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В обратных мицеллах бис-(2-этилгексил)сульфосукцината натрия (АОТ) в эмульсионном и микро-
эмульсионном вариантах получены и охарактеризованы набором физико-химических методов ста-
бильные органозоли биметаллических наночастиц из серебра и меди. Установлено, что адсорбци-
онный слой наночастиц в растворах АОТ в н-декане имеет сложное полислойное строение; увели-
чение мольной доли меди приводит к увеличению гидродинамического диаметра наночастиц с 14
до 23 нм и уменьшению электрокинетического потенциала с 18 до 7 мВ. Показано, что при разбав-
лении золей хлороформом можно увеличить поверхностный заряд наночастиц и провести электро-
форетическое концентрирование с коэффициентами концентрирования 30–50 в зависимости от
состава. На основании данных рентгеновской дифракции твердофазных композитов в АОТ сделан
вывод о наиболее вероятном формировании структуры наночастиц типа “ядро–оболочка” с метал-
лическим серебряным ядром и поверхностным слоем из рентгеноаморфной меди.
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Концентрированные органозоли наночастиц
металлов представляют интерес для различных
областей микроэлектроники и высокотехноло-
гичного производства, в особенности в качестве
чернил на металлической основе для печати про-
водящих элементов электронных устройств [1, 2].
Наиболее широко используемые металлы для та-
ких чернил – серебро и золото (металлы с высо-
кими электрической проводимостью и коррози-
онной стойкостью [3–5]). Однако серебро и золо-
то весьма дорогостоящие, поэтому многие
исследователи пытаются решить вопрос полной
или частичной замены этих металлов на более де-
шевые, прежде всего медь, превосходящую золо-
то и практически не уступающую серебру по
электрической проводимости [6, 7]. Но медь
очень быстро окисляется даже на воздухе, осо-
бенно в низкоразмерном состоянии [8], характер-
ный размер частиц для металлсодержащих чер-
нил, как правило, не превышает 50 нм [9]. Один
из вариантов решения этой проблемы – исполь-
зование биметаллических наночастиц, особенно

имеющих строение типа “ядро–оболочка” (core–
shell) [10, 11].

Цель данной работы – исследование возмож-
ности синтеза и концентрирования наночастиц,
полученных из смеси серебра и меди в различных
соотношениях. Акцент сделан на влиянии доба-
вок меди на основные характеристики получае-
мых наночастиц, определяющие возможность их
практического использования: гидродинамиче-
ский диаметр, электрокинетический потенциал,
положение максимума локализованного плаз-
монного резонанса и коэффициент экстинкции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Использовали поверхностно-активное веще-
ство (ПАВ) – бис-(2-этилгексил)сульфосукцинат
натрия (АОТ) производства фирмы Sigma-Aldrich
с содержанием основного вещества не менее 97%,
моногидрат гидразина (“х.ч.”), нитрат серебра
(“х.ч.”), нитрат меди (“х.ч.”). В качестве раство-
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рителя использовали н-декан (99%), который до-
полнительно очищали выдерживанием над слоем
оксида алюминия не менее недели и двукратным
фильтрованием через бумажный фильтр “синяя
лента”. Хлороформ (“х.ч.”), азотную и серную
кислоты (обе квалификации “ос.ч.”) использова-
ли без дополнительной очистки.

Синтез и электрофоретическое
концентрирование наночастиц

Синтез наночастиц проводили при помощи
двух методик: эмульсионной [12] и микроэмуль-
сионной [13]. Микроэмульсионный синтез про-
водили следующим образом: в две части 0.25 М
раствора АОТ в н-декане равного объема инъек-
тировали водные растворы исходных реагентов: в
первую часть последовательно вводили водные
растворы AgNO3 (0.25 М) и Cu(NO3)2 (0.25 М) в
суммарном количестве 1 об. %, во вторую – моно-
гидрат гидразина (без разбавления, 1 об. %). По-
сле этого мицеллярные растворы реагентов сме-
шивали. Эмульсионный синтез проводили для
получения больших объемов концентратов ме-
талла, необходимых для дифракционных измере-
ний. Водные растворы AgNO3 (0.25 М) и
Cu(NO3)2 (0.25 М) также последовательно вводи-
ли в 0.25 М раствора АОТ в н-декане, но при пере-
мешивании на магнитной мешалке и в суммар-
ном количестве 20 об. %. Моногидрат гидразина
добавляли сразу после введения растворов солей
по каплям. Через 3 ч водную фазу отделяли, орга-
нозоль дегидратировали перемешиванием на
магнитной мешалке в течение 3 ч. Для случая се-
ребра данная методика позволяет получить ча-
стицы с близкими характеристиками, как и клас-
сическая микроэмульсионная методика, но с
большей производительностью [12].

