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Влияние структуры замещенных порфиринов,
фталоцианинов и структурных аналогов на их
устойчивость к термоокислительной деструкции
вызывает обоснованный интерес, поскольку позво-
ляет косвенно судить о структуре соединений с
большой молекулярной массой и различными по
природе функциональными группами [1–4]. Суль-
фопроизводные фталоцианина обладают раствори-
мостью в воде и водно-щелочных растворах, что об-
легчает их исследование и применение в различных
областях науки и техники [5], в частности, они ис-
пользуются в качестве красителей [4, 6], катализа-
торов различных окислительно-восстановительных
процессов [4, 7, 8]. Кроме этого, фталоцианины и
их структурные производные интенсивно изучают-
ся как препараты для фотодиагностики и фотоди-
намической терапии рака [9–15].

Ранее было обнаружено, что тетра-4-(1-бензо-
триазолил)тетра-5-(2-нафтокси)фталоцианин и его
комплексы с двухвалентными металлами, а также их
сульфопроизводные проявляют жидкокристалличе-
ские, каталитические и красящие свойства [16–18].
В связи с этим исследование устойчивости указан-
ных фталоцианинов и их металлокомплексов в усло-
виях повышенных температур представляет обосно-
ванный интерес. Поэтому данная работа является
продолжением исследований [19–22] процессов тер-
моокислительной деструкции как сульфопроизвод-
ных фталоцианинов и их металлокомплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-[1(2)-

нафтокси]фталоцианинов (Iа, IIа) и их металло-
комплексов (Iб-д, IIб-г):
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Тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-[1(2)-наф-
токси]фталоцианины (Iа, IIа) и их металлоком-
плексы с медью, цинком, алюминием и эрбием
(Iб-д, IIб-г) синтезированы по известным мето-
дикам [23–25] взаимодействием соответствую-
щих замещенных фталонитрилов с ацетатами ме-
ди и цинка, хлоридами эрбия или алюминия в те-
чение 2 ч при 200–220°С, фталоцианины лиганды
Iа, IIа – нагреванием соответствующих замещен-
ных фталонитрилов с поташом при наличии мо-
чевины в течение 2 ч при 200–220°С в соответ-
ствие с известной методикой [23].

Синтез сульфокислот тетра-4-(1-бензотриазо-
лил)тетра-5-[1(2)-нафтокси]фталоцианинов и их
металлокомплексов (IIIа-д, IVа-г)

Сульфокислоты IIIа-д, IVа-г синтезированы
взаимодействием фталоцианинов Iа-г, IIа-г со
смесью хлорсульфоновой кислоты и тионилхло-
рида при комнатной температуре, с последую-

щим гидролизом полученных сульфохлоридов по
методике [24, 25]. Металлокомплекс с эрбием IIIд
синтезировали из фталоцианина лиганда Iа в со-
ответствие с методикой [25].

Очистку всех синтезированных соединений
осуществляли методом колоночной хроматогра-
фии (сорбент – силикагель М 60, элюент –
ДМФА). Чистоту соединений оценивали по по-
стоянству  (молярного коэффициента погаше-
ния) и данным элементного анализа.

Электронные спектры поглощения исследуемых
соединений в ДМФА и 5% водном растворе ам-
миака фиксировали на спектрофотометре HITA-
CHI U-2001 при комнатной температуре в диапа-
зоне длин волн 300–900 нм. ИК -спектры записы-
вали на спектрофотометре AVATAR 360FT-IR в
области 400–4000 см-1 в таблетках с бромидом ка-
лия, спектры 1Н ЯМР растворов в ДМСО-d6 (Al-
drich) – на приборе “Bruker DRX-500” с внутрен-
ним стандартом ТМС. Элементный анализ выпол-
няли на элементном анализаторе FlashEATM 1112.

Термогравиметрические исследования тетра-4-
(1-бензотриазолил)-5-[1(2)-нафтокси]фталоциа-
нинов и их металлокомплексов с медью, цинком
и алюминием в воздушной атмосфере проводи-
лись на термоаналитической установке, состоя-
щей из дериватографа 1000D, программно-аппа-
ратного комплекса (инструментальный усили-
тель с коэффициентом усиления Kу = 500, пяти-
канального аналого-цифрового преобразователя,
программного обеспечения ADC RQ.exe) и ПК
[26]. Скорость нагрева – 5 К/мин, материал тигля –
платина (ИХР РАН).

Исследования термоокислительной деструк-
ции эрбий-фталоцианинов Iд, IIIд осуществляли
на приборе синхронного термического анализа
STA 449 F3 Jupiter фирмы Netzsch (Германия) в
атмосфере кислород – аргон, скорость нагрева –
5 К/мин, материал тигля – платина.

Исследование проведено с использованием
ресурсов Центра коллективного пользования на-
учным оборудованием ИГХТУ (при поддержке
Минобрнауки России, соглашение № 075-15-
2021-671).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На кривых ДТГ и ДТА всех рассмотренных в

данной работе производных фталоцианина, как и
в случае ранее изученных соединений Iа,б [27] за-
фиксированы два экзопика, а кривая ТГ имеет
двухступенчатый характер (рис. 1). Вначале, в об-
ласти температур 320–360°С, соответствующем
убыли массы на 29–32%, вероятно, протекает
процесс термодеструкции с отщеплением бензо-
триазольных заместителей, как это было обнару-
жено ранее для других бензотриазолилзамещен-
ных фталоцианинов [27]. Высокотемпературный

εlg

Рис. 1. Термограмма тетра-4-(1-бензотриазолил)тет-
ра-5- (1-нафтокси)-фталоцианина цинка (IIв).
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этап (460–600°С) связан с наибольшей убылью
массы и термодеструкцией макрокольца фтало-
цианиновой молекулы.

Термодеструкция тетра-4-(1-бензотриазо-
лил)тетра-5-[1(2)-нафтокси]фталоцианинов-ли-
гандов Iа, IIа протекает при более высокой темпе-
ратуре (табл. 1), нежели у комплексов с двухва-
лентными металлами (Zn(II) и Cu(II)), что также
наблюдалось ранее [20] в случае бензотриазолил-
замещенных фталоцианинов. Обнаружено, что
термическая устойчивость тетра-4-(1- бензотриа-
золил)тетра-5-[1(2)-нафтокси]фталоцианинов
меди Iб, IIб несколько выше, чем у соответствую-
щих фталоцианинов цинка Iв, IIв (табл. 1). Это
связано с формированием π-дативных связей во
фталоцианинах меди в сравнении с фталоциани-
нами цинком, что приводит согласно данным
[28], к дополнительной стабилизации фталоциа-
ниновой π-системы.

Термодеструкция тетра-4-(1-бензотриазо-
лил)тетра-5-[1(2)-нафтокси] фталоцианинов
лигандов Iа, IIа протекает при более высокой
температуре (табл. 1), нежели у комплексов с
двухвалентными металлами (Zn(II) и Cu(II)), что
также наблюдалось ранее [20] в случае бензотриа-
золилзамещенных фталоцианинов. Обнаружено,
что термическая устойчивость тетра-4-(1-бензо-
триазолил)тетра-5-[1(2)-нафтокси]фталоциани-
нов меди Iб, IIб несколько выше, чем у соответ-
ствующих фталоцианинов цинка Iв, IIв (табл. 1).
Это связано с формированием π-дативных связей
во фталоцианинах меди в сравнении с фталоциа-
нинами цинком, что приводит согласно данным
[28], к дополнительной стабилизации фталоциа-
ниновой π-системы.

Наибольшие значения температур максималь-
ного экзоэффекта наблюдаются у фталоