeŶt eŶ phase liƋuide, le liğge aggloŵéré oďteŶu aveĐ uŶe Đolle aliphatiƋue devieŶt 

le ŵoiŶs rigide.  Il a été ŵoŶtré Ƌu’aveĐ les deuǆ forŵulatioŶs, uŶ reŵplissage des alvéoles 

avait  lieu  ;Figure  ϭ05Ϳ  et  Ƌue  Đe  reŵplissage  avait  pour  effet  d’augŵeŶter  les  valeurs  de 

ŵodule  de  YouŶg  du  liğge  aggloŵéré.  DaŶs  le  Đas  du  liğge  aggloŵéré  aveĐ  uŶe  Đolle 

aliphatiƋue,  la  diŵiŶutioŶ  oďservée  pourrait  ġtre  due  à  uŶe  seŶsiďilité  plus  iŵportaŶte  à 

l’hǇdrolǇse de la Đolle aliphatiƋue Đoŵparé à la Đolle aroŵatiƋue. 
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ϱ. CONCLUSION 

Ce Đhapitre de thğse vise à ŵieuǆ ĐoŵpreŶdre le vieillisseŵeŶt du liğge aggloŵéré eŶ ĐoŶtaĐt 

aveĐ  plusieurs  ŵilieuǆ  siŵulaŶts  à  différeŶtes  teŵpératures.  Pour  la  preŵiğre  fois,  les 

évolutioŶs  de  la  ŵasse,  des  propriétés  ďarriğres  et  des  propriétés  ŵéĐaŶiƋues  oŶt  été 

ŵesurées sur uŶe période de ϭϴ ŵois. Pour Đela uŶ plaŶ d’eǆpérieŶĐes assez large a été ŵis 

eŶ plaĐe afiŶ d’étudier l’effet de divers paraŵğtres pouvaŶt iŶterveŶir sur le vieillisseŵeŶt du 

ŵatériau. EŶ effet,  la  littérature est à Đe jour pauvre eŶ doŶŶées perŵettaŶt de prédire Đe 

vieillisseŵeŶt.  Ce  travail  reste  eǆploratoire  ŵais  il  a  perŵis  ĐepeŶdaŶt  d’aďoutir  à  des 

ĐoŶĐlusioŶs ŵajeures. 

Le preŵier effet ĐoŶstaté est Đelui de l’état phǇsiƋue de la phase eŶ ĐoŶtaĐt du ŵatériau lors 

de  soŶ  vieillisseŵeŶt  EŶ  phase  vapeur,  les  ŵoléĐules  d’eau  et/ou  d’éthaŶol  se  trouveŶt 

esseŶtielleŵeŶt  sorďées  daŶs  et  sur  les  parois  Đellulaires  du  liğge.  L’air  ĐoŶteŶu  daŶs  les 

alvéoles s’eŶriĐhit aussi eŶ vapeur. Toutefois, Đela Ŷ’eŶtraiŶe Ƌu’uŶe faiďle variatioŶ de ŵasse 

des éĐhaŶtilloŶs. EŶ revaŶĐhe, eŶ phase liƋuide, les ŵoléĐules voŶt par Đapillarité et diffusioŶ 

reŵplir progressiveŵeŶt toute la porosité iŶtergraŶulaire et iŶtragraŶulaire du ŵatériau. Ce 

reŵplissage se poursuit  jusƋu’à Đe Ƌue  les alvéoles du  liğge soieŶt  totaleŵeŶt reŵplies de 

liƋuide, Đe Ƌui ĐoŶduit à des variatioŶs de ŵasse et des ŵodifiĐatioŶs des propriétés phǇsiĐo‐

ĐhiŵiƋues du ŵatériau ďeauĐoup plus iŵportaŶtes. 

Le  deuǆiğŵe  effet  ĐoŶĐerŶe  la  Ŷature  ĐhiŵiƋue  de  la  phase  eŶ  ĐoŶtaĐt.  Cette  étude  du 

vieillisseŵeŶt a perŵis de ŵettre eŶ évideŶĐe l’effet de la préseŶĐe d’éthaŶol. Les résultats 

oďteŶus daŶs Đette étude sur le vieillisseŵeŶt ŵetteŶt eŶ évideŶĐe uŶe possiďle dégradatioŶ 

des Đolles polǇuréthaŶes ;dépolǇŵérisatioŶͿ au Đours du vieillisseŵeŶt ŶotaŵŵeŶt  lorsƋue 

Đes derŶiers soŶt eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ uŶe phase liƋuide ou vapeur ĐoŶteŶaŶt de l’éthaŶol et Đe 

dğs ϰ °C pour les teŵps de vieillisseŵeŶt les plus loŶgs. DaŶs les ĐoŶditioŶs les plus ĐritiƋues 

;éthaŶol  liƋuide  pur  et  teŵpérature  de  50  °CͿ  Đette  dégradatioŶ  peut  aller  jusƋu’au 

désagrğgeŵeŶt total des partiĐules de liğge et la soluďilisatioŶ partielle des Đolles eŶ phase 

liƋuide. CoŶĐerŶaŶt l’effet de l’éthaŶol sur le vieillisseŵeŶt du liğge Ŷaturel, auĐuŶe étude Ŷ’a 

eŶĐore ŵis eŶ avaŶt l’effet de la ĐhiŵisorptioŶ de Đette ŵoléĐule sur l’évolutioŶ des propriétés 

phǇsiĐo‐ĐhiŵiƋues du ŵatériau. DaŶs uŶe ŵoiŶdre ŵesure Đes ĐoŶĐlusioŶs soŶt égaleŵeŶt 

appliĐaďles à l’eau, Ƌui peut daŶs des ĐoŶditioŶs de teŵpérature élevée eŶtraiŶer l’hǇdrolǇse 

des  Đolles  polǇuréthaŶes.  EŶ  revaŶĐhe  l’effet  de  l’eau  sur  le  vieillisseŵeŶt,  ŶotaŵŵeŶt 
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ŵéĐaŶiƋue,  du  liğge  Ŷaturel,  est  ĐoŶŶu,  Đette  ŵoléĐule  eŶtraiŶaŶt  uŶe  diŵiŶutioŶ  de  la 

rigidité du ŵatériau.  

Le derŶier poiŶt pouvaŶt iŵpaĐter le vieillisseŵeŶt du liğge est l’effet de la teŵpérature. La 

durée du vieillisseŵeŶt étudiée ;ϭϴ ŵoisͿ étaŶt relativeŵeŶt Đourte Đoŵparée auǆ durées de 

ĐoŶservatioŶ des viŶs, la teŵpérature de 50 °C a été Đhoisie afiŶ d’aĐĐélérer le vieillisseŵeŶt 

du ŵatériau. Les résultats ŵoŶtreŶt Ƌue pour la plupart des paraŵğtres étudiés, l’évolutioŶ 

des propriétés du ŵatériau peut ġtre Đorrélée à la teŵpérature. “i l’oŶ oďserve, par eǆeŵple, 

les  valeurs de déforŵatioŶs de  rupture au  ĐoŶtaĐt d’éthaŶol  liƋuide aprğs  vieillisseŵeŶt à 

différeŶtes  teŵpératures  ;Figure ϭϭϵͿ,  l’évolutioŶ  teŵporelle de Đe paraŵğtre  suit uŶe  loi 

d’ArrhéŶius ;EƋ. 5ϯͿ. 

  � ൌ � ൈ �ିா ோ்ൗ       ሺͷ͵ሻ 
 

aveĐ k le faĐteur étudié, A uŶe ĐoŶstaŶte, Ea l’éŶergie d’aĐtivatioŶ de la réaĐtioŶ ;J.ŵol‐ϭͿ, ‘ la 

ĐoŶstaŶte des gaz parfaits ;ϴ,ϯϭϰ J.K‐ϭ.ŵol‐ϭͿ et T la teŵpérature ;KͿ. 

