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ACTIVITES DU LABORATOIRE EN 2002-2003

I. COLLOIDES ET INTERFACES

1) Formation de complexes (via des cations métalliques) entre des vésicules
fonctionnalisées par des sites bipyridines ou B dicétones ou comportant des
molécules «pont »

[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, en collaboration avec V. MARCHI-ARTZNER,
J. BRIENNE, A. RICHARD (CIM College de France)]

L’étude par microscopie optique de 1’interaction entre différents cations métal-
liques ou des ions lanthanides et des GUV contenant des ligands spécifiques,
(bipyridines et B dicétones), a permis de visualiser la création de ponts intervési-
culaires ainsi que la fusion des membranes des vésicules.

2) Gonflement de vésicules géantes (GUV) a partir de dérivés lipidiques
d’aminoglucosides

[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, en collaboration avec M. SainLos (CIM College
de France)]

En étudiant le gonflement de vésicules géantes (GUV), nous avons mis en
évidence, par microscopie optique, la capacité de différents dérivés lipidiques
d’aminoglucosides a former des bicouches membranaires, en présence ou en
absence d’un lipide matrice, la DOPE. Ceci afin de mieux comprendre la trans-
fection des cellules vivantes, in vitro et in vivo, par des phases lamellaires ou
des petites vésicules (SUV), faites a partir de ces lipides, apres leur complexation
avec de I’ADN.



116 PIERRE-GILLES DE GENNES

3) Interaction vésicule géante/polyélectrolytes : effets sur la morphologie,
la rigidité et la perméabilité des membranes
[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, D. BAIGL, C. WILLIAMS]

L’interaction des vésicules, portant 100 % de charge, formées a partir d’un
lipide cationique (le « C14 »), avec des polyélectrolytes hydrophiles et hydro-
phobes anioniques ou neutres a montré : 1) que les vésicules n’interagissent pas
avec un polyélectrolyte neutre ; 2) la création de pores macroscopiques et méme
un repliement de la membrane avec les polyélectrolytes anioniques, les cinétiques
dépendant du taux de charge.

II. POLYMERES

1) Synthese de polyélectrolytes a taux de charge variés
[M.A. GUEDEAU-BOUDEVILLE, D. BaiGL, C. WILLIAMS]

Nous avons synthétisé un polyélectrolyte hydrophile modele, ’AMAMPS, a
10 taux de charge différents (0 a 100 %). Nous en comparons les propriétés
physiques en solution & celles du polystyréne sulfonate (PSS), polyélectrolyte
hydrophobe, le taux de charge variant de 30 & 90 %.

2) Longueur de corrélation de solutions semi-diluées de polyélectrolytes
hydrophobes (PEH)

[D. BaigL, R. OBER, C. WILLIAMS en collaboration avec D. Qu et A. FEry,
(MPI, Golm)]

La longueur de corrélation £ de solutions semi-diluées de PSS de degrés de
polymérisation, N, variés en fonction de la concentration, C, du taux de charge,
f, a été mesurée par diffusion des rayons X et AFM avec sonde colloidale. Les
résultats obtenus par les deux méthodes sont cohérents et donnent E~N°C.%, avec
a fonction de f, en accord avec des simulations numériques.

3) Couches adsorbées de polyélectrolytes hydrophobes
[D. BAIGL, M. SFERRAZZA, R. OBER, C. WILLIAMS en collaboration avec O. THEO-
DOLY]

Les PEH, tel le PSS ont en solution une conformation « en collier de perles ».
La structure de ces molécules adsorbées sur des interfaces chargées de signe
contraire a été caractérisée par réflectivité des rayons X de haute énergie
(20 KeV) a I’ESRF. 1l apparait que les perles perdurent, contrairement au cas
des interfaces hydrophobes ou les perles disparaissent.

