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I'intérieur et I'extérieur des gouttes. On
peut y parvenir en ajoutant des molé-
cules encore plus hydrophobes que les
molécules d’huile, que I'on nomme des
costabilisateurs. Pendant le mélange, ces
molécules se répartissent sur toutes les
gouttes, ot elles se retrouvent a la méme
concentration.

Toutefois, cela change quand les plus
grosses des gouttelettes commencent a
croitre aux dépens des plus petites; comme
seules les molécules d’huile diffusent, et
non celles des costabilisateurs, les concen-
trations de ces derniers diminuent sur les
gouttes qui grossissent et augmentent sur
celles qui diminuent. Comme les différences
de concentration augmentent 1'énergie
globale du systeme, les molécules d'huile
tendent alors a diffuser en sens inverse
pour annuler ces différences et réduire
ainsi I'énergie.

Nommé osmose, ce phénomeéne se caracté-
rise par une pression osmotique qui, dans
le cas qui nous intéresse, peut contrecarrer
suffisamment la pression de Laplace pour
entrainer une diffusion inverse des molécules
vers les gouttelettes dont la taille diminue.
Un équilibre peut ainsi se créer, qui stabilise
I'émulsion. Cette méthode ne fonctionne
cependant que si les tailles de gouttes ne
sont pas uniformes au début du processus.

Tous ces phénomenes peuvent étre
observés dans le lait, dont les corps gras
se séparent normalement de la phase

Coalescence des gouttelettes

Fusion des gouttelettes qui se rencontrent
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aqueuse peu apres la traite pour former
la créme. Pour I'éviter, il faut répartir les
gouttelettes de gras de la fagon la plus
homogene possible. C'est ce que I'on réa-
lise en homogénéisant le lait sous haute
pression. Les forces de cisaillement qui se
développent au cours de cette opération
ont pour conséquence que le diametre
des gouttelettes de gras passe de 10-30
micrometres a seulement un ou deux micro-
metres. C'est pour cette raison que les laits
homogénéisés vendus en supermarché ne
produisent pas de creme, contrairement
aux laits non travaillés.

Par ailleurs, certains composants natu-
rels conferent au lait une stabilité sup-
plémentaire. Cest le cas de la lécithine,
un phospholipide doté d'une téte hydro-
phile et de deux queues hydrophobes qui
empéchent la fusion des gouttelettes de
gras, car elles agissent comme un tensioactif
ionique. En outre, les corps gras du lait les
moins solubles se comportent comme des
costabilisateurs.

Il existe aussi des émulsions d’eau dans
du gras, tel le beurre liquide. Dans ce cas, le
costabilisateur, au lieu d'étre hydrophobe,
doit étre particulierement hydrophile, et
se dissoudre mieux dans I'eau que dans
la graisse. Une condition que le sucre ou
le sel remplissent.

Les émulsions ont des parents proches:
les suspensions. Plutdt que des dispersions
de gouttelettes liquides dans un liquide,
ce sont des dispersions de particules
solides dans un liquide. Les émulsions et
les suspensions font partie du groupe des
dispersions, c’est-a-dire des mélanges de

substances ne se dissolvant pas les unes
dans les autres et ne réagissant pas non
plus chimiquement. Notons que les dis-
persions comprennent aussi les aérosols,
qui sont de fines dispersions de solides
ou de liquides dans un gaz. Le brouillard
(dispersion de gouttelettes d’eau dans
I'air) et la fumée (dispersion de particules
de suie dans l'air) en sont des exemples.

En chimie, on parle de dispersion quand
on a un milieu continu ol sont réparties
de fagon homogene des particules solides
ou des gouttelettes de diametres compris
entre 1 et 1000 nanometres (soit un micro-
metre). Les particules dispersées (solides
ou liquides) sont nommées des colloides,
etles dispersions sont des systemes colloi-
daux. Les dispersions (émulsions, suspen-
sions, aérosols, etc.) sont omniprésentes
dans notre vie quotidienne : en cuisine,
quand nous manipulons de la creme, du
beurre ou de la mayonnaise, dans la salle
de bains, ot nous employons des lotions
corporelles, des cremes et du dentifrice,
ou dans I'atelier quand nous manipulons
peintures et colles.