 

Figure ϭϭϵ : Loi d’ArrhéŶius eŶtre le tauǆ de déforŵatioŶ à la rupture ;Def‘upͿ ;%Ϳ et la 
teŵpérature pour le liğge aggloŵéré eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ l’éthaŶol aprğs ϭϴ ŵois de 

vieillisseŵeŶt. 
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Cela pourrait ġtre trğs utile pour eǆtrapoler et prédire  l’évolutioŶ du ŵatériau au Đours du 

teŵps  et  eŶ  foŶĐtioŶ  de  la  teŵpérature,  eŶ  utilisaŶt  ŶotaŵŵeŶt  des  ĐoŶditioŶs  de 

vieillisseŵeŶt  aĐĐéléré  à  des  teŵpératures  supérieure  auǆ  teŵpératures  de  ĐoŶservatioŶ 

haďituelles des  viŶs.    CepeŶdaŶt,  il  serait  ŶéĐessaire  pour  Đe  faire  d’oďteŶir  davaŶtage de 

doŶŶées eǆpériŵeŶtales ;ŶotaŵŵeŶt sur uŶe période plus loŶgueͿ afiŶ de pouvoir ŵettre eŶ 

plaĐe des lois prédiĐtives de l’évolutioŶ du ŵatériau lors de soŶ vieillisseŵeŶt. 

Des ĐoŶĐlusioŶs pratiƋues pour la professioŶ peuveŶt ĐepeŶdaŶt ġtre tirées de Đette étude 

préliŵiŶaire sur le vieillisseŵeŶt. DaŶs uŶ preŵier teŵps, le vieillisseŵeŶt du ŵatériau étaŶt 

plus  iŵportaŶt  lorsƋue  Đe  derŶier  est  eŶ  ĐoŶtaĐt  aveĐ  uŶe  phase  liƋuide,  il  serait  doŶĐ 

iŶtéressaŶt de privilégier uŶe ĐoŶservatioŶ eŶ positioŶ vertiĐale des viŶs et des spiritueuǆ. 

L’effet ŵajeur de l’éthaŶol sur la staďilité du réseau de Đolle polǇuréthaŶe est iŶtéressaŶt à 

ĐoŶsidérer daŶs le doŵaiŶe œŶologiƋue pour la ĐoŶservatioŶ des viŶs ;ϭϮ % éthaŶol v/vͿ ŵais 

surtout pour la ĐoŶservatioŶ des spiritueuǆ ;50 % éthaŶol v/vͿ. EŶ effet,  le liğge aggloŵéré 

utilisé  pour  le  ďouĐhage  des  spiritueuǆ  ;CogŶaĐ,  ArŵagŶaĐ ...Ϳ  sera  plus  seŶsiďle  au 

vieillisseŵeŶt  Ƌue  Đelui  utilisé  pour  le  ďouĐhage  des  viŶs  traŶƋuilles  et  effervesĐeŶts.  Le 

derŶier poiŶt esseŶtiel à ĐoŶsidérer est la teŵpérature de ĐoŶservatioŶ des viŶs. EŶ effet, pour 

des  teŵpératures  de  ĐoŶservatioŶ  « ĐlassiƋue »  des  viŶs  ;ϭϮ‐ϭϴ  °CͿ,  le  vieillisseŵeŶt  du 

ŵatériau Ŷ’apparait Ƌue trğs leŶteŵeŶt. DaŶs les ĐoŶditioŶs ĐlassiƋues d’utilisatioŶ du liğge 

aggloŵéré ;eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ des ŵélaŶges eau/éthaŶol à faiďle teŵpératureͿ, les propriétés 

ŵéĐaŶiƋues ;ŵodule de YouŶgͿ et ďarriğres du liğge aggloŵéré ;ĐoeffiĐieŶt de diffusioŶ au 

COϮͿ, soŶt peu iŵpaĐtées. De plus, le vieillisseŵeŶt a été évalué sur le liğge aggloŵéré, ŵais 

il est iŵportaŶt de sigŶaler Ƌue daŶs le Đas d’uŶ oďturateur AϮ‘, le Đorps de liğge aggloŵéré 

Ŷ’est pas eŶ ĐoŶtaĐt direĐt aveĐ la phase vapeur ou liƋuide dû à la préseŶĐe des deuǆ roŶdelles 

de liğge. Il est doŶĐ proďaďle Ƌue la ĐiŶétiƋue de vieillisseŵeŶt soit ĐoŶsidéraďleŵeŶt raleŶtie 

par la préseŶĐe de Đes deuǆ roŶdelles.  

Malgré les iŶforŵatioŶs apportées par Đette étude, de Ŷoŵďreuses pistes resteŶt à eǆplorer. 

Pour ŵieuǆ ĐoŵpreŶdre Đes phéŶoŵğŶes de vieillisseŵeŶt, il serait ŶéĐessaire de réaliser uŶe 

étude plus foŶdaŵeŶtale sur le vieillisseŵeŶt du liğge et des Đolles polǇuréthaŶes, ŶotaŵŵeŶt 

lorsƋue Đes derŶiers  soŶt  stoĐkés eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ des phases  liƋuides hǇdro‐éthaŶoliƋues. 

Deuǆ phéŶoŵğŶes peuveŶt alors surveŶir ĐoŶjoiŶteŵeŶt ou séparéŵeŶt daŶs le ŵatériau :  
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 Le vieillisseŵeŶt phǇsiƋue. Ce derŶier survieŶt daŶs les ŵatériauǆ aŵorphes ou seŵi 

ĐristalliŶs ;Đoŵŵe le liğge ou les polǇuréthaŶesͿ ƋuaŶd Đes derŶiers soŶt ĐoŶservés à 

des  teŵpératures  iŶférieures  à  leur  teŵpérature  de  traŶsitioŶ  vitreuse  ;TgͿ.  Ce 

vieillisseŵeŶt  eŶtraiŶe  uŶe  relaǆatioŶ  eŶthalpiƋue  du  polǇŵğre  pouvaŶt  eŶtraiŶer 

uŶe iŶstaďilité et uŶe fragilisatioŶ du polǇŵğre au Đours du teŵps. Ce vieillisseŵeŶt 

est peu proďaďle daŶs Ŷotre Đas, les Tg des Đolles polǇuréthaŶes étaŶt iŶférieures à ‐ϭ0 

°C. EŶ revaŶĐhe, la Tg du liğge Ŷaturel étaŶt auǆ aleŶtours de 0°C, Đette fragilisatioŶ 

pourrait apparaitre daŶs le Đas des éĐhaŶtilloŶs stoĐkés à ϰ °C. Ce phéŶoŵğŶe pourrait 

ġtre étudié par des ŵesures de Đaloriŵétrie différeŶtielle ou des aŶalǇses  therŵo‐

ŵéĐaŶiƋues dǇŶaŵiƋues ;DMTAͿ sur les éĐhaŶtilloŶs vieillis. 