4) Taille des perles de PEH
[D. BaiGL, M. SFERRAZZA, C. WILLIAMS]

L’adsorption de chaines de PSS sur une surface chargée positivement en condi-
tion d’écrantage fort, se fait sous forme d’un « coussin » constitué d’une mono-
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couche dense de perles. L’épaisseur de la couche mesurée par ellipsométrie in
situ donne acces a la taille des perles. Les résultats sont en accord avec le modele
du collier de perles. Pour les chaines courtes et hydrophobes, on observe une
transition perle/globule.

5) Synergie d’adsorption de complexes polyélectrolyte / surfactant a [’interface
eau / air

[C. WiLLIAMS en collaboration avec V. BERGERON et C. MONTEUX (ENS-Lyon)]

Une solution de polyélectrolyte anionique (PSS) et de surfactant cationique
(C12TAB) donne lieu a la formation de complexes moléculaires présentant une
forte adsorption synergique a la surface libre eau/air avec formation d’un micro-
gel superficiel. La structure du film dépend du rapport [polymere]/[surfactant] et
le gel interfacial affecte les propriétés de drainage.

6) Propriétés polyélectrolytes de copolypeptides statistiques
[B. DiF, D. BaiGL, C. WILLIAMS en collaboration avec T. DEMING (UCSB, Santa-
Barbara USA)]

En changeant la composition de copolypeptides synthétiques formés d’un
enchainement statistique de trois acides aminés, 'un chargé (la lysine), 1’autre
neutre et hydrophile (I’alanine) et le troisieme neutre et hydrophobe (la leucine)
il apparait que le caractéere hydrophobe et la charge de la chaine varient indépen-
damment. Des mesures de charge effective et d’adsorption a des interfaces hydro-
phobes montrent qu’il en est bien ainsi.

7) Effet d’'un agent de nucléation sur la cristallisation de polymeres

[R. OBER en collaboration avec M. Pieruccint (CNR Istituto per i Processi
Chimico-Fisici Messine, Italie)]

La cristallisation de poly-oxyétylene a partir de 1’état fondu montre que les
lamelles formées avec un agent de nucléation sont plus fines que celles formées
dans un échantillon pur. Un modele de réseau permet d’interpréter le mécanisme
d’amincissement des lamelles.

8) Modification de surface par greffage de macromolécules hyperbranchées

[T. ScumaTKO, L. LEGER, H. HERVET, en collaboration avec A. DErrIEUX (Labora-
toire de Chimie des Polymeres Organiques de ’ENSCPB Université de Bordeaux)]

Afin de disposer de surfaces de rugosité contrdlée aux échelles nanométriques,
nous avons mis au point les conditions de greffage de nanoparticules de dimen-
sions connues (polymeres hyperbranchés) sur des monocouches d’oligomeres de
PDMS fonctionnalisés. Le contrdle de ces greffages se fait par microscopie a
force atomique.
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1II. MOUILLAGE

1) Etalement de solutions de surfactants
[A. HaMrAOUI, A.M. CAZABAT]

Des expériences sont menées pour déterminer le rdle de la concentration et de
I’épaisseur d’un préfilm de solvant sur la structure des instabilités qui se dévelop-
pent en bord de goutte lors de 1’étalement. L’étude systématique de la forme et
du degré de branchement des digitations observées est en cours.

2) Dynamique d’évaporation de gouttes mouillantes
[C. PouLARD, O. BENICHOU, A.M. CAZABAT]

L’étude de la dynamique d’évaporation d’alcanes ou autres liquides mouillants
sur des wafers de silicium et du mica a donné des résultats en excellent accord
avec un modele mathématique ne prenant en compte dans 1’équation hydrodyna-
mique que le terme d’évaporation, dont le comportement asymptotique est celui
d’une calotte sphérique. Le comportement de 1’eau, dont 1’angle de contact varie
de facon non monotone, reste encore largement inexpliqué.

3) Courants de gravité
[E. REYssAT, A.L. BIANCE, D. QUERE]

Nous avons établi les lois d’envahissement d’un support par un liquide mouil-
lant amené avec un flux régulier en un point. Apres un bref régime capillaire,
un courant de gravité s’établit, avec deux cinétiques (pour la taille de la flaque) :
d’abord une en 7 ; puis une autre en #>. Ces deux régimes correspondent a une

dissipation qui a lieu d’abord dans le coin de la flaque, puis dans son épaisseur.

4) Films de Landau
[M. CaLLIE, D. QUERE, en collaboration avec F. REstaGno, (LPS, Orsay)]

Nous avons étudié 1’épaisseur du liquide entrainé par une plaque tirée d’un
bain. Nous avons d’abord montré que la loi pour I’épaisseur du film est celle
prédite par Landau (jamais vérifiée dans cette géométrie). Puis nous avons discuté
I’existence d’un défaut en bord de plaque, ou I’épaisseur s’amenuise pour se
raccorder au film de Landau par un bourrelet.

5) Gouttes et films sur une fibre conique
[E. LORENCEAU, D. QUERE]

Nous avons montré que si une goutte est posée sur un fil conique, elle remonte
spontanément vers les régions de faible courbure. Nous avons aussi caractérisé
la force et la vitesse du mouvement. Ce phénomene pourrait &tre utilisé pour
déplacer (sans moteur) des films (obtenus par condensation ou par dépdt) gainant
des cOnes, afin de réaliser des condenseurs efficaces.
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6) Temps de contact d’une goutte rebondissante
[F. CHEVY, K. OKUMURA, D. QUERE, en collaboration avec C. CLANET (IRPHE)]

Quand la vitesse d’impact d’une goutte frappant une surface super-hydrophobe
devient faible, il y a doublement du temps que cette goutte passe au contact
de sa cible. Nous avons montré que cet effet était di a la gravité (qui tend a
«coller » la goutte), et confirmé cette analyse par une expérience de rebond sur
un « plafond » (gravité inversée), ol on observe bien une décroissance du temps
de contact.

7) Les deux états super-hydrophobes
[A. LarumA, D. QUERE]

Deux états super-hydrophobes coexistent en général sur une surface hydro-
phobe texturée : un état fakir, ou la goutte 1évite presque sans friction sur un
tapis d’air, et un état empalé, ou elle épouse son support. On peut induire des
transitions irréversibles du premier état vers le second (par condensation ou
pression), ce qui est particulicrement dommageable, 1’état empalé se révélant
ultra-adhésif.

8) Premiers pas de l’étalement
[A.L. BIANCE, D. QUERE, en collaboration avec C. CLANET (IRPHE, Marseille)]

L’étude des premieres phases de 1’étalement d’une goutte mouillante visqueuse
sur un substrat plan a montré qu’au lieu des lois habituelles, la taille du contact
solide/liquide qui se développe croit comme la racine carrée du temps, ce qui
est dii a la résistance inertielle du fluide. Nous avons aussi établi que la durée
de ce régime dépend essentiellement de la taille de la goutte.

9) Démouillage d’un film liquide rhéofluidifiant
[F. SAULNIER, E. RAPHAEL, P.-G. DE GENNES]

Nous avons analysé les propriétés de démouillage d’un film fin de liquide rhéo-
fluidifiant et en particulier calculé la forme du bourrelet et les lois d’ouverture de
la zone seéche. Ces prédictions sont ensuite comparées aux résultats expérimen-
taux récents.

IV. ADHESION ET TRIBOLOGIE

1) Adhésion entre un élastomére et une couche de polyméres greffés
[T. ViLmIN, E. RAPHAEL]

Le probleme de ’adhésion entre un élastomere et une surface solide sur
laquelle sont greffées des chaines de polymere a été reconsidéré. En particulier,
nous avons analysé la limite des hautes densités de greffage et proposé de
nouveaux mécanismes possibles d’extraction des chaines.
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2) Trompette viscoélastique
[F. SAULNIER, E. RAPHAEL, en collaboration avec T. ONDARCUHU (CEMES, Tou-
louse)]

Nous avons repris le modele de la « trompette viscoélastique » introduit par
de Gennes et confronté nos prédictions théoriques a des résultats d’énergie
d’adhésion et de profils d’ouverture pour des élastomeres de PDMS déposés sur
des substrats de silicium.

3) Role de macromolécules greffées sur une surface solide dans la promotion
d’adhésion élastomere réticulé - solide
[L. LEGER, H. HERVET, K. CHRISSOPOULOU]

Les expériences sur polydiméthylsiloxane (PDMS)-surface portant des chaines
greffées de PDMS ont été poursuivies, au moyen du test JKR sous force nulle.
Les positions et les amplitudes des maxima d’adhésions sont en cours de compa-
raison avec des modeles prenant mieux en compte ’interdigitation.

4) Roéle de copolymeres a bloc formés in situ a l’interface pour promouvoir
l’adhésion entre deux polymeres semi-cristallins incompatibles

[C. Laurens, L. LEGeER, H. HERVET, R. OBER ; en collaboration avec C. CRETON
(ESPCD)]

Afin de comprendre 1’origine du renforcement d’efficacité des copolymeres
promoteurs d’adhésion polypropyléne-polyamide6 (PP-PA6) a haute température
de recuit, I’organisation cristalline & I'interface (PP)-(PA6) a été caractérisée par
diffraction des rayons X. Des expériences avec des copolymeres de micro-
structures différentes de celle du PP de la matrice ont montré que I’aptitude du
bloc PP du copolymere a ponter des lamelles cristallines de la matrice PP était
un facteur clé de la promotion d’adhésion.

5) Mécanismes de modulation d’adhésion au moyen de résines MQ
[M. LamBLET, L. LEGER, H. HERVET, en collaboration avec RHODIA]

Pour cerner les mécanismes par lesquels les résines MQ modulent 1’adhésion
aux interfaces élastomere PDMS-adhésif acrylique et permettent a 1’interface de
résister au cisaillement, nous fabriquons des surfaces modeles. Celles-ci sont
constituées de pseudo-brosses de PDMS portant des résines greffées avec des
densités de surface controlées. La caractérisation de ces surfaces est en cours.

6) Mécanismes moléculaires de la friction a l'interface polymére-solide
[J. VazQuez, H. HERVET, L. LEGER, en collaboration avec MICHELIN]

L’étude de la friction de copolymeres styrene-butadiene (SBR) sur des surfaces
solides modifiées s’est poursuivie. Le cas des surfaces ne permettant pas 1’an-
crage des chalnes (pseudo-brosse de PDMS / SBR) a été étudié, et a permis de
mettre en €vidence 1’incidence sur le comportement en friction du passage d’un

N

comportement visqueux a un comportement élastique dans le volume du SBR.
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7) Mécanismes moléculaires de la friction aux interfaces élastomere réticulé-
surface solide
[L. Bureau, H. HERVET, L. LEGER]

Nous avons étudié au moyen d’un tribometre de type JKR la contrainte de
friction d’un élastomere réticulé de PDMS en glissement sur un substrat solide
portant des chaines de PDMS greffées. La dépendance de la contrainte de frotte-
ment avec la vitesse de glissement, pour différentes densités et longueurs de
chaines greffées, montre le rdle important joué par la pénétration/extraction des
extrémités de chaines dans le réseau caoutchoutique. Ce mécanisme est a 1’origine
du régime de « stick-slip» a basse vitesse, qui n’existe pas sur une surface
recouverte d’un polymere incompatible avec 1’élastomere.

8) Optimisation de couches antireflets et antisalissures
[G. Jossg, H. HERVET, L. LEGER, en collaboration avec ESSILOR]

Nous avons cherché a corréler les propriétés physico-chimiques et la rugosité
des traitements antisalissures avec leurs propriétés d’usage, en couplant diverses
méthodes de caractérisation des couches (ellipsométrie, réflectivité X, AFM en
mode friction...). De nettes différences entre les molécules constituant le traite-
ment antisalissure ont ainsi été mises en évidence et corrélées a I’hystérese de
mouillage et au comportement en friction monocontact sous AFM.

9) Friction fluide simple-solide
[T. ScuamaTkOo, H. HERVET, L. LEGER]

La technique de vélocimétrie laser en champ proche adaptée au cas des fluides
simples a été utilisée pour 1’étude du squalane. Ceci a permis de mettre en
évidence I’'impact de la forme des molécules du fluide sur I’amplitude du glisse-
ment. Pour caractériser I'influence de la rugosité sur le glissement, nous avons
entrepris de mesurer la vitesse de 1’hexadécane sur des surfaces modeles ou sont
greffées des nanoparticules (polymeres hyperbranchés).

10) Glissement liquide simple-surfaces solides texturées
[A. PrEvosT, H. HERVET, L. LEGER]

Pour étudier 1’effet d’une rugosité micrométrique contrdlée sur le glissement
d’un liquide simple ou complexe nous créons par micro-lithographie des surfaces
bigarrées du point de vue de leurs propriétés de friction. La mesure de la vitesse
interfaciale consiste a suivre dans un écoulement de Poiseuille des marqueurs
fluorescents entrainés devant une figure d’interférence en ondes évanescentes.

V. HYDRODYNAMIQUE PHYSIQUE ET PHYSIQUE STATISTIQUE
1) Singularité aux interfaces fluides
[E. LORENCEAU, D. QUERE]

Nous avons caractérisé 1’acuité de la pointe fluide qui se forme lorsqu’un
liquide visqueux se rencontre lui-méme, en fonction de la vitesse d’impact. Le
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rayon de courbure décroit exponentiellement avec la vitesse d’impact (comme le
prévoit la théorie classique de Moffatt). Cette loi aide a comprendre aussi pour-
quoi au-dela d’un seuil en vitesse, la pointe craque et de ’air s’engouffre dans
le bain liquide.

2) Ondes de capillarité-gravité et résistance de vague
[F. CHEVY, E. RAPHAEL]

En poursuivant notre étude des ondes de capillarité-gravité engendrées a la
surface d’un fluide par une perturbation extérieure mobile maintenue a un enfon-
cement donné, nous avons pu expliquer les observations expérimentales récentes
de Steinberg et al.

3) Systemes de réaction-diffusion
[O. BENICHOU, en collaboration avec M. CoPPEY, M. MOREAU, G. OsHANIN (Uni-
versité Pierre et Marie Curie)]

Il a été montré récemment que la probabilité de survie d’une particule A
diffusant (coefficient de diffusion D,, dans un systtme unidimensionnel en pré-
sence de pieges diffusifs B est indépendante de D, dans la limite t=> o et
coincide avec la probabilité de survie d’une cible immobile en présence de pieges
mobiles. Nous avons montré que ce comportement remarquable avait en fait un
domaine de validité beaucoup plus large. Une étape clef permettant d’obtenir ce
type de résultats est la démonstration du « principe de Pascal » : la probabilité
de survie de la particule A est toujours plus petite si la particule A est mobile
que si elle est immobile.

4) Réactions catalytiques en milieu désordonné
[O. BENICHOU, en collaboration avec G. OSHANIN, A. BLUMEN (Université de Fri-
bourg)]

Nous étudions I’influence de la répartition des sites catalytiques (ordonnée
puis désordonnée : désordre recuit ou gelé) sur les propriétés d’équilibre d’une
réaction catalytique A + A— 0 sur un réseau unidimensionnel en contact avec un
réservoir de particules A.

5) Propriétés statistiques d’un ensemble de mouvements browniens
indépendants

[O. BENICHOU, en collaboration avec M. CoPPEY, M. MOREAU, G. OSHANIN,
J. KLAFTER (Université de Tel-Aviv)]

Nous étudions le comportement de plusieurs types de temps de résidence de
N particules browniennes en dimension 2, en particulier le temps T(t) passé par
au moins m des N particules présentes simultanément dans un disque dans
I’intervalle de temps [0,t]. Nous obtenons des expressions exactes trés simples,
dans la limite t—= oo.
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« Bio-mimetic tactile sensing », séminaire, Centre de Recherche NESTLE,
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de deux vésicules », séminaire, Institut Curie, Section de Recherche, Paris,
2 avril 2003.
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D. QUERE
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« Rebonds de gouttes », LCI, juin 2002.
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single nanometer-scale pore (15 octobre 2002).