Электрофоретическое концентрирование
проводили через 16–18 ч после синтеза. К полу-
ченному органозолю добавляли хлороформ (до
40 об. %), полученную смесь помещали в стек-
лянную кювету (5 × 5 × 5 см) с горизонтально
ориентированными плоскопараллельными мед-
ными электродами (межэлектродный зазор 10–
15 мм). На электроды подавали напряжение
600 В. Через некоторое время (в среднем ~30 мин)
частицы скапливались на дне кюветы на поверх-
ности катода. Ячейку наклоняли на один из уг-
лов, куда стекал полученный концентрат. Кон-
центрирование осуществляли для систем с содер-
жанием меди 50 мол. % и больше.

Характеризация наночастиц
Спектрофотометрия. Электронные спектры

поглощения (спектры локализованного плазмон-
ного резонанса) наночастиц записывали при по-
мощи спектрофотометра UV-1700 (Shimadzu,

Япония) в диапазоне 250–1000 нм в кюветах из
кварца с длиной оптического пути 0.2–1 см.

Атомно-абсорбционная спектрометрия. Опре-
деление концентрации металлов в полученных
образцах осуществляли при помощи атомной аб-
сорбции на спектрометре Z-8000 (Hitachi, Япо-
ния). Для удаления органических компонентов
50 мкл концентрата высушивали на воздухе до
постоянной массы и проводили обработку полу-
ченного композита смесью серной и азотной кис-
лоты (по 1 мл) при нагревании до начала выделе-
ния паров серной кислоты. Далее пробы охлаждали
до комнатной температуры и повторно добавляли
1 мл азотной кислоты и повторяли стадии нагре-
вания и охлаждения. Образец переносили в колбу
на 50 мл и разбавляли деионизованной водой.

Динамическое рассеяние света. Для определе-
ния гидродинамического диаметра аликвоту кон-
центрата объемом 50–100 мкл высушивали на
воздухе до постоянной массы и редиспергирова-
ли либо чистым растворителем, либо раствором
АОТ заданной концентрации (до 1 М). Перед из-
мерением полученный органозоль подвергали 5-
кратному циклическому фильтрованию через те-
флоновый мембранный фильтр с диаметром пор
0.2 мкм (Sartorius, Германия) для очистки от пы-
ли. Гидродинамический диаметр наночастиц
определяли при помощи метода динамического
рассеяния света на спектрометре NanoBrook Om-
ni (Brookhaven, США) с использованием мульти-
модального анализа, обработку автокорреляци-
онной функции осуществляли по алгоритму NN-
LS (Non-Negatively Constrained Least Squares).
Мощность твердотельного лазера с длиной волны
640 нм составляла 35 мВт, рассеянные частицами
фотоны детектировали под углом 90° к источнику
излучения. Время накопления фотонов для одно-
го измерения составляло 10 с. Гидродинамиче-
ский диаметр определяли как среднее из 30 изме-
рений.

Фазовый анализ рассеянного света. Электроки-
нетический потенциал (ζ-потенциал) наночастиц
определяли также на спектрометре NanoBrook
Omni методом лазерного электрофореза с ис-
пользованием фазового анализа рассеянного све-
та (phase analysis light scattering, PALS). Рассеян-
ные частицами фотоны детектировали под углом
15°. Измерения проводили в специальной ячейке
SRR2 (Brookhaven, США), устойчивой к дей-
ствию органических растворителей, с плоскопа-
раллельными палладиевыми электродами пло-
щадью ~45 мм2 с межэлектродным зазором
3.45 мм. Органозоли очищали от пыли десяти-
кратным циклическим фильтрованием через те-
флоновый мембранный фильтр с диаметром пор
0.2 мкм (Sartorius, Германия). Электроды также
предварительно очищали от пыли непрерывным
пропусканием через них растворителя в течение
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20 мин с помощью фильтрующей системы BI-SFS
(Brookhaven, США), скорость потока растворителя
составляла 7.8 мл/мин. Измерения скорости дви-
жения наночастиц проводили в ручном режиме,
напряжение внешнего поля варьировали в диапа-
зоне от 100 до 200 В, расчет ζ-потенциала произ-
водили по формуле Хюккеля–Онзагера как сред-
нее из 30 измерений (по 10 измерений для каждо-
го напряжения). Для всех исследованных систем
ζ-потенциал не зависел от напряженности поля в
данном диапазоне, что указывает на соответствие
критериям истинного электрофореза [14].