 Le  vieillisseŵeŶt  ĐhiŵiƋue.  Ce  derŶier  survieŶt  lorsƋue  la  struĐture  ĐhiŵiƋue  d’uŶ 

polǇŵğre  est  ŵodifiée  sous  l’effet  d’uŶe  espğĐe  ĐhiŵiƋue  réaĐtive.  Les  espğĐes 

ĐhiŵiƋues  souveŶt  iŵpliƋuées daŶs  Đes  réaĐtioŶs  soŶt  l’eau  ;hǇdrolǇseͿ ŵais  aussi 

l’oǆǇgğŶe  ;oǆǇdatioŶͿ  ou  ĐertaiŶs  solvaŶts  ;solvolǇseͿ.  Ces  réaĐtioŶs  eŶtraiŶeŶt 

géŶéraleŵeŶt  des  Đoupures  de  liaisoŶ  ĐhiŵiƋues  au  seiŶ  des  polǇŵğres  Ƌui 

ĐoŶduiseŶt à  leur dépolǇŵérisatioŶ. DaŶs Ŷotre Đas,  il  seŵďle Ƌue  l’hǇdrolǇse et  la 

solvolǇse  par  l’éthaŶol  soieŶt  deuǆ  hǇpothğses  possiďles  pouvaŶt  eǆpliƋuer  le 

vieillisseŵeŶt du ŵatériau. Pour ĐoŶfirŵer Đela,  il serait  iŶtéressaŶt de réaliser uŶe 

étude ƋuaŶtitative et Ƌualitative des  Đoŵposés  liďérés daŶs  les ŵilieuǆ  liƋuides au 

ĐoŶtaĐt du ŵatériau par Đhroŵatographie HPLC‐M“ afiŶ de ŵettre eŶ évideŶĐe uŶe 

possiďle soluďilisatioŶ des polǇuréthaŶes suite à leur dépolǇŵérisatioŶ. 
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Ce travail de thğse a perŵis d’éluĐider des poiŶts foŶdaŵeŶtauǆ sur les propriétés phǇsiĐo‐

ĐhiŵiƋues du liğge Ŷaturel et aggloŵéré et d’eŶ tirer des ĐoŶĐlusioŶs pratiƋues Ƌui seroŶt fort 

utiles pour la professioŶ du liğge.  

Du poiŶt de vue pratiƋue,  l’effiĐaĐité des ďouĐhoŶs eŶ liğge aggloŵéré aĐtuelleŵeŶt sur  le 

ŵarĐhé a été ŵise eŶ évideŶĐe. EŶ effet,  Đes derŶiers préseŶteŶt des propriétés ďarriğres 

suffisaŶtes pour ŵaiŶteŶir uŶe effervesĐeŶĐe daŶs les viŶs effervesĐeŶts et pétillaŶts peŶdaŶt 

plusieurs  aŶŶées  aiŶsi  Ƌue  des  propriétés  élastiƋues  iŵportaŶtes  Ƌui  seŵďleŶt  suffisaŶtes 

pour  le ďouĐhage. Ce  travail  a  égaleŵeŶt perŵis d’ideŶtifier  les  leviers    sur  lesƋuels  il  est 

possiďle  d’agir  pour  ŵieuǆ  ĐoŶtrƀler  les  propriétés  phǇsiĐo‐ĐhiŵiƋues  du  ŵatériau. 

L’ideŶtifiĐatioŶ de Đes différeŶts paraŵğtres ouvre de Ŷouvelles pistes iŶtéressaŶtes pour la 

professioŶ afiŶ de ŵoduler, si ďesoiŶ, les propriétés ďarriğres et/ou ŵéĐaŶiƋues des ďouĐhoŶs 

eŶ liğge aggloŵéré ;Figure ϭϮ0Ϳ. 

   

 

Figure ϭϮ0 : “Đhéŵa ďilaŶ ĐoŶĐerŶaŶt les priŶĐipales ĐoŶĐlusioŶs oďteŶues daŶs Đette 
thğse. 

 

Quatre  leviers oŶt aiŶsi pu ġtre  ideŶtifiés  Đoŵŵe aǇaŶt uŶ effet ŵajeur  sur  les propriétés 

phǇsiĐo‐ĐhiŵiƋues du liğge aggloŵéré : 

 La ĐoŵpƌessioŶ au seiŶ du goulot. EŶ effet, lors de soŶ utilisatioŶ et Ƌuelle Ƌue soit la 

forŵulatioŶ utilisée,  la ĐoŵpressioŶ au seiŶ du goulot augŵeŶte drastiƋueŵeŶt  les 

propriétés ďarriğres des ďouĐhoŶs. La ĐoŵpressioŶ teŶd eŶ effet à réduire la porosité 
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iŶtergraŶulaire  du  liğge  aggloŵéré,  Ƌui  est  relativeŵeŶt  iŵportaŶte  lorsƋue  l’oŶ 

ĐoŶsidğre  ŶotaŵŵeŶt  le  liğge  ŵaĐro‐aggloŵéré  avaŶt  ĐoŵpressioŶ.  Il  est  doŶĐ 

ŶéĐessaire Ƌue les ŵaŶĐhes aggloŵérés Ŷe soieŶt pas trop rigides afiŶ de pouvoir ġtre 

faĐileŵeŶt Đoŵpriŵés et iŶsérés daŶs uŶ goulot. Il serait iŶtéressaŶt ŶotaŵŵeŶt de 

défiŶir uŶ tauǆ de ĐoŵpressioŶ ŵiŶiŵal ;et/ou uŶ diaŵğtre iŶitial avaŶt ĐoŵpressioŶͿ 

à  appliƋuer  sur  le  ďouĐhoŶ  daŶs  le  goulot  perŵettaŶt  d’assurer  des  propriétés 

ďarriğres suffisaŶtes. Il serait aussi iŶtéressaŶt de reĐherĐher si pour uŶe forŵulatioŶ 

doŶŶée, il eǆiste uŶe relatioŶ eŶtre la perŵéaďilité du liğge aggloŵéré et le tauǆ de 

ĐoŵpressioŶ appliƋué sur le ŵatériau. 

 La taille des gƌaŶulĠs utilisĠs. EŶ effet, la taille des partiĐules de liğge a uŶ effet sur les 

propriétés  ŵéĐaŶiƋues  et  ďarriğres  auǆ  gaz.  L’utilisatioŶ  de  petites  partiĐules 

augŵeŶte l’élastiĐité du ŵatériau et diŵiŶue la perŵéaďilité du liğge aggloŵéré. CeĐi 

s’eǆpliƋue  ŶotaŵŵeŶt  par  la  réduĐtioŶ  de  la  porosité  iŶtergraŶulaire  lorsƋue  l’oŶ 

utilise des graŶulés de plus petite taille. 

 La  Ŷatuƌe  ĐhiŵiƋue  de  la  Đolle  utilisĠe.  Il  a  été  ŵoŶtré  Ƌue  la  Đolle  aliphatiƋue 

eŶtraiŶait uŶe rigidifiĐatioŶ du sǇstğŵe ŵais diŵiŶuait la perŵéaďilité auǆ gaz. Cela 

peut s’eǆpliƋuer par soŶ pourĐeŶtage de ĐristalliŶité Ƌui est plus iŵportaŶt Ƌue Đelui 

d’uŶe Đolle aroŵatiƋue, Đe Ƌui eŶtraiŶe la forŵatioŶ d’uŶ réseau plus deŶse, doŶĐ plus 

rigide  et  ŵoiŶs  perŵéaďle.  Il  est  égaleŵeŶt  iŵportaŶt  de  preŶdre  eŶ  Đoŵpte  les 

iŶteraĐtioŶs eŶtre le liğge et la Đolle afiŶ de s’assurer Ƌue leur affiŶité pour le ŵatériau 

est la plus optiŵale possiďle afiŶ de garaŶtir uŶ ďoŶ ŵouillage ĐoŶduisaŶt à uŶe ďoŶŶe 

répartitioŶ de la Đolle autour des graŶulés lors du ŵélaŶge. 