D. BaiGL (College de France, Paris), Polyélectrolytes hydrophobes (25 octobre
2002).
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O.1. VINoGRADOVA (Max-Planck Institute for Polymer Research, Mainz, Alle-
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balls (21 février 2003).

S. BALIBAR (Laboratoire de Physique Statistique, ENS, Paris), Mouillage anor-
mal et effet Casimir critique (27 février 2003).

E. CLEMENT (Laboratoire des Milieux Désordonnés et Hétérogenes, Université
de Paris VI), Les granulaires : un milieu fragile ? Le point de vue d’un expéri-
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Y. Tsori (Laboratoire Matiere Molle et Chimie, ESPCI, Paris), Electric field
induced demixing in simple fluids (7 mars 2003).

J.-L. Viovy (Institut Curie, Paris), « Matiere molle » et bioanalyses (13 mars
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C. MarzoLIN (Opticsvalley), Opticsvalley : valorisation, transfert technolo-
gique et création d’entreprise (21 mars 2003).

B. AuporLy (Laboratoire de Modélisation en Meécanique, Université de
Paris VI), en collaboration avec A.Boudouad (Laboratoire de Physique Statis-
tique, ENS, Paris), Fronces fractales au bord des plaques élastiques (27 mars
2003).

S.H. Davis (Northwestern University, USA), Flow-induced interface localiza-
tion (3 avril 2003).

L. Bureau et A. KaBLA (College de France, Paris), From elasticity to plastic
flow in condensed media (11 avril 2003).

C. PouLarD (Colleége de France, Paris), Evaporation de gouttelettes mouillantes
(25 avril 2003).

F. LeQueux (PCSM - ESPCI, Paris), Mécanique et gradient de température
de transition vitreuse dans les élastomeres renforcés (15 mai 2003).

P.-Y. LAGREE (Laboratoire de Modélisation en Mécanique, Université de Paris

VI), Modeles analytiques simplifiés d’é coulements au-dessus d’un fond érodable,
stabilité et évolution en temps (16 mai 2003).

THESES DE DOCTORAT EN 2002-2003

C. LAURENS, « Etude expérimentale de 1’adhésion aux interfaces PP/PAG : roles
de la cristallinité interfaciale et de la microstructure », Université de Paris VI,
soutenue le 16 octobre 2002.

P. AussiLLous, « Les gouttes enrobées », Université de Paris VI, soutenue le
14 novembre 2002.

E. LORENCEAU, « Interfaces en grande déformation : oscillations, impacts, sin-
gularités », Université de Paris VI, soutenue le 19 juin 2003.

F. SAULNIER, « Quelques processus dynamiques aux interfaces polymeres »,
Université de Paris VI, soutenue le 20 juin 2003.
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StAGEs DE DEA EN 2002-2003

M. CALLIES (sous la direction de D. Quéré), intitulé du DEA : « DEA de
physique des liquide », titre du stage : « Fabrication de films de Landau », Uni-
versité de Paris VI, 19 juin 2003.

E. REYSSAT (sous la direction de D. Quéré), intitulé du DEA : « DEA de
physique des liquides », titre du stage : « Des gouttes qui s’étalent, de face et de
profil », Université de Paris VII, 19 juin 2003.

T. VILMIN (sous la direction de E. Raphaél), intitulé du DEA : « DEA de
physique des liquides », titre du stage : « Etude théorique de 1’adhésion entre
un élastomere et une couche de polymeres greffés », Université de Paris VII,
19 juin 2003.

B. DiF (sous la direction de C. Williams), intitulé du DEA : « DEA de matiére
condensée : chimie et organisation », titre du stage : « Structure et caractérisation
de polyélectrolytes hydrophobes », Université de Paris VI, 24 juin 2003.