Рентгеновская дифракция. Для исследования
дифракции полученных наночастиц аликвоту
концентрата наночастиц, полученных эмульси-
онным синтезом, объемом около 1 мл высушива-
ли на воздухе до постоянной массы. Полученный
композит помещали в дифракционную кювету.
Дифракционные измерения проводили на ди-
фрактометре Bruker D8 Advance (Германия), в ин-
тервале углов 15–85°, с шагом по 2w = 0.05° и вре-
менем накопления 3 с в каждой точке, с примене-
нием линейного детектора LynxEye (1D).
Использовали монохроматизорованное CuKα-из-
лучение (λ = 1.5418Å).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исходные системы до электрофоретического 

концентрирования

Спектры плазмонного резонанса. Спектры плаз-
монного резонансного поглощения полученных
наночастиц представлены на рис. 1. Для наноча-
стиц серебра максимум наблюдается при ~400 нм.
Частицы, полученные восстановлением нитрата
меди, в видимой области свет не поглощают, на-
блюдается только плечо в области 300 нм. Вели-
чина молярного коэффициента экстинкции се-
ребра без добавления меди составляет ~1.1 × 104,
что удовлетворительно согласуется с литератур-
ными данными. При замене серебра медью на 25
и 50 мол. % молярный коэффициент экстинкции
серебра уменьшается на ~20%, при замене на 75% –
более чем в 2 раза.

Гидродинамический диаметр и электрокинети-
ческий потенциал. Такие основные характеристи-
ки наночастиц серебра, полученных микроэмуль-
сионным синтезом (исходная система до концен-
трирования, через 15–20 ч после синтеза), как
гидродинамический диаметр и электрокинетиче-
ский потенциал, составляют 20 нм и 18 мВ соот-
ветственно. При замене части серебра медью на-
блюдается увеличение гидродинамического диа-
метра (до 25–27 нм) и резкое снижение ζ-
потенциала (до 6–9 мВ при замене на 50% и бо-
лее). Это соответствует достаточно низкому зна-
чению электрофоретической подвижности –
~10 (нм/с)/(В/см). Для увеличения подвижности

использовали добавки более полярного и менее
вязкого растворителя – хлороформа [15, 16]. На
рис. 2 представлены типичные результаты изме-
рения фазы рассеянного частицами света, полу-
ченные методом PALS, для систем без добавок
хлороформа и с добавкой 20 об. %. Для систем с
хлороформом наблюдаются более высокие ζ-по-
тенциалы и лучшая аппроксимация эксперимен-
тальных значений. Зависимость электрофорети-
ческой подвижности и ζ-потенциала наночастиц
от объемной доли хлороформа представлена на
рис. 3. Добавки 20% хлороформа и более позволя-
ют увеличить подвижность более чем в 3 раза,
провести концентрирование и выделить жидкий
концентрат наночастиц.

Электрофоретические концентраты

Коэффициенты концентрирования и соотноше-
ние металлов в концентратах. Содержание метал-
лов находили методом атомной абсорбции.
В табл. 1 приведены концентрации металлов в
концентратах, рафинатах и исходных системах
для смешанных систем, в которых серебро заме-
нено на медь на 75 и 50 мол. %, а также рассчитан-
ные исходя из этих данных коэффициенты кон-
центрирования и степени извлечения по каждому
из металлов. Для случая серебра в аналогичных
условиях коэффициент концентрирования выше
в ~5 раз, а без добавления хлороформа – более
чем на порядок [17, 18]. По-видимому, низкие
значения коэффициентов концентрирования
обусловлены как дополнительным разбавлением
хлороформом, так и изначально низкими значе-
ниями ζ-потенциала наночастиц в смешанных
системах. Также следует отметить, что для сме-
шанной системы, в которых серебро заменено на
медь на 50%, медь частично остается в рафинате.
Концентрат при этом обедняется медью, что при-

Рис. 1. Спектры локализованного плазмонного резо-
нанса наночастиц серебра (1), биметаллических на-
ночастиц серебро/медь (2 – 75, 3 – 50, 4 – 25 мол. %
серебра) и меди (5).
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водит к изменению соотношения металлов с 1 : 1 на
1 : 0.69. Так как методом атомной абсорбции
определяется общее содержание меди, независи-
мо от ее состояния, наиболее вероятными причи-
нами этого может быть неполное восстановление
меди (невосстановленная медь не концентриру-
ется электрофорезом и остается в рафинате) или
гальванические процессы между медью и сереб-
ром [11, 19], приводящие к окислению металли-
ческой меди в наночастицах.