 La teŶeuƌ eŶ Đolle. Ce paraŵğtre est iŶtiŵeŵeŶt lié et doŶĐ diffiĐileŵeŶt dissoĐiaďle 

de la taille des graŶulés Đhoisis. EŶ effet, l’utilisatioŶ de graŶulés de plus petite taille 

ŶéĐessite uŶe plus graŶde ƋuaŶtité de Đolle. EŶ revaŶĐhe, pour uŶe ŵġŵe taille de 

graŶulés, Đe paraŵğtre Ŷ’a pas d’iŵpaĐt sigŶifiĐatif sur les propriétés ŵéĐaŶiƋues et 

Ŷe  diŵiŶue  Ƌue  légğreŵeŶt  la  perŵéaďilité  au  gaz  du  liğge  aggloŵéré  ;daŶs  les 

gaŵŵes de ĐoŶĐeŶtratioŶ utiliséesͿ. Cette diŵiŶutioŶ de perŵéaďilité peut ġtre due 

ŶotaŵŵeŶt  à  uŶ  réseau  polǇŵériƋue  d’adhésif  plus  hoŵogğŶe,  doŶĐ  ŵoiŶs 

perŵéaďle,  lorsƋue  l’oŶ  augŵeŶte  la  ƋuaŶtité  de  Đolle.  EŶ  ĐoŶtrepartie,  uŶe 

augŵeŶtatioŶ de  la ĐoŶĐeŶtratioŶ eŶ Đolle eŶtraiŶe uŶe augŵeŶtatioŶ de  la ŵasse 
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voluŵiƋue du ŵatériau, Đe Ƌui devrait le reŶdre plus rigide. Mais ĐeĐi Ŷ’est pas oďservé 

daŶs le Đas du liğge aggloŵéré, Đe Ƌui laisse supposer Ƌue le liğge ;taille des graŶulésͿ 

est le paraŵğtre Ƌui régit priŶĐipaleŵeŶt la répoŶse ŵéĐaŶiƋue du ŵatériau et ŶoŶ la 

Đolle.  DaŶs  uŶe  perspeĐtive  de  réduĐtioŶ  des  iŶtraŶts  ŶoŶ  Ŷaturels  lors  de  la 

faďriĐatioŶ, l’effet du pourĐeŶtage de Đolle sur les propriétés du ŵatériau étaŶt assez 

faiďle il pourrait alors s’avérer iŶtéressaŶt de réduire la ĐoŶĐeŶtratioŶ eŶ Đolle daŶs le 

liğge  aggloŵéré  eŶ  défiŶissaŶt  uŶ  seuil  ŵiŶiŵal  ŶéĐessaire  pour  oďteŶir  uŶe 

aggloŵératioŶ suffisaŶte. 

 AiŶsi, il est possiďle de jouer sur Đes différeŶts leviers pour ŵoduler les propriétés ďarriğre et 

ŵéĐaŶiƋue du liğge aggloŵéré.  CepeŶdaŶt, il faut garder à l’esprit Ƌue tous Đes paraŵğtres 

soŶt dépeŶdaŶts les uŶs des autres et Ƌu’il est diffiĐile de Ŷe faire varier Ƌu’uŶ seul paraŵğtre 

à la fois, saŶs ŵodifier les autres. De plus, l’oďjeĐtif fiŶal eŶ terŵe de propriétés du ŵatériau 

étaŶt douďle ;ďoŶŶes propriétés ďarriğre et ŵéĐaŶiƋueͿ, la forŵulatioŶ du liğge aggloŵéré 

représeŶte uŶ éƋuiliďre suďtil Ƌu’il faut ĐoŶsidérer daŶs soŶ eŶseŵďle et ŶoŶ eŶ se foĐalisaŶt 

sur uŶ seul de Đes paraŵğtres.  

UŶ autre levier ĐoŵpléŵeŶtaire a été ŵis eŶ évideŶĐe daŶs Đette thğse. Il s’agit du proĐédé 

d’asseŵďlage fiŶal du ďouĐhoŶ aggloŵéré. EŶ effet, plusieurs tǇpes de ďouĐhoŶs pour viŶs 

effervesĐeŶts soŶt préseŶts sur le ŵarĐhé. Le plus ĐouraŶt est le ďouĐhoŶ AϮ‘ ĐoŶstitué d’uŶ 

ŵaŶĐhe eŶ liğge aggloŵéré aveĐ deuǆ roŶdelles eŶ liğge Ŷaturel Đollées à soŶ eǆtréŵité. OŶ 

trouve égaleŵeŶt des ďouĐhoŶs Đoŵposés uŶiƋueŵeŶt de liğge ŵiĐro‐aggloŵéré ou eŶĐore 

des ďouĐhoŶs ŵaĐro‐aggloŵérés sur leƋuel est Đollée uŶe roŶdelle de liğge ŵiĐro‐aggloŵéré. 

CoŶŶaissaŶt  les  propriétés  ďarriğres  de  ĐhaĐuŶ  des  éléŵeŶts,  Đoŵpriŵés  ou  ŶoŶ, il  est 

possiďle  de  prédire,  eŶ  foŶĐtioŶ  de  l’asseŵďlage  Đhoisi  pour  le  ďouĐhoŶ,  uŶe  valeur  de 

perŵéaďilité. Il serait aiŶsi possiďle de proposer plusieurs asseŵďlages pouvaŶt préseŶter des 

propriétés  ďarriğres  plus  ou  ŵoiŶs  iŵportaŶtes  eŶ  foŶĐtioŶ  ŶotaŵŵeŶt  du  teŵps  de 

ĐoŶservatioŶ des viŶs.  

Le derŶier Đhapitre de Đe travail a eu pour ďut d’étudier le vieillisseŵeŶt du ŵatériau au Đours 

du teŵps eŶ foŶĐtioŶ de différeŶtes ĐoŶditioŶs de stoĐkage. Ce travail eǆploratoire a perŵis 

de  ŵettre  eŶ  avaŶt  des  pistes  d’études  et  des  poiŶts  ĐritiƋues  à  surveiller.  EŶ  effet,  il 

seŵďlerait Ƌue pour des teŵps de vieillisseŵeŶt trğs loŶg, la préseŶĐe d’eau et d’éthaŶol eŶ 

ĐoŶtaĐt  direĐt  du  liğge  aggloŵéré  puisse  avoir  uŶ  effet  sur  l’évolutioŶ  du  ŵatériau  et 
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ŶotaŵŵeŶt sur le réseau d’adhésif. Des phéŶoŵğŶes d’hǇdrolǇse et de solvolǇse pourraieŶt 

se  produire  au  seiŶ  du  réseau  de  polǇuréthaŶe  Đe  Ƌui  fragiliserait  le  ŵatériau.  Ces 

phéŶoŵğŶes oŶt été oďservés daŶs des ĐoŶditioŶs pour lesƋuelles la ĐoŶĐeŶtratioŶ eŶ éthaŶol 

et la teŵpérature de stoĐkage étaieŶt élevées. Il serait doŶĐ iŶtéressaŶt d’approfoŶdir Đette 

étude pour ŵieuǆ appréheŶder Đes phéŶoŵğŶes liés au vieillisseŵeŶt des différeŶtes Đolles 

utilisées. EŶ effet, le rƀle de l’éthaŶol sur le vieillisseŵeŶt et l’évolutioŶ des propriétés du liğge 

aggloŵéré ŵais aussi du liğge Ŷaturel soŶt eŶĐore peu étudiées à Đe jour. Il serait égaleŵeŶt 

iŶtéressaŶt d’étudier le vieillisseŵeŶt du ŵatériau eŶ ĐoŶditioŶs réelles d’utilisatioŶ ;ďouĐhoŶ 

Đoŵpriŵé daŶs uŶ goulot de ďouteille eŶ ĐoŶtaĐt du viŶ effervesĐeŶtͿ. CeĐi perŵettrait de 

défiŶir daŶs Ƌuelle ŵesure les propriétés du liğge aggloŵéré soŶt ŵodifiées lorsƋu’il est eŶ 

