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Методом диэлектрической спектроскопии исследованы электрофизические свойства малоизме-
ненного препарата лигнина в диапазоне частот от 10–2 до 106 Гц и температур от -120 до 160°С. Об-
работка результатов проведена на основе модели частотной дисперсии Гавриляка–Негами. Выде-
лено наличие нескольких механизмов релаксации диэлектрической проницаемости. Определена
энергия активации температурно-зависимой релаксации.
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Исследования, направленные на изучение и
использование колоссальных возобновляемых
ресурсов биомассы растений, приобретают все
большую актуальность. Среди них все большее
внимание привлекает лигнин – ароматический
полифункциональный полимер нерегулярного
строения, занимающий второе место среди био-
полимеров по распространенности в природе, его
содержание в лиственной древесине составляет
18–24%, а в хвойной – 27–32%. Лигнины являют-
ся потенциальным источником широкого круга
химических соединений и ценным сырьем для
производства новых видов материалов [1–3].

В последнее время значительный интерес про-
является к исследованию электрофизических
свойств полиароматических соединений и мате-
риалов, полученных на их основе. Одним из ос-
новных направлений исследований в данной об-
ласти является синтез упорядоченных супрамоле-
кулярных ансамблей, объединяющих в единую
систему сопряжения различные типы молекул,
обладающих электронодонорными и электроно-
акцепторными свойствами [4, 5]. Лигнинные по-
лимеры за счет особенностей полифункциональ-
ной природы, наличия в макромолекуле реакци-
онных центров с различными донорно-
акцепторными свойствами, полимолекулярной
ароматической структуры, системы сопряжений
в макромолекулах обладают наиболее выражен-
ными электропроводными свойствами среди
биополимеров [6–8]. Вместе с тем, в литературе

приводится крайне мало данных по электрофизи-
ческим свойствам лигнинов.

Для полимеров, обладающих неупорядочен-
ной структурой, характерен прыжковый меха-
низм проводимости за счет туннельного или ак-
тивационного движения носителей заряда между
участками сопряжения [7, 9]. Отдельные заряды
или системы зарядов в структуре вещества назы-
ваются релаксаторами, которые при возбуждении
изменяют положение в пространстве – соверша-
ют “прыжки”. Параметрами, характеризующими
данный механизм проводимости, являются ча-
стота прыжков ν:

(1)
где ν0 – частота собственных колебаний, Гц; ∆E –
энергия активации, Дж; k – постоянная Больцмана,
Дж/K; T – температура, K; и время релаксации –
время от одного “прыжка” до другого, τ = 1/ν, с.

Целью данной работы является исследование
электрофизических свойств лигнина в широком
диапазоне частот переменного электрического
поля и температур. Задача данного исследования
состоит в определении числа возбуждаемых ре-
лаксаторов, приходящихся на определенный ин-
тервал частот колебаний электрического поля, их
энергии активации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Препарат лигнина выделен из древесины мож-

жевельника методом Пеппера [10] и охарактери-

ν = ν Δ−0 (2 exp / ,)E kT
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зован по элементному составу на анализаторе Ev-
roEA 3000 (“EvroVector”, Италия), функциональ-
ному составу по общепринятым методикам [11].
Молекулярно-массовые характеристики опреде-
лены методом эксклюзионной ВЭЖХ: хромато-
графическая система LC-20 (“Shimadzu”, Япо-
ния), колонка MCX (8 × 300 мм, PSS, Германия),
элюент 0.1 M водный раствор NaOH, изократиче-
ский режим, детектирование при длине волны
280 нм. ИК-спектр лигнина записан на ИК-Фу-
рье-спектрофотометре IRAffinity-1 (“Shimadzu”,
Япония) при разрешении 2 см–1 в диапазоне
4000–400 см–1 в бромиде калия.

Методом прямого спектрофотометрического
титрования в термостатируемой при 25°С ячейке
в атмосфере азота дифференцировано определе-
ны константы кислотной ионизации трех основ-
ных типов фенольных структурных единиц лиг-
нина в водной среде [12].

Эффективный окислительный потенциал 
лигнина определен методом косвенной оксред-
метрии в системе K3[Fe(CN)6]–K4[Fe(CN)6], со-
отношением 10–3/10–5 М, в среде 0.01 М КОН при
25°С в атмосфере азота [13]. Величина свободной
энергии окисления фенольных структур лигнина
∆G рассчитана по формуле:

(2)
где n – число электронов, участвующих в реак-
ции; F – постоянная Фарадея, Кл/моль.