Les colloides sont tres étudiés, car, tant
parla taille minuscule des particules disper-
sées que par les nombreuses combinaisons
de matériaux possibles, ils ont de nom-
breuses applications dans les domaines les
plus divers. Les chercheurs quiles étudient
ont d’abord tenté d’'imiter la nature ou de
s’en inspirer, pour obtenir des dispersions

Les tensioactifs stabilisent les émulsions...

...via une répulsion électrostatique
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...ou via leur encombrement stérique.

2. LES EMULSIONS SONT INSTABLES, car les gouttelettes constituant la phase
dispersée tendent a fusionner [ci-dessus]. Toutefois, I'ajout d’un tensioactif
— une molécule 3 deux extrémités, 'une hydrophile (lipophobe) et I'autre
hydrophobe (lipophile]) — limite cette tendance, soit par répulsion électrostatique
(ci-contre en haut], soit par répulsion stérique (ci-contre en bas).
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artificielles utiles. Une étape importante a
été franchie par le Norvégien John Ugelstad
(1921-1997) et par Mohamed El Aaasser, de
I'Université Lehigh aux Etats-Unis. Dans
les années 1970, tous deux ont développé
un procédé permettant de produire des
mini-émulsions stables.

Onnomme ainsi des émulsions conte-
nant des gouttelettes de 30 a 50 nanometres
de diametre. On les produit en ajoutant
aux fractions huileuse et aqueuse une dose
de tensioactif et un costabilisateur avant
de mélanger le tout a I'aide d’ultrasons.
Le dosage du tensioactif est déterminant:
s'il est en quantité insuffisante, I'émulsion
n’est pas stable; s'il est trop concentré,
des micelles, c’est-a-dire des agrégats de
molécules a extrémités hydrophobes et
hydrophiles, se forment, au sein desquelles
I'huile diffuse de fagon incontrolée.

Il est anoter que les mini-émulsions se
distinguent des micro-émulsions, qui sont
des émulsions ot1 les tailles particulaires
sont plutot de I'ordre de dix nanometres.
On les obtient en ajoutant un cotensioactif
(en général un alcool).

Les mini-émulsions servent a fabriquer
une large palette de matériaux intéressants
de par leurs applications. Les trois princi-
paux types de tels matériaux sont les nanos-
pheres, les nanocapsules et les particules
Janus (des particules dont les deux moitiés
sont différentes); on les obtient en enrobant
des colloides par des polymeres. Lors dela
synthese de ces particules, les gouttelettes
contenues dans une mini-émulsion servent
de minuscules réacteurs (voir la figure 4).

Des mini-émulsions
pour de nombreux
matériaux intéressants

Pour créer des nanoparticules de polymere,
on prépare une mini-émulsion de la phase
huileuse constituée de monomeres dans de
l'eau; puis on déclenche une polymérisa-
tion, au cours de laquelle les monomeres
se lient pour former de longues chaines
moléculaires. Ces opérations aboutissent
a de minuscules sphérules de plastique de
taille uniforme. Ce procédé est applicable a
presque tous les monomeres et les techniques
de polymérisation courantes conviennent a
la fabrication, de sorte que les plastiques les
plus divers peuvent étre envisagés.

Les mini-émulsions permettent aussi
d’obtenir des nanoparticules a partir de
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polymeres déja synthétisés. Pour ce faire,
on dissout les molécules lipophiles du
polymere dans un liquide huileux lége-
rement volatil, puis on fait une émul-
sion dans I'eau. II suffit alors de laisser
le liquide huileux volatil s’évaporer pour
obtenir une émulsion de polymeres dans
I'eau. Cette méthode offre la possibilité de
produire des émulsions débarrassées des
catalyseurs et autres agents nécessaires
ala production du polymere, sans avoir
a le caractériser précisément.

Des nanoparticules
de plastique

Les dispersions aqueuses de nanoparticules
de polymeres ont de nombreuses appli-
cations industrielles. Elles se distinguent
par le fait qu’elles ne contiennent pas de
solvants organiques, substances souvent
toxiques et cotiteuses. Cela les rend moins
polluantes, plus faciles d’emploi et bon
marché. On s’en sert pour préparer des
surfaces. Apreés y avoir étalé la dispersion,
on la chauffe, ce qui permet de souder
les nanoparticules et de former un film,
dont les propriétés dépendent du poly-
mere employé.

Parce qu’elles sont particulierement
résistantes, les résines de polymeres, tels
les polyuréthanes et les polyesters, se sont
par exemple imposées dans les peintures
automobiles capables de résister aux éra-
flures. Pour leur part, les plastiques

mous, tels les polybutadienes ou les I
-

élastomeres, a base de polyisopréne,
conviennent pour produire des colles.
Les particules Janus sont des nano-
particules particulieres, car elles sont
constituées de deux moitiés dotées de
propriétés différentes. On les nomme
ainsi d’apreés Janus, le dieu romain a
deux visages, gardien des passages, des
croisements, des choix. On obtient des
particules Janus en créant des émulsions
d'un liquide huileux volatil contenant
deux polymeres non miscibles dans le
méme solvant. Leurs molécules se répar-
tissent de facon réguliere sur les goutte-
lettes, mais ne se mélangent pas, de sorte
qu’apres vaporisation du liquide huileux
volatil, les particules sont recouvertes
de deux types de polymeres. Ainsi, les
particules Janus présentent deux moitiés
différentes, portant des charges élec-
triques opposées. Si, en outre, les deux
moitiés sont noires et blanches, on peut
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MORISSEMENT D'OSTWALD

Les gouttelettes les plus grandes croissent
aux dépens des plus petites.

Les costabilisateurs s’opposent
ace phénomene.
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3. UNE EMULSION, méme si elle a été stabi-
lisée, finit pas se dissocier par «mdrisse-
ment d’Ostwald». Ce processus désigne la
trés lente migration des molécules des gout-
telettes les plus petites (pression interne
plus grande) vers les gouttelettes les plus
grosses (pression interne inférieure). Cette
migration est due a la trés faible solubilité du
liquide des gouttelettes dans le solvant. Bien
que les deux liquides soient dits non mis-
cibles, le liquide des gouttelettes est trés |é-
gérement soluble dans le solvant.
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La polymérisation des mini-émulsions
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4. LA SYNTHESE DE NANOPARTICULES UNIFORMES est possible avec des mini-émulsions. On mélange un tensioactif, un réactif et un costa-
bilisateur. On obtient une émulsion. Aprés homogénéisation, on ajoute un réactif qui peut, par exemple, étre polymérisé a la fin : de minuscules

sphéres de plastique se forment.

s’en servir comme encre électronique sur
des écrans de liseuses, puisque I'appli-
cation d'un champ électrique permet de
faire venir en surface soit la face blanche,
soit la face noire, et d’obtenir ainsi le
contraste recherché.

Unenanocapsule correspond a unnoyau
solide ou liquide entouré d"une coquille de
polymere plastique. Les mini-émulsions
suivies d"une polymérisation rendent leur
préparation simple. La substance a entou-
rer est mélangée avant la préparation de la
mini-émulsion. Si elle est plus hydrophobe
que le matériau destiné a la coquille, on
travaillera a partir d'une émulsion d'huile
dans I'eau, de sorte que les gouttelettes
d’huile contiendront 4 la fois le monomere
et la substance a encapsuler.

Des pigments protégés
par des nanocapsules

Pendant la polymérisation qui suit, les
monomeres s’assemblent en un plastique
réparti a I'interface de la gouttelette et de
son solvant aqueux. La coquille se forme
donc spontanément. Dans I'industrie, on
emploie largement ce procédé afin d’enve-
lopper dans une enveloppe protectrice des
particules de pigments (des particules de
suie par exemple) et ainsi éviter qu’elles
ne s’agregent.

Quand la substance a encapsuler est
hydrophile, on doit en revanche préparer
une mini-émulsion d’eau dans 1'huile.

55] Physico-chimie

Groupes
chimiques

Polymere

Coquille Principe actif

Spektrum der Wissenschaft / Art for Science

5. LES NANOPARTICULES issues des mini-
émulsions s’adaptent aux fonctions les plus
diverses. Pour les y préparer, on choisira de
stocker des substances dans la capsule ou
de fixer des groupes chimiques ou un poly-
meére particulier a sa surface... Il est possible
de synthétiser les particules sous |la forme de
sphérules, de capsules ou de gel, et il pourra
étre souvent intéressant de les utiliser sous
la forme de dispersions.

Plusieurs types de syntheses sont alors
possibles. Dans le premier, deux mono-
meres différents sont employés; tandis
que I'un est en solution dans les gout-
telettes d’eau, 1'autre est dissous dans le
solvant huileux. Les deux monomeres se
rencontrent a l'interface eau-huile, ot ils
réagissent pour former le polymere for-
mant la coquille.

Nommé nanoprécipitation, le deu-
xiéme procédé consiste a introduire un
polymere soluble dans I'huile; celle-ci
estun mélange de deux liquides huileux,
dont I'un, légerement volatil, solubilise
le polymere. Au cours de la vaporisation
du liquide huileux légérement volatil,
le polymere se dépose (précipite) sur la
couche extérieure des nanogouttes d’eau
et forme ainsi la coquille.

C’est surtout en médecine que la
possibilité d’encapsuler des principes
actifs est utile. L'imagerie par résonance
magnétique nucléaire (IRM) en fournit un
premier exemple. Pour examiner spéci-
fiquement un organe, on doit injecter au
patient un produit de contraste formé de
nanoparticules contenant un oxyde de fer
magnétisable (Fe,0,). Sil’on utilisait cette
substance a 1’état naturel, elle se dilue-
rait dans I’eau, donc dans le sang, ce qui
pourrait provoquer un choc physiologique
1ié au fer. C'est pourquuoi il est important
d’entourer le produit de contraste d'une
coquille, produite de la fagon que nous
avons décrite.
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Toutefois, transporter un principe
actif n’est pas tout en médecine: encore
faut-ille livrer a la bonne adresse! Cette
nécessité est par exemple évidente lorsqu'il
s’agit de marqueurs de tumeur, censés
atteindre les cellules cancéreuses et les
marquer afin de faciliter leur détection. Les
particules de fer encapsulées conviennent
a cette fin, pourvu que I’on prenne soin,
par des moyens chimiques adéquats, de
tapisser leur surface d’anticorps qui se
collent aux cellules cancéreuses.

Des principes actifs
libérés sur commande

Dans beaucoup de cas, une fois parve-
nues a I'endroit visé, les nanocapsules
sont censées libérer des principes actifs.
Il s’agit en général de substances qui

endommagent les cellules cancéreuses
ou les détruisent. Souvent, elles ne sont
pas assez sélectives et endommagent
aussi des tissus sains, ce qui est a I'ori-
gine des effets secondaires indésirables
des chimiothérapies.

C’est pourquoi on cherche a réaliser
des nanocapsules intelligentes, qui ne
relachent leur principe actif qu’a la récep-
tion d'un signal al'endroit visé. Grace ala
réalisation de mini-émulsions, nous avons
pu réaliser de telles nanocapsules. Pour
cela, nous avons encapsulé une substance
antitumorale dans un polyester synthé-
tique, lequel ne se dissout qu’en milieu
légerement acide. Or c’est le cas a I'inté-
rieur des tumeurs, puisque ces derniéres,
manquant le plus souvent d’oxygene, tirent
leur énergie d'une fermentation lactique.
Dans un environnement neutre, les nano-

capsules restent fermées, ce qui épargne
les cellules saines.

Les principes actifs peuvent étre libérés
sous |'effet d"une impulsion lumineuse ou
dela chaleur. Le polymere dont est faite la
coquille nest pas le seul récepteur possible
pour un tel signal déclencheur: on peut
aussi intégrer a l'intérieur de la capsule
des substances particulieres réagissant
au signal. Ainsi, nous avons développé
récemment sur ce principe des concepts
de nanoparticules et de nanocapsules
thermosensibles ou photosensibles (voir
I'encadré ci-dessous).

Dans toutes les applications médi-
cales évoquées jusqu’a présent, il s’agit
d’ajuster les propriétés des nanoparticules
a 'objectif poursuivi. Les minuscules
spheres peuvent aussi étre exploitées pour
conférer des propriétés spéciales a des

L’OUVERTURE DES NANOCAPSULES SUR SITE

Lumiere

Groupe
hydrophobe

Grace au procédé des mini-émulsions, les chercheurs fabriquent des nanoparticules et les équipent de déclencheurs qu'un
signal active lorsque la nanoparticule est prés de sa cible. Dans I'exemple de gauche, des parties hydrophobes de molécules
seséparentde chaines polyméres sousI'effetd’'unrayonnementultraviolet. Irradié par cette lumiére, le plastique initialement
hydrophobe devient hydrophile, donc soluble dans I'eau, ce qui libére le principe actif qu'il contient. On peut aussi utiliser
comme signal un saut de température. Dans I'exemple de droite, une nanocapsule de plastique contient un principe actif qui,
chauffé, libere de 'oxygéne; le dégagement de ce gaz fait alors sauter la paroi de la capsule.

Chaleur

hydrophile
_= .
Q_Principe [ Source
actif - d'oxygene

Particules sphériques

Polymere soluble dans I'eau

Particules dissoutes

Nanocapsules intactes

Nanocapsule détruite

Pour la Science - n° 436 - Février 2014

Physico-chimie [5?



LA NANOSTRUCTURATION DE SURFACES

Les mini-émulsions servent aussi a revétir des objets d’'une
couche de nanosphéres. Pour ce faire, on dépose la disper-
sion de particules sur une surface d’eau recouvrant I'ob-
jet(1]; les particules s’y répartissent en se liant par pa-
quets. Cette monocouche de particules est compactée par
réduction de la surface d’eau(2). Une monocouche de
sphéres recouvre ainsi I'objet une fois que I'eau a été éva-
cuée (3]. La méthode peut servir a revétir un substrat de si-

o

licium (ci-dessous, des interférences l'irisent), ot le micros-
cope électronique révéle l'arrangement régulier des
particules (ci-dessous, d droite].

On peut également déposer des structures complexes,
par exemple sur une feuille de plastique souple [en bas d
gauche], former des microcolonnes structurées (en bas au
milieu), recouvrir une sphére de particules de tailles diffé-
rentes (en bas d droite), etc.
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surfaces. En cela, la nature a précédé les
chercheurs, puisque les ailes de certains
papillons et coléopteres sont irisées, sans
pour autant contenir le moindre pigment!
Ces couleurs résultent d"une microstruc-
turation des surfaces par des particules
colloidales bien ordonnées. Cette structu-
ration transforme la surface en un réseau
optique qui crée des interférences lumi-
neuses, ol sont favorisées les longueurs
d’onde du méme ordre de grandeur que
les dimensions des particules.

Structurer des surfaces

L'effet lotus, qui fait glisser I'eau sur cer-
taines feuilles végétales, résulte aussi de
la présence a leurs surfaces de minuscules
structures formant des motifs réguliers et
recouverts d'une couche hydrophobe. N'y
trouvant qu'un contact limité, les gouttes
d’eau s’y égrénent, puis y glissent en empor-
tant la poussiere qu’elles rencontrent. Ce

58] Physico-chimie

type de surface autonettoyante estal’ceuvre
sur certaines facades de batiment ou sur
certains vétements. En électronique, la
structuration de surfaces a I'échelle du
nanometre est aussi intéressante pour
miniaturiser des composants.

Le procédé de structuration idéal ne doit
pas seulement conduire a des structures
régulieres et hautement ordonnées. Il doit
aussi s’appliquer a de grandes surfaces,
étre rapide et peu cotiteux, etc. Autant
de contraintes difficiles a concilier. Les
méthodes modernes de la lithographie a
base de faisceaux d’électrons ou de rayons X
permettent une structuration tres précise,
mais elles nécessitent des instruments tres
onéreux. Les méthodes moins exigeantes
techniquement, telle la photolithographie
conventionnelle sous rayonnement ultra-
violet, sont rapides et peu cofiteuses, mais
leur résolution est de quelques centaines
de nanometres seulement (soit quelques
micrometres).

Afin de structurer précisément des sur-
faces a grande échelle et a faibles cotits, nous
avons développé un procédé fondé sur la
cristallisation de particules colloidales en
deux dimensions. Il exploite le fait que les
tailles des particules peuvent étre réglées
de fagon précise, a I'intérieur d'un inter-
valle compris entre 50 nanometres (0,05
micrometre) et quelques micrometres. Les
diametres des particules colloidales quel'on
obtient ne fluctuent que de cinq pour cent,
ce qui suffit pourla plupart des applications.

Cristalliser
une monocouche

De petites spheres aussi régulieres se
forment surtout a la faveur d"une auto-
organisation, ol apparaissent des struc-
tures périodiques ordonnées, dans les-
quelles chaque sphere est entourée de
six voisines. Il s’agit la de I'organisation
naturelle d'un empilement d’oranges.
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Nanosphere Particule Janus
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6. PLUSIEURS TYPES DE NANOPARTICULES sont synthétisés a partir des mini-émulsions,

Nanocapsule
anoyau hgdrophlle

par exemple des nanoparticules Janus ou divers types de nanocapsules.

Les cristallographes qualifient de réseau
hexagonal une telle disposition.

Notre procédé repose surl'idée de dépo-
ser sur un substrat solide des monocouches
de colloide, faites d’une seule couche de
spheres. Pour cela, nous recouvrons d’eau
un objet et nous versons une dispersion
colloidale. Si I'on procede avec soin, les
particules s’'ordonnent les unes a c6té des
autres a la surface de I’eau. De cette fagon,
on parvient a recouvrir cette derniere d'une
couche de particules colloidales ordonnées
selon un réseau hexagonal.

Si ensuite on évacue le liquide, la mono-
couche arrive au contact du substrat, dont
peu importe la nature; il peut s’agir de
céramique, de plastique, de métal ou de
tout autre solide non soluble dans I'eau.
I1n’est pas nécessaire non plus que la sur-
face soit parfaitement lisse. On peut ainsi
déposer une monocouche de particules
colloidales sur du silicium, sur des subs-
trats plastiques souples, sur des surfaces
préstructurées, etc. On peut aussi ajouter
plusieurs monocouches de sphéres de
tailles différentes (voir I'encadré page 58).

Une nouvelle forme
de lithographie

Des agencements réguliers de particules
colloidales peuvent aussi servir de masque
pour graver sur le substrat des motifs faits
de cones de tailles nanométriques. Par
exemple, on parvient ainsi a rendre non
réfléchissantes des surfaces de verre: grace
aux nanocdnes, I'indice optique varie pro-
gressivement dans la direction perpendi-
culaire a la surface. La transition entre le
verre et]'air est alors douce, ce qui évite les
discontinuités d’indice optique al'origine
des reflets. On peut également fabriquer
de cette facon des surfaces autonettoyantes
exploitant I'effet lotus.

Nos méthodes de fabrication de nano-
capsules peuvent aussi étre mises a profit
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pour enfermer a l'intérieur de particules
de polymere des substances moléculaires
riches en métaux, ce que I'on nomme des
complexes métalliques. Nous avons appli-
qué cette idée a nos monocouches, ce qui
autorise une nouvelle forme de lithogra-
phie. Ces arrangements colloidaux ne sont
qu'une étape vers des motifs constitués
uniquement de particules métalliques.

Une fois que ces monocouches de par-
ticules métalliques ont été déposées sur un
objet, on chauffe leur surface al'aide d'une
torche a plasma, ce qui libere le métal et
soude une minuscule particule métallique
la ot1 les nanocapsules se trouvaient en
contact avec le substrat.

La taille de ces minuscules particules
métalliques est ajustée a volonté par la
quantité de complexe métallique que
contient chaque nanocapsule. Puisque
cette derniere peut étre aussi petite que
'on veut, on parvient a produire des par-
ticules métalliques extrémement petites,
de diametre inférieur a dix nanometres.

Des nanoparticules
métalliques de diametre
bien precis
La distance entre particules est déter-
minée par le diametre des nanocapsules
initiales. Elle peut de méme étre ajustée
de fagon tres précise. Notre procédé allie
ainsi les avantages de la lithographie col-
loidale - rapidité, utilisation possible
sur de grandes surfaces, peu de matériel
nécessaire —avec une précision de quelques
nanometres, obtenue d’ordinaire unique-
ment au moyen de grands et coliteux
équipements. Le dépot ordonné de nano-
particules métalliques permet notamment
de réaliser des mémoires informatiques,
a base de nanoparticules magnétiques.

Puisqu’on peut encapsuler plusieurs
complexes métalliques suivant une pro-
portion fixée, il est aussi possible de réa-
liser des alliages a proportions fixées.
C’est ainsi que notre équipe est parvenue
récemment a déposer sur un substrat
des nanoparticules faites d’un alliage
fer-platine.

Tout cela ne représente que quelques-
unes des nombreuses applications possibles
des mini-émulsions ou, d’une maniere
générale, des colloides. Un siecle apres
leur premiere description, ces systemes
restent tres prometteurs. |
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