ĐoŶtaĐt  aveĐ  uŶe  phase  vapeur  ou  liƋuide  de  viŶ  effervesĐeŶt.  Le  suivi  de  la  ĐoŵpositioŶ 

ĐhiŵiƋue  du  viŶ  effervesĐeŶt  par  Đhroŵatographie  eŶ  phase  liƋuide  Đouplée  à  la 

speĐtroŵétrie de ŵasse ;HPLC‐M“Ϳ perŵettrait d’ideŶtifier la possiďle ŵigratioŶ de produits 

de  dégradatioŶ  liés  au  vieillisseŵeŶt  du  ŵatériau.  De  plus,  daŶs  Đe  travail  de  thğse  le 

vieillisseŵeŶt du liğge aggloŵéré a été étudié eŶ ĐoŶtaĐt direĐt du ŵilieu siŵulaŶt. Hors, daŶs 

le Đas d’uŶ ďouĐhoŶ AϮ‘, la partie aggloŵérée Ŷ’est jaŵais eŶ ĐoŶtaĐt direĐt aveĐ le ŵilieu 

siŵulaŶt à Đause des deuǆ roŶdelles eŶ liğge Ŷaturel. Ces deuǆ roŶdelles pourraieŶt doŶĐ agir 

Đoŵŵe  uŶe  ďarriğre  Ƌui  protégerait  le  Đorps  aggloŵéré,  ŶotaŵŵeŶt  le  réseau  de  Đolle 

polǇuréthaŶe, d’uŶe dégradatioŶ liée à uŶ ĐoŶtaĐt direĐt aveĐ l’eau et l’éthaŶol, et eŵpġĐher 

la ŵigratioŶ éveŶtuelle de produits de dégradatioŶ daŶs le viŶ effervesĐeŶt.  

D’uŶ  poiŶt  de  vue  foŶdaŵeŶtal, Đette  thğse  a  perŵis  d’aďorder  et  d’approfoŶdir  ĐertaiŶs 

aspeĐts  ĐoŶĐerŶaŶt  ŶotaŵŵeŶt  la  struĐture du  liğge Ŷaturel  et  soŶ  iŵpaĐt  sur  la  répoŶse 

ŵéĐaŶiƋue et sur les propriétés ďarriğres du ŵatériau.  PeŶdaŶt de Ŷoŵďreuses aŶŶées, le 

ĐoŵporteŵeŶt  ŵéĐaŶiƋue  du  liğge  a  été  déĐrit  Đoŵŵe  Đelui  d’uŶ  élastoŵğre.  Hors,  il 

seŵďlerait Ƌue le liğge préseŶte plutƀt le ĐoŵporteŵeŶt d’uŶ solide visĐo‐élastiƋue, ĐeĐi étaŶt 

priŶĐipaleŵeŶt dû à sa struĐture alvéolaire et la préseŶĐe de leŶtiĐelles. EŶ effet, ŵġŵe si les 

parois  Đellulaires  du  liğge  soŶt  relativeŵeŶt  élastiƋues,  les  leŶtiĐelles  soŶt  ďeauĐoup  plus 

rigides  et  fragiles  lors  de  leur  déforŵatioŶ.  CeĐi  s’eǆpliƋue  par  la  struĐture  et  la  Ŷature 

ĐhiŵiƋue de Đes leŶtiĐelles. EŶ effet les parois Đellulaires soŶt ďeauĐoup plus épaisses ;ϭ0 fois 

l’épaisseur des Đellules ĐoŶstituaŶt le « ďulk »Ϳ et soŶt dépourvues de suďériŶe, polǇŵğre Ƌui 

a été ideŶtifié Đoŵŵe respoŶsaďle de l’élastiĐité du liğge. Pour ĐoŶfirŵer Đette hǇpothğse, il 
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serait iŶtéressaŶt de déterŵiŶer l’élastiĐité loĐale des parois du liğge du « ďulk » et Đelle des 

leŶtiĐelles.  EŶ  effet,  à  l’heure  aĐtuelle,  auĐuŶe  doŶŶée  Ŷ’est  dispoŶiďle  sur  l’élastiĐité  des 

parois  du  ŵatériau.    La  ŵiĐrosĐopie  à  forĐe  atoŵiƋue  ;AFMͿ  pourrait  s’avérer  ġtre  uŶe 

teĐhŶiƋue  iŶtéressaŶte pour ĐoŶfirŵer Đette hǇpothğse. De plus,  la  struĐture alvéolaire eŶ 

« ĐoussiŶs d’air » du liğge Ŷaturel est uŶ poiŶt esseŶtiel Ƌui jusƋu’à préseŶt Ŷ’a jaŵais été pris 

eŶ Đoŵpte daŶs l’étude des propriétés ŵéĐaŶiƋues du ŵatériau. Il serait doŶĐ iŶtéressaŶt de 

Đoŵpléter  Đette  étude  par  uŶe  approĐhe  poro‐ŵéĐaŶiƋue  afiŶ  de  ŵieuǆ  appréheŶder  le 

ĐoŵporteŵeŶt ŵéĐaŶiƋue de Đe ŵatériau.  

Les résultats eǆpériŵeŶtauǆ aĐƋuis daŶs Đette thğse aiŶsi Ƌue daŶs les thğses préĐédeŶtes de 

“oŶia LeƋuiŶ et d’Aurélie LagorĐe‐TaĐhoŶ sur  les propriétés de traŶsfert et ŵéĐaŶiƋues du 

liğge Ŷaturel ĐoŶstitueŶt uŶe ďase de doŶŶées solide Ƌui, Đouplée aveĐ uŶe ĐoŶŶaissaŶĐe plus 

approfoŶdie de la struĐture Đellulaire du liğge, pourrait par la suite perŵettre de passer à uŶe 

étape de ŵodélisatioŶ et de prédiĐtioŶ des ĐoŵporteŵeŶts ŵéĐaŶiƋue et ďarriğre auǆ gaz du 

ŵatériau. EŶ effet, auĐuŶe ĐorrélatioŶ eŶtre la ƋuaŶtité de leŶtiĐelles et la diffusioŶ de gaz Ŷ’a 

pu à Đe jour ġtre ŵise eŶ évideŶĐe. EŶ ĐoŶŶaissaŶt les ŵéĐaŶisŵes de diffusioŶ du gaz daŶs 

les différeŶtes struĐtures ĐoŵposaŶt le liğge ;ŵéĐaŶisŵe de DarĐǇ daŶs les leŶtiĐelles et les 

alvéoles, diffusioŶ de surfaĐe au travers des parois ĐellulairesͿ, les valeurs de ĐoeffiĐieŶt de 

diffusioŶ  des  gaz,  aiŶsi  Ƌue  l’épaisseur  ĐaraĐtéristiƋue  des  parois  Đellulaires,  il  serait  alors 

possiďle de ŵodéliser, à  l’aide de ŵéthodes de ŵodélisatioŶ ŵaĐrosĐopiƋue par éléŵeŶts 

fiŶis,  la  diffusioŶ  d’uŶ  gaz  daŶs  uŶ  ďouĐhoŶ  eŶ  faisaŶt  ŶotaŵŵeŶt  varier  la  ƋuaŶtité  de 

leŶtiĐelles. OŶ pourrait aiŶsi défiŶir si uŶe proportioŶ de leŶtiĐelles plus iŵportaŶte eŶtraiŶe 

uŶe  augŵeŶtatioŶ  des  traŶsferts  ;augŵeŶtatioŶ  de  la  porositéͿ  ou  ďieŶ  au  ĐoŶtraire  uŶe 

diŵiŶutioŶ de Đes derŶiers ;épaisseur de paroi plus iŵportaŶte à traverserͿ. La ŵise eŶ plaĐe 

de tels ŵodğles prédiĐtifs pourrait égaleŵeŶt ġtre appliƋuée pour les propriétés ŵéĐaŶiƋues. 

Le liğge est ĐoŶŶu pour sa graŶde variaďilité d’uŶ poiŶt de vue de sa répoŶse ŵéĐaŶiƋue. Il a 

déjà été ŵoŶtré eǆpériŵeŶtaleŵeŶt Ƌue les leŶtiĐelles augŵeŶtaieŶt la rigidité du ŵatériau, 

Đe Ƌui est eŶ aĐĐord aveĐ leur struĐture Đellulaire. CepeŶdaŶt, il est diffiĐile de prévoir Đette 

valeur de rigidité saŶs aŶalǇses eǆpériŵeŶtales. UŶe ŵeilleure ĐoŶŶaissaŶĐe de  la  répoŶse 

ŵéĐaŶiƋue  des  différeŶtes  parois  du  ŵatériau  pourrait  perŵettre  de  prévoir  la  répoŶse 

ŵéĐaŶiƋue d’uŶ liğge eŶ foŶĐtioŶ de sa deŶsité eŶ leŶtiĐelles eŶ s’appuǇaŶt sur des ŵodğles 

d’aŶalǇse poro‐ŵéĐaŶiƋue. La ŵise eŶ plaĐe de tels ŵodğles pourrait ġtre uŶ atout iŶtéressaŶt 
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pour la professioŶ, puisƋu’ils perŵettraieŶt à terŵe de prédire les propriétés ŵéĐaŶiƋues et 

ďarriğres  du  liğge dğs  l’étape de  levée,  ou  à  l’éĐhelle  d’uŶ ďouĐhoŶ,  à  partir  des  aŶalǇses 

d’iŵages effeĐtuées.  
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Annexe A : Taďleau de sǇŶthğse des teĐhŶiƋues utilisĠes et des gƌaŶdeuƌs ŵesuƌĠes pouƌ l’Ġtude des pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues du liğge 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’eŶfoŶĐeŵeŶt  300 mm.min-1 - 

Energie 

d’eǆtƌaĐtioŶ 
(Nm) 

1,03 à 1,65 

Godden, 2001 

Force 

d’eǆtƌaĐtioŶ ;NͿ 228 à 342 

Bouchon 60 % d’HR 2 mm.min-1 - 
Force 

d’eǆtƌaĐtioŶ ;kgͿ 15 à 45 Silva, 2003 

Bouchon 
Col de 17,7 mm de 

diamètre 
300 mm.min-1 - 

Force 

d’eǆtƌaĐtioŶ ;NͿ 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  

;tiŵe, positioŶ, wiŶe …Ϳ 
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 
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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
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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
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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
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T
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a
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s 

H
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h
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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  

.�ሺ݉ �ܿ݊ܽ�݉ݎ�� �ܽ−ଵ. ݉−ଶ. ଵሻ−ݏ =  ܱ�� ሺ݉݉�.݉−ଶ. ଵሻ−ݏ × ͳͲ−ଷ∆  

.�ሺ݉ �ݐ���ܾܽ�݉ݎ�� �ܽ−ଵ. ݉−ଵ. ଵሻ−ݏ = ݏݏ�݊݇ܿ�ℎݐ�ܿ݊ܽ�݉ݎ��   



Annexe C : Les propriétés mécaniques des systèmes alvéolaires  

 

Un système alvéolaire est composé de cellules de forme hexagonal, triangulaire, rectangulaire 

ou ƌoŶde, Ƌue l’oŶ peut ƌetƌouveƌ daŶs le ŵilieu Ŷatuƌel ;Ŷid d’aďeille, liğgeͿ ou peuveŶt ġtƌe 

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 

alvĠolaiƌes à la ĐoŵpƌessioŶ et à la tƌaĐtioŶ. DaŶs Ŷotƌe Đas d’Ġtude, le liğge peut ġtƌe assimilé 

à uŶ ŵatĠƌiau alvĠolaiƌe ĐoŵposĠ d’heǆagoŶes ƌĠgulieƌs. Ces heǆagoŶes soŶt ĐoŵposĠs de 6 

faĐes de ŵġŵes loŶgueuƌs ;lͿ aveĐ des aŶgles de ϭϮ0 ° ;valeuƌ de ϯ0 ° pouƌ l’aŶgle θ) et des 

paƌois d’Ġpaisseuƌ ;tͿ ĐoŶstaŶte. La pƌofoŶdeuƌ des Đellules 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 °
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Déformation 
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a) b)



2.1.1 Etude mécanique des déformations dans le plan  
 

Mécanismes de déformation  

La Figure C.2 ŵoŶtƌe l’alluƌe des Đouƌďes ĐoŶtƌaiŶte-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’uŶe valeuƌ 

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. 

DaŶs le Đas d’uŶ Ġlastoŵğƌe, la dĠfoƌŵatioŶ seƌa ĠlastiƋue ŶoŶ liŶĠaiƌe ŵais toujouƌs 

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’Ġtude, oŶ Ŷe ĐoŶsidĠƌeƌa Ƌue les ŵatĠƌiauǆ 

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 :  

ߩ  ௦ߩ∗ ݐ = � × ሺℎ �⁄ + ʹሻ⁄ʹ cos � ሺℎ � + sin �ሻ⁄   ሺ�. ͳሻ 
 

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). DaŶs le Đas d’uŶ heǆagoŶe ƌĠgulieƌ (h=l et θ = 30 °), cette Equation se simplifie : 

ߩ  ௦ߩ∗ = √ʹ͵ × �ݐ   ሺ�. ʹሻ 
 

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 

foƌĐes ;W et FͿ suƌ les paƌois Đellulaiƌes, loƌsƋu’uŶe ĐoŶtƌaiŶte σ1 est appliquée, est représenté 

sur la Figure C.3. 

 

 

Figure C.3 : DĠfoƌŵatioŶ Đellulaiƌe paƌ fleǆioŶ loƌs d’uŶe ĐoŵpƌessioŶ le loŶg de l’aǆe 
axial (X1). 

 

A l’ĠƋuiliďƌe, le bilan des forces donne le sǇstğŵe d’Equations suivant1,2,3:  

 { ܨ = Ͳ� = �ଵ�ܾ ܿݏ �    ሺ�. ͵ሻ 
 

On peut également définir la déflection δ4 ;dĠplaĐeŵeŶt de la paƌoi sous l’effet de la 
contrainte σ1) de la paroi :  

ߜ  =  ��ଷ cos �ͳʹܧ௦�      ሺ�. Ͷሻ 
 

avec Es le module de Young de la paroi cellulaire et I le ŵoŵeŶt d’iŶeƌtie de la paƌoi 
(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. 

ଵߝ  = ߜ cos �ℎ + � sin � =  �ଵܾ�ସ ܿݏଷ�ͳʹ ܧ௦ � ሺℎ + � sin �ሻ    ሺ�. ͷሻ 
 

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: 

 � = �ଵߝଵ ௦ܧ =  × ଷ(�ݐ) × ሺℎ �⁄ + sin �ሻܿݏଷ�      ሺ�. ሻ 
 

CoŶsidĠƌoŶs ŵaiŶteŶaŶt le Đas d’uŶe ĐoŵpƌessioŶ daŶs le plaŶ taŶgeŶtiel ;X2). Le bilan des 

forces (C et P), loƌsƋu’uŶe ĐoŶtƌaiŶte σ2 est appliquée sur les parois, est représenté sur la 

Figure C.4. 

 

 

Figure C.4 : Déformation Đellulaiƌe paƌ fleǆioŶ loƌs d’uŶe ĐoŵpƌessioŶ le loŶg de l’aǆe 
tangentiel (X2). 

 

A l’ĠƋuiliďƌe oŶ a le sǇstğŵe d’Equations suivant :  

 { � = Ͳ� =  �ଶܾሺℎ + .�ሻ    ሺ� ݊�ݏ � ሻ 
 

OŶ peut ĠgaleŵeŶt dĠfiŶiƌ la dĠfleĐtioŶ δ de la paƌoi :  

 

σ2



ߜ =  ��ଷ sin �ͳʹܧ௦�      ሺ�. ͺሻ 
 

avec Es le module de Young de la paroi cellulaire et I le ŵoŵeŶt d’iŶeƌtie de la paƌoi 
(I=bt3/12). 

On peut alors déterminer la déformation subie par la cellule sous la contrainte σ2. 

ଶߝ  = ߜ sin �� cos � =  �ଶሺℎ + � sin �ሻ ܾ�ଶ ݏ�݊ଶ�ͳʹ ܧ௦ � cos �     ሺ�. ͻሻ 
 

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: 

 � = �ଶߝଶ ௦ܧ =  × ଷ(�ݐ) × cos �ሺℎ �⁄ + sin �ሻ .�ଶ�     ሺ݊�ݏ ͳͲሻ 
 

Le comportement mécanique des hexagones réguliers étant considéré comme isotrope dans 

le plan, on peut écrire :  

ଵܧ ଶܧ = =  ʹ,͵ × ௦ܧ × ଷ(�ݐ)    ሺ�. ͳͳሻ 
 

Le deuǆiğŵe paƌaŵğtƌe Ƌue l’oŶ peut dĠfiŶiƌ est le ĐoeffiĐieŶt de PoissoŶ ;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. 

 

{  
  � = − ଵߝଶߝ ଶ�ሺℎݏܿ = �⁄ + sin �ሻ sin �� = ଶߝଵߝ− = ሺℎ �⁄ + sin �ሻ sin �ଶݏܿ�        ሺ�. ͳʹሻ 

 

DaŶs le Đas d’heǆagoŶes ƌĠgulieƌs ν12 = ν21 = 1. 

ii. Collapsus élastique non linéaire (Zone 2 d’uŶ ŵatĠƌiau ĠlastiƋue) 

Considérons maintenant un polymère alvéolaire totalement élastique subissant une 

compression dans le plan axial (X1Ϳ. La stƌuĐtuƌe alvĠolaiƌe va aloƌs flaŵďeƌ sous l’effet de la 



ĐoŶtƌaiŶte ;ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à la fleǆioŶ, le flaŵďeŵeŶt eŶtƌaiŶe l’affaisseŵeŶt du ƌĠseau 

alvĠolaiƌeͿ. Ce flaŵďage Đellulaiƌe va ġtƌe à l’oƌigiŶe du Đollapsus des alvĠoles ;Figuƌe C.ϱͿ. 

 

 

Figure C.5 : Flambement des cellules alvéolaiƌe sous l’effet d’uŶe ĐoŵpƌessioŶ daŶs le 
plan axial (X1). 

 

EŶ s’appuǇaŶt suƌ la thĠoƌie de la Đhaƌge de flaŵďeŵeŶt d’Euleƌ5 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). 

 

{��௧ = ݊ଶߨଶܧ௦�ℎଶ� = ʹ�ଵ�ܾ ܿݏ �     ሺ�. ͳ͵ሻ 
 

aveĐ Ŷ Ƌui ĐoƌƌespoŶd à la ƌigiditĠ de ƌotatioŶ du Ŷœud Đellulaiƌe ;eŶ ƌouge suƌ la Figuƌe C.ϱͿ. 

Les valeurs de n sont comprises entre 0,5 et Ϯ aveĐ Ŷ = 0,ϱ si auĐuŶe ĐoŶtƌaiŶte Ŷ’eǆiste au 

Ŷiveau du Ŷœud et Ƌu’ils soŶt totaleŵeŶt liďƌes et Ŷ=Ϯ si la ƌotatioŶ est iŵpossiďle. DaŶs le 

Đas d’uŶ heǆagoŶe ƌĠgulieƌ, Ŷ’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 :  

 �∗ = ௦ܧ × ݊ଶߨଶʹͶ × ଷ�ℎଶݐ × ͳcos �    ሺ�. ͳͶሻ 
                                                                 
5 Timoshenko SP. & al, (1961) Theory of elastic stability. 

σ1



Pour un hexagone régulier on a donc : 

�ଵ∗ = Ͳ,ʹʹ × ௦ܧ × ଷ(�ݐ)     ሺ�. ͳͷሻ 
 

A partir des Equations C.11 et C.15 on peut définir la déformation seuil ε* pour un hexagone 

régulier : 

∗ଵߝ = �ଵ∗ܧ = ͳͲ %   ሺ�. ͳሻ 
 

Si l’oŶ ĐoŶsidğƌe ŵaiŶteŶaŶt uŶ polǇŵğƌe alvĠolaiƌe totaleŵeŶt ĠlastiƋue suďissaŶt une 

compression dans le plan tangentiel (X2). La structure alvéolaire ne va pas subir de flambement 

ŵais va ĐoŶtiŶueƌ de flĠĐhiƌ sous l’effet de la ĐoŶtƌaiŶte ;phĠŶoŵğŶe ideŶtiƋue à la fleǆioŶ de 

la zone élastique linéaire). Pour un hexagone régulier on aura �ଵ∗ = �ଶ∗ = �∗. 
iii. Collapsus plastique (Zone 2 d’uŶ ŵatĠƌiau plastiƋue) 

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 

seƌa plastiƋue. Ce seuil plastiƋue est dĠfiŶi paƌ l’Equation : 

 ��� = ��௦  × ଶ(�ݐ) × ͳʹ cosଶ �   ሺ�. ͳሻ 
 

avec σys la valeur de contrainte à la rupture de la paroi cellulaire. Pour un hexagone régulier 

on obtient alors :  

���ଵ = ��௦  × ʹ͵ × ଶ(�ݐ) ሺ�. ͳͺሻ 
 

Pour une compression dans le plan tangentiel (X2), on obtient : 

 ��� = ��௦  × ଶ(�ݐ) × ͳʹሺℎ � + sin �ሻ sin �⁄    ሺ�. ͳͻሻ 
 



Pour un hexagone régulier, on obtient alors : 

���ଶ = ��௦  × ʹ͵ × ଶ(�ݐ) ሺ�. ʹͲሻ 
 

Tout comme pour le module de Young, le coefficient de Poisson et le seuil élastique σ*, le seuil 

plastique σpl est identique daŶs les deuǆ seŶs de ĐoŵpƌessioŶ loƌsƋue l’oŶ ĐoŶsidğƌe uŶ 

ŵatĠƌiau isotƌope, ĐoŵposĠ d’heǆagoŶes ƌĠgulieƌs ;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 paƌtiƌ de l’Equation C.21. 

 �� = ͳ − ͳ,Ͷ × ሺʹ + ℎ �ሻሺݐ �ሻ⁄⁄ʹ cos �ሺℎ �⁄ + sin �ሻ  ሺ�. ʹͳሻ 
 

Ce qui donne pour un pour un hexagone régulier  

ௗߝ = ͳ − ͳ, × �ݐ     ሺ�. ʹʹሻ 
 

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  

LoƌsƋue l’oŶ Ġtudie la courbe contrainte-dĠfoƌŵatioŶ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue d’uŶ 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 

plaŶ d’uŶ sǇstğŵe alvĠolaiƌe. 
 