Исследование электрофизических свойств
лигнина, предварительно высушенного под ваку-
умом, проводилось методом диэлектрической
спектроскопии с помощью спектрометра BDS
Novocontrol Concept 80 (Германия). Диапазон ча-
стот колебаний электрического поля составил от
10–2 до 106 Гц. Измерения осуществлялись в диа-
пазоне температур от –120°С до 160°С системой
криостатитрования спектрометра парами жидко-
го азота. Определены величины удельной элек-
трической проводимости σ, действительной ε' и
мнимой ε'' компонент комплексной диэлектри-
ческой проницаемости ε*:

(3)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В качестве объекта исследования выбран пред-

ставительный малоизмененный препарат диок-
санлигнина можжевельника, выделенный в ко-
личестве 27% от содержания лигнина в древеси-
не. Лигнин можжевельника по строению и
функциональному составу занимает промежуточ-
ное положение между хвойными и лиственными
лигнинами, характеризуется наличием гваяциль-
ных и сирингильных структур. Относительное
содержание сирингильных структур определено

ϕ02*

Δ = − ϕ02* ,G nF

ε = ε ε* ' – '' .i

методом деконволюции характеристической по-
лосы поглощения ароматических колец при
1512 см–1 ИК-спектра лигнина и составляет 16%
[14]. Элементный состав лигнина: 62.5% углеро-
да, 6.4% водорода, 31.1% кислорода; содержание
фенольных гидроксильных групп – 2.5, карбо-
нильных – 3.7, карбоксильных – 0.7, метоксиль-
ных – 16.5%. Среднечисловая молекулярная мас-
са Mn лигнинного полимера составила 2100, сред-
немассовая Mw 7900 Да, полидисперсность Mw/Mn
3.8. По данным элементного и функционального
состава рассчитана эмпирическая формула фе-
нилпропанового структурного звена лигнина
C9H8.90O2.12(OCH3)1.02(OHфен)0.28(OCO)0.25(OOHCOOH)0.03.

В макромолекулах лигнина основными реак-
ционными центрами являются фенольные гид-
роксильные группы, обладающие различными
кислотно-основными свойствами, поэтому для
их характеристики дифференцировано определе-
ны величины рKа основных фенольных структур.
К таким структурам относятся: структуры I с со-
пряженной с бензольным кольцом карбонильной
группой рKа1 = 7.7, несопряженные гваяцильные
IIa и сирингильные IIb структуры с рKа2 = 9.9 и
конденсированные структуры III с углерод-угле-
родной связью в пятом положении бензольного
кольца рKа3 = 11.7 ед., представленные на рис. 1.
Кроме того, в лигнине присутствует незначитель-
ное количество карбоксильных групп, их рKа со-
ставляет 4.2–4.8 ед [1].

Фенолят-анионы обладают высокой реакци-
онной способностью в процессах окисления. Ве-
личина  исследуемого лигнина составила
850 мВ, что соответствует изменению свободной
энергии окисления фенольных структур

 кДж/моль OHфен. Кислотно-основные
свойства фенольных структур характеризуют
процесс ионизации лигнина с образованием со-
ответствующего фенолят-аниона и протона, а
окислительно-восстановительные – окисление
фенолят-анионов. Данные взаимодействия про-
текают с участием носителей зарядов, что, вместе
с особенностями строения и функциональной
природы, свидетельствует о наличии электропро-
водных свойств лигнинного полимера.

При взаимодействии с электрическим полем
происходит дипольная поляризация полярных
функциональных групп лигнина – фенольных и
алифатических гидроксильных, карбонильных,
карбоксильных. Частотные зависимости σ, ε' и ε''
лигнина при различных температурах приведены
на рис. 2–4.

Из данных представленных на рис. 2 следует
наличие значительной температурной зависимо-
сти удельной электрической проводимости в об-
ласти низких частот, в области высоких частот
наблюдается сближение частотных зависимо-

ϕ02*

Δ = −164G
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стей. Вблизи ω ≈ 10–1 рад/с на зависимости σ(ω)
при температуре 140°С наблюдается максимум,
который присутствует на зависимостях ε'(ω) (рис. 3)
и ε''(ω) (рис. 4). На рис. 4 видно исчезновение
максимума ε''(ω) при ω ≈ 103 рад/с. Вид графиков
частотной дисперсии, представленных на рис. 2–
4, свидетельствует о релаксационном механизме
поляризации и электрической проводимости, что
характерно для полимеров [9, 15].

Анализ измерений частотно-температурных
зависимостей компонент диэлектрической про-
ницаемости предполагает: во-первых, выявление
групп релаксаторов, определение их времен ре-
лаксации, оценку энергий активации, и, во-вто-
рых, определение дисперсионных параметров ве-
дущей частотной дисперсии.