Гидродинамический диаметр наночастиц в рас-
творах АОТ. Для исследования зависимости гид-
родинамического диаметра наночастиц от кон-
центрации АОТ аликвоту концентрата дисперги-
ровали в растворе АОТ известной концентрации.
Для всех образцов наночастиц наблюдалось уве-
личение гидродинамического диаметра с ростом
концентрации АОТ. Зависимости гидродинами-
ческого диаметра наночастиц от концентрации
АОТ представлены на рис. 3. Это явление было
детально исследовано нами для случая наноча-

Рис. 2. Экспериментальные и расчетные значения фазового сдвига рассеянного наночастицами света в процессе элек-
трофореза для исходных систем (а) и для систем с добавками 20 об. % хлороформа (б); системы Cu–Ag: 1 – 0, 2 – 25,
3 – 50 мол. % Ag. Напряжение 150 В.
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1–3 см. рис. 2.
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Таблица 1. Результаты определения состава концентратов и рафинатов наночастиц

Примечание. Результаты концентрирования: Kконц – коэффициент концентрирования, R – степень извлечения; CМ – кон-
центрации металлов; СCu/CAg (I) – в исходной смеси СCu/CAg(II) – в концентрате.

, мМ , мМ ,мМ Kконц R, % СCu/CAg 
(I)

СCu/CAg 
(II)Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag Cu Ag

1.25 – – – 131 – 105 – 100 – – –
0.937 0.313 – – 48 17 51 53 100 100 3 2.87
0.625 0.625 0.02 – 18 26 29 42 97 100 1 0.69

исх
МC раф

МC конц
МC
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стиц серебра и золота и подробно описано в рабо-
тах [15, 20]. Для случая биметаллических наноча-
стиц разного состава наблюдается аналогичный
характер зависимости: при увеличении концен-
трации АОТ наблюдается увеличение гидродина-
мического диаметра. Мы связываем это с форми-
рованием полислойного адсорбционного слоя из
мицелл АОТ под действием электростатического
притяжения разноименно заряженных мицелл
АОТ и наночастиц.

Следует отметить, что при концентрации АОТ
ниже ККМ значение гидродинамического диа-
метра наночастиц серебра составляет 14 нм, а на-
ночастиц меди и биметаллических наноночастиц –
19–23 нм в зависимости от содержания меди. По-
видимому, это обусловливает более высокие зна-
чения гидродинамического диаметра биметалли-
ческих наночастиц и наночастиц меди при всех
исследованных концентрациях АОТ. Далее элек-
трофоретические концентраты высушивали и с
ними проводили дифракционные исследования.

Рентгеновская дифракция. На рис. 4 приведены
дифракционные картины образцов наночастиц
серебра, эквимолярной смеси серебра и меди, а
также штрих-диаграмма, построенная по литера-
турным данным для серебра [PDF № 4-783]. Для
наночастиц, в которых половина серебра замене-
на медью, присутствуют дифракционные рефлек-
сы серебра, пики меди не наблюдаются. Кроме
того, не происходит смещения рефлексов сереб-
ра, что исключает вхождение меди в решетку ме-
таллического серебра и образование твердого
раствора. Учитывая, что методом атомной аб-
сорбции медь определяется в больших количе-
ствах, чем в исходном органозоле, можно предпо-
ложить, что в этих образцах медь находится в
рентгеноаморфном состоянии.

Также видно, что рентгенограммы исследуе-
мых образцов серебра и смеси серебра с медью
очень похожи, наблюдаются широкие рефлексы

серебра. Средние размеры ОКР для обоих образ-
цов были оценены по рефлексу 111 по формуле
Шеррера и составили ~25Å. На основании схоже-
сти рентгенограмм и одинакового размера ОКР в
образцах, можно предположить, что добавки меди
не влияют на кристаллическую структуру наноча-
стиц серебра, что, по-видимому, обусловлено пре-
имущественным расположением рентгеноаморф-
ной меди на поверхности металлического серебра
и образования структуры типа “ядро–оболочка”.
Снижение молярного коэффициента экстинкции,
ζ-потенциала и увеличение диаметра также кос-
венно указывают, что образование такой структу-
ры наиболее вероятно.   