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 ŵatĠƌiau, d’uŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt plutôt fƌagile, Đe Ƌui eŶtƌaiŶe 

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 ĠlevĠe et dĠfiŶie paƌ l’Equation C.23 : 

 � ௦ܧ =  ×  ℎ �⁄ + ʹʹሺℎ �⁄ + sin �ሻ cos � × �ݐ   ሺʹ͵ሻ 

Contrainte σ (Pa)

Déformation ε (%)

1 2
3



Ce qui donne pour un hexagone régulier :  

ଷܧ ௦ܧ =  × �ݐ    ሺ�. ʹͶሻ 
 

On peut également définir le coefficient de Poisson (ν31 et ν32) qui est équivalent au coefficient 

de Poisson du matériau νs: � = � = �௦   ሺ�. ʹͷሻ 
et : 

{ 
 � = ଷܧଵܧ �௦  ≈ Ͳ� = ଷܧଶܧ �௦  ≈ Ͳ    ሺ�. ʹሻ 

 

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, dĠfiŶie paƌ l’Equation C.27. 

 ��௧ = � × ௦ሺͳܧ − �௦ଶሻ × ଷ(�ݐ)    ሺ�. ʹሻ 
 

aveĐ K uŶ faĐteuƌ de ĐoŶtƌaiŶte ;aŶalogue à Ŷ dĠfiŶi daŶs 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 Ŷ’ĠtaŶt jaŵais totaleŵeŶt ĠlastiƋues ou ĐoŵplğteŵeŶt figĠes et 

ƌigides, si l’oŶ ĐoŶsidğƌe des polǇŵğƌes. OŶ peut doŶĐ dĠfiŶiƌ la ĐoŶtƌaiŶte seuil de Đollapsus 

σ*3 :  

�∗ ௦ܧ = × ʹͳ − �௦ଶ × ሺ� ℎ + ʹሻ⁄ሺℎ �⁄ + sin �ሻ cos � × ଷ(�ݐ)    ሺ�. ʹͺሻ 
 

 

                                                                 
6 Timoshenko SP. & al, (1961) Theory of elastic stability.  



DaŶs le Đas d’uŶ heǆagoŶe régulier : 

�ଷ∗ ௦ܧ = × ʹͳ − �௦ଶ × ʹ,͵ × ଷ(�ݐ)     ሺ�. ʹͻሻ 
 

iii. Collapsus plastique (Zone 2)  

Loƌs d’uŶe ĐoŵpƌessioŶ daŶs le plaŶ ƌadial, oŶ oďseƌve uŶ Đollapsus ŶoŶ ĐoŶtiŶu suƌ toute la 

longueur de la paroi cellulaire mais apparaissant périodiquement7,8 avec un déphasage de 

l’oƌdƌe de π/ϰ Ƌu’il est ŶĠĐessaiƌe de pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ le seuil de plasticité 

σpl3. 

��� = ��௦ × Ͷߨ × ሺℎ �⁄ + ʹሻሺℎ �⁄ + sin �ሻ cos � × ଶ(�ݐ)     ሺ�. ͵Ͳሻ 
 

Ce qui donne pour un hexagone régulier  

���ଷ = ��௦ × ʹ × ଶ(�ݐ)     ሺ�. ͵ͳሻ 
 

Cependant, ce modèle ne prend pas en compte les résistances appliquées aux angles de la 

Đellule et l’eǆteŶsioŶ Đellulaiƌe, Ƌui est liŵitĠe daŶs Đes zoŶes. UŶe foƌŵule aveĐ uŶ teƌŵe 

ĐoƌƌeĐtif s’avğƌe doŶĐ plus adaptĠe8 et aďoutit à l’Equation suivante pour un hexagone 

régulier : 

���ଷ = ��௦ × , × ହ(�ݐ) ଷ⁄     ሺ�. ͵ʹሻ 
 

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 

deŶsitĠ ƌelative du ŵatĠƌiau, d’apƌğs l’EƋuatioŶ C.ϭ. AutƌeŵeŶt dit, ĐoŶŶaissaŶt la deŶsitĠ du 

matériau on peut prédire les propriétés mécaniques de ce dernier.  

Des simulations utilisant des diagrammes de Voronoi ont été réalisées. Un diagramme de 

VoƌoŶoi est uŶ dĠĐoupage du plaŶ eŶ Đellules oƌgaŶisĠes autouƌ d’uŶ Ŷoŵďƌe dĠfiŶi de geƌŵes 

n. Les cellules sont ensuite défiŶies paƌ l’eŶseŵďle des poiŶts du plaŶ les plus pƌoĐhes 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 

ŵais doŶt les paƌois soŶt d’Ġpaisseuƌs ĐoŶstaŶtes, et des diagƌaŵŵes de VoƌoŶoi 

asǇŵĠtƌiƋues, doŶt l’Ġpaisseuƌ des paƌois vaƌie, oŶt ĠtĠ utilisĠes pouƌ ŵettƌe eŶ avaŶt l’iŵpaĐt 

de la densité relative (ρ*/ρs) sur les propriétés mécaniques9. Ces simulations montrent que la 

foƌŵe des Đellules a peu d’iŵpaĐt suƌ les pƌopƌiĠtĠs ĠlastiƋues 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 (FEAͿ à paƌtiƌ d’uŶ 
diagramme asymétrique de Voronoi10. 

 

La densité relative du matériau (qui est fonction ŶotaŵŵeŶt de l’Ġpaisseuƌ des paƌois 

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 
�ଵߝଵ ௦ܧ =  × ቆ��ቇ × ሺℎ �⁄ + sin �ሻܿݏଷ�  

�ଶߝଶ ௦ܧ =  × ቆ��ቇ × cos �ሺℎ �⁄ + sin �ሻ ௦ܧ �ଶ݊�ݏ  ×  ℎ �⁄ + ʹʹሺℎ �⁄ + sin �ሻ cos � × �� 

Coefficient de Poisson ν 

�ଵଶ = − ଵߝଶߝ ଶ�ሺℎݏܿ = �⁄ + sin �ሻ sin � 

 �ଵଷ = ଷܧଵܧ �௦ 
�ଶଵ = ଶߝଵߝ− = ሺℎ �⁄ + sin �ሻ sin �ଶݏܿ�  

 �ଶଷ = ଷܧଶܧ �௦ 
�ଷଵ = �ଷଶ = �௦ 

Seuil de collapsus σ* ܧ௦ × ݊ଶߨଶʹͶ × ��� × ͳcos� ܧ௦ × ʹͳ − �௦ଶ × ሺ� ℎ + ʹሻ⁄ሺℎ �⁄ + sin �ሻ cos � × (��)   
Seuil de plasticité σpl ��௦  × (��) × ͳʹ cosଶ �    ��௦  × (��) × ͳʹሺℎ � + sin �ሻ sin �⁄  ��௦ × Ͷߨ × ሺℎ �⁄ + ʹሻሺℎ �⁄ + sin �ሻ cos � × (��) 

Déformation de densification εd ͳ − ͳ,Ͷ × ሺʹ + ℎ �ሻሺݐ �ሻ⁄⁄ʹ cos �ሺℎ �⁄ + sin �ሻ 
 

 

 



 

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 
surface, vieillissement 

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. 

 

 
UŶiversité BourgogŶe FraŶĐhe‐Coŵté 
ϯϮ, aveŶue de l’Oďservatoire 
Ϯ5000 BesaŶçoŶ


	Page de garde
	Manuscript Générale
	Annexe A  Propriétés mécaniques du liège massif
	Annexe B  Propriétés transfert des obturateurs
	Annexe C Propriétés mécaniques des systèmes alvéolaires
	4eme couverture