Первый способ выявления релаксаторов свя-
зан с анализом зависимостей ε''(ω) при различ-
ных температурах (рис. 4). Можно отметить нали-
чие трех видов релаксаторов: в области низких ча-
стот, в области средних частот – по частоте
максимума ε'', и в области высоких частот – по
перегибу зависимости ε''(ω) вблизи ω ≈ 106 рад/с.

Второй способ выявления релаксаторов свя-
зан с исследованием температурных зависимо-
стей ε'' при различных частотах, представленных
на рис. 5. Время релаксации для i-той группы ре-
лаксаторов связано с ωmax:

(4)
Величина Ai зависит от параметров частотной
дисперсии, для дебаевской дисперсии А = 1. Тем-
пературная зависимость времени релаксации
определяется уравнением:

(5)
Из последнего выражения для частот максиму-
мов (ωmax)i:

(6)

Выделив значения ωmax и 1/Т для максимумов за-
висимости ε'' = f(1/T), вся совокупность точек на-
носилась на зависимость ln(1/ωmax) = f(1/T). Это
позволило выделить три группы релаксаторов и
получить для них зависимости вида:

(7)
где а = ΔЕτ/k, K; b = ln(1/ω0).

По значению коэффициента а определена
энергия активации времени релаксации ΔЕτ, пе-
реведенная в эВ. Используя закон Аррениуса по
зависимостям ε'' = f(1/T) рассчитана энергия ак-
тивации ΔЕσ релаксаторов. Полученные резуль-
таты представлены в табл. 1.

Исследуемые релаксаторы имеют ионную
природу. Известно, что перенос заряженных ча-

τ = ωmax( )/ .i i iA

ττ = τ Δ0 (exp /( ) .)Е kT

( )
( )τΔ⎛ ⎞= ⎜ ⎟ω ω ⎝ ⎠max 0

1 1 exp .i

ii

E
kT

ω = +max( ) (ln 1/ 1/ ,)а T b

Рис. 1. Основные фенольные структуры лигнина.
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Рис. 2. Частотные зависимости σ-лигнина.
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стиц между звеньями лигнина осуществляется в
результате ионизации полярных ионогенных
групп [6]. К этим релаксаторам можно добавить и
релаксаторы, связанные с адсорбированной во-
дой на поверхности гранул порошка лигнина, так
как двойной электрический слой при переходе от
границы гранул к свободной воде (в области от-
рицательных температур – льду) содержит носи-
тели: L- и D-ориентационные дефекты, ионные
дефекты ОН- и Н3О+ [16]. Определены вклады
каждой группы релаксаторов в значения ε'' при
разных частотах с использованием формулы,
описывающей зависимость ln ε'' от температуры
Т и lnω:

(8)

где ci, К; di – коэффициенты.
Величины ci и di описывают температурные за-

висимости  (рис. 5), являются функ-
циями от (ln ω) и определены в виде полиноми-
альных представлений, полученных из анализа
зависимостей (8) при различных частотах ω. При
анализе зависимостей (8) в диапазоне частот 837–
7.25 × 106 рад/с выявлено две группы, а в диапазо-
не частот 0.836–96.7 рад/с – три группы релакса-
торов. Так, на частоте переменного электриче-
ского поля 7.24 рад/с зависимости (8) имеют вид:

ε = +1ln ,''i i ic d
T

ε =ln (1/ )''i f T

( )ε = − −1''ln 213 1/ 2.61,T

( )ε = − +2''ln 1027 1/ 0.65,T

Различия коэффициентов ci и di для каждой из
групп релаксаторов свидетельствует о различном
вкладе этих групп в результирующее значение ε''.

В 1966 г. Гавриляк и Негами [17] для описания
релаксационных явлений в полимерах предложи-
ли математическую модель частотной дисперсии
диэлектрических свойств в виде:

(9)

где εS и ε∞ – статическая и высокочастотная ди-
электрическая проницаемость, α и β – дисперси-
онные параметры, τHN – время релаксации, с.