Таким образом, добавки меди снижают ζ-по-
тенциал получаемых частиц, увеличивая при этом
диаметр. Использование добавок более полярного
хлороформа позволяет осуществить концентриро-
вание наночастиц и исследовать структуру их ад-
сорбционного слоя, аналогичную монометалличе-
ским частицам. Отсутствие дифракционных ре-
флексов меди и снижение коэффициента
экстинкции серебра указывает на преимуществен-
ное расположение меди на поверхности наноча-
стиц серебра в ренгеноаморфном состоянии.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Hong S., Yeo J., Kim G. et al. // ACS Nano. 2013. V. 7.

№. 6. P. 5024.
2. Kamyshny A., Magdassi S. // Small. 2014. V. 10. № 17.

P. 3515.
3. Wu W. // Nanoscale. 2017. V. 9. № 22. P. 7342.
4. Vassem M., Lee K.M., Hong A.-R., Hahn Y.-B. // ACS

Appl. Mater. Interfaces. 2012. V. 4. № 6. P. 3300.
5. Reiser B., Gonzalez-Garcıa, L., Kanelidis I. et al. //

Chem. Sci. 2016. V. 7. № 7. P. 4190.
6. Shin D.-H., Woo S., Yem H. et al. // ACS Appl. Mater.

Interfaces. 2014. V. 6. № 5. P. 3312.
7. Jason N.J., Shen W., Cheng W. // Ibid. 2015. V. 7. № 30.

P. 16760.

Рис. 4. Зависимости гидродинамического диаметра
(D) наночастиц от концентрации АОТ (с); 1–5 – см.
рис. 1.

D
, н

м

40

80

120

160

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
[АОТ], моль/л

1

4

5
2

3

0

Рис. 5. Дифракционные картины образцов электро-
форетических концентратов наночастиц серебра (1),
эквимолярной смеси серебра и меди (2) и штрих-диа-
грамма для серебра.

2

0

1

24

6

8

I,
 о

тн
. е

д.

20 40 60

Ag(111)

Ag(200) Ag(220)
Ag(311)

80
2�, град



1242

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 8  2019

ПОПОВЕЦКИЙ и др.

8. Kim H.-S., Dhage S.R., Shim D.-E., Hahn H.T. // Appl.
Phys. A. 2009. V. 97. № 4. P. 791.

9. Calvert P. // Chem. Mater. 2001. V. 13. № 10. P. 3299.
10. Grouchko M., Kamyshny A., Magdassi S. // J. Mater.

Chem. 2009. V. 19. № 19. P. 3057.
11. Lee C., Kim N.R., Koo J. et al. // Nanotechnology.

2015. V. 26. № 455601. P. 9.
12. Bulavchenko A.I., Arymbaeva A.T., Demidova M.G.

et al. // Langmuir. 2018. V. 34. № 8. P. 2815.
13. Arymbaeva A.T., Shaparenko N.O., Popovetskiy P.S.,

Bulavchenko A.I. // Russ. J. Inorg. Chem. 2017. V. 62.
№ 7. P. 1007.

14. van der Minne J.L., Hermanie P.H.J. // J. Colloid. Sci.
1952. V. 7. № 6. P. 600.

15. Popovetskiy P.S., Bulavchenko A.I., Demidova M.G.,
Podlipskaya T.Yu. // J. Struct. Chem. 2015. V. 56. № 2.
P. 357.

16. Popovetskiy P.S., Bulavchenko A.I., Demidova M.G.,
Podlipskaya T.Yu. // Colloid J. 2015. V. 77. № 1. P. 58.

17. Bulavchenko A.I., Popovetsky P.S. // Langmuir. 2010.
V. 26. № 2. P. 736.

18. Popovetskii P.S., Bulavchenko A.I., Manakov A.Yu. //
J. Opt. Technology. 2011. V. 78. № 7. P. 467.

19. Westsson E., Koper G.J.M. // Catalysts. 2014. V. 4. № 4.
P. 375.

20. Bulavchenko A.I., Popovetskiy P.S. // Langmuir. 2014.
V. 30. № 42. P. 12729.



<<
  /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