Согласно этому уравнению частотной диспер-
сии действительная и мнимая части имеют вид:

(10)

(11)

( )ε = − +3''ln 8471 1/ 20.30.T

( )( )
∞

∞ β−α

ε − εε = ε +
+ ωτ

S
1

HN

,
1 i

( ) −β
∞ ∞ε = ε + ε − ε βθ/2

S' cos ,r

( ) −β
∞ε = ε − ε βθ/2

S'' sin ,r

Рис. 4. Частотные зависимости ε''-лигнина.
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Рис. 5. Зависимости ε'' = f(1/T) при различных часто-
тах.
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Таблица 1. Характеристики релаксаторов в образцах лигнина

№ T, K Диапазон частот, 
рад/с

ΔЕτ, эВ ΔЕσ, эВ ω0, рад/с

1 185–300 3 × 106–1 0.63 0.24 6 × 107

2 240–360 150–0.1 0.41 0.099 2.1 × 1017

3 300–430 0.0628 туннельный переход 0.36 –
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где

(12)

(13)

Математическая модель Гавриляка–Негами
имеет обобщенный характер. При α = 0 и β = 1
она представляет дебаевскую частотную диспер-
сию, при β = 1 она дает распределение Коул–Ко-
ула, при α = 0 и β < 1 получается распределение
Девидсона–Коула [15].

Для дальнейшего анализа применили метод
Коул–Коула (Арганда), представленный зависи-
мостью . В (11) мнимая часть диэлек-
трической проницаемости представлена релакса-
ционной частью за вычетом вклада сквозной про-
водимости:

(14)

( ) ( )

( ) ( )

−α

−α

⎡ ⎤= + ωτ απ +⎣ ⎦

⎡ ⎤+ ωτ απ⎣ ⎦

21

21

1 sin /2

cos /2 ,

r

( ) ( )
( ) ( )

−α

−α

⎡ ⎤ωτ απθ = ⎢ ⎥
+ ωτ απ⎣ ⎦

1

1

cos /2
arctg .

1 sin /2

ε = εрел ( ')'' f

ε = ε − σ ε ωрел S 0'' /( ).''

Величина σS находилась с использованием по-
линомиального представления σ = f(ω) при ω → 0.
Изменение динамики зависимости ,
при температурах 140 и 160°С, отличие в зависи-
мостях ε'(ω) и ε''(ω), которые наблюдаются на
рис. 3 и 4, можно трактовать как исчезновение ре-
лаксаторов вблизи 140°С и их появление в новом
качестве при 160°С. Данный эффект, вероятно,
обусловлен изменением фазового состояния лиг-
нина – плавлением кристаллической фракции и
переходом ее в состояние течения выше 120°С
[18] за счет разрыва в макромолекулах относи-
тельно слабых внутри- и межмолекулярных водо-
родных и простых эфирных связей.

Используя полиномиальное представление
 определены значения статической εS и

высокочастотной ε∞ диэлектрической проницае-
мости. Определение параметров частотной дис-
персии α, β и τ осуществлялось исходя из полино-
миального представления зависимостей  и ε' и
их последующим дифференцированием [15], а
также путем анализа частотных зависимостей [19].
Полученные результаты представлены в табл. 2.

Приведенные значения дисперсионных пара-
метров εS, ε∞, α и β имеют интегративный харак-
тер, так как отражают вклад релаксаторов 1 и 2
группы. Большие значения α отражают уширение
спектра времен релаксации. Согласно [20] обоб-
щенная формула частотной дисперсии диэлек-
трической проницаемости имеет вид:

(15)

а функция распределения времен релаксации:

ε = εрел ( ')'' f

ε = εрел ( ')'' f

εрел''

∞

∞
τ τε = ε + Δε

+ ωτ∫
HN0

( ) ,
1

g d
j

(16)( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) [ ]( )

β −α

β−α −α

τ τ βϕ
τ =

π ⎡ ⎤τ τ + τ τ π − α +⎣ ⎦

1
HN

/22 1 1
HN HN

sin1( ) ,
2 cos 1 1

g

где

(17)

Используя низкочастотный релаксационный
механизм можно утверждать, что время релакса-
ции незначительно зависит от температуры и по
величине близко к 16 с. Приведенная в табл. 2
разница εS – ε∞ < 1 и даже появление ионов при
t > 40°C увеличивает ε' менее чем на 40%. В соот-
ветствии с теорией прыжковой поляризации [15]:

(18)

[ ]( )
( ) [ ]( )
⎡ ⎤π − α

ϕ = ⎢ ⎥τ τ + π − α⎣ ⎦HN

sin 1
arctg .

cos 1

∞
δε − ε =

ε

2 2

S
0

,
6
q n
kT

где q – эффективный заряд релаксирующей ча-
стицы, Кл; δ – длина прыжка, м; n – концентра-
ция релаксаторов, м–3; ε0 – диэлектрическая по-
стоянная, Ф/м. Низкие значения величины (εS –
ε∞) обусловлены малыми значениями произведе-
ния δ2n. Для электронной поляризации ε∞ имеет
характерное значение близкое к 2, при этом полу-
ченные нами величины ε∞ близки к 8. Для объяс-
нения этого явления следует предположить, что
при частотах, больших 106 рад/с, существует, по
крайней мере, еще один механизм поляризации,
связанный, вероятно, с колебаниями дипольных
моментов или пространственным перемещением
электрических зарядов.

Таким образом, показано, что для лигнинного
полимера характерно наличие, в том числе, ион-

Таблица 2. Значения дисперсионных параметров ме-
ханизма релаксации в области средних частот

T, °C εs ε∞ α β

160 9.11 7.95 0.52 0.98
100 8.48 8.06 0.64 0.85
40 8.35 8.02 0.92 1

–10 8.13 7.98 0.89 0.93
–60 8.22 8.04 0.87 0.84
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ной проводимости. В результате исследования
частотно-температурных зависимостей электро-
физических свойств лигнина в диапазоне темпе-
ратур от –120°С до 140°С и частот от 10–2 до 106 Гц
выявлено три группы возбуждаемых релаксато-
ров. Произведена оценка энергии активации для
каждой из этих групп. Наибольший вклад в изме-
нения ε' и ε'' вносят две группы: группа в области
частот от 103 рад/с изменяет ε' от 8.0 до 8.5, а дру-
гая возбуждается при температуре выше 100°С,
увеличивая ε' от 8.5 до 12 и удельную электриче-
скую проводимость σ на 2 порядка на частоте
6.28 × 10–2 рад/с.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований в рамках научного проекта № 18-
03-00672 А и ФАНО России проект № АААА-А18-
118012390231-9 с использованием оборудования
ЦКП КТ РФ-Арктика (ФИЦКИА РАН).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Физическая химия лигнина / Под ред. К.Г. Боголи-

цына, В.В. Лунина. М.: Академкнига, 2010. 492 с.
2. Hatakeyama H., Hatakeyama T. // Adv. Pol. Sci. 2010.

V. 232. P. 1.
3. Lignin and Lignans: Advances in Chemistry / Ed. by

C. Heitner, D. Dimmel, J.A. Schmidt. CRS Press, 2010.
683 p.

4. Yourre T.A., Rudaya L.I., Klimova N.V. et al. // Semi-
cond. 2003. V. 37. № 7. P. 807.

5. Organic Electronic Materials. Conjugated Polymers
and Low Molecular Weight Organic Solids / Ed. by

R. Farchioni, G. Grosso. Berlin: Springer-Verlag, 2001.
450 p.

6. Химия сульфитных методов делигнификации дре-
весины / Под ред. К.Г. Боголицына, В.М. Резни-
кова. М.: Экология, 1994. 288 с.

7. Chupka E.I., Rykova T.M. // Chem. Nat. Comp. 1983.
V. 19. № 1. P. 82.

8. Dielectric Properties of Wood and Wood-Based Mate-
rials / Ed. by G. Torgovnikov. Berlin: Springer-Verlag,
1993. 196 p.

9. Физика полимерных диэлектриков / Под ред.
Ю.А. Гороховатского, Е.А. Карулиной, Д.Э. Тем-
нова. СПб.: РГПУ, 2013. 124 с.

10. Pepper J.M., Wood P.D.S. // Canad. J. Chem. 1962.
V. 40. P. 1026.

11. Functional Analysis of Lignins and Their Derivatives /
Ed. by G.F. Zakis. Atlanta: GaTAPPI Press, 1994. 94 p.

12. Kosyakov D.S., Hviyuzov S.S., Gorbova N.S. et al. //
Rus. J. Appl. Chem. 2013. V. 86. № 7. P. 1131.

13. Самылова О.А., Айзенштадт А.М., Боголицын К.Г. и
др. // Лесн. журн. 2002. № 6. С. 98.

14. Bogolitsyn K.G., Gusakova M.A., Khviyuzov S.S. et al. //
Chem. Nat. Comp. 2014. V. 50. № 2. P. 337.

15. Физика пассивных диэлектриков / Под ред. Г.Д.
Копосова, А.В. Тягунина. Архангельск: САФУ,
2013. 108 с.

16. Tonkonogov M.P. // Phys. Usp. 1998. V. 41. № 1. P. 25.
17. Havriliak S., Negami S. // J. Polym. Sci. C. 1966. V. 14.

P. 99.
18. Ольхов Ю.А., Черников С.С., Михайлов А.И. // Хим.

раст. сырья. 2001. № 2. С. 83.
19. Волков А.С., Волкова Ю.В. // Физ. вест. САФУ.

2015. Вып. 14. С. 119.
20. Ramos A., Pezzin S.H., Farias H.D. et al. // Phys. B:

Phys. Conden. Mat. 2016. V. 499. P. 57.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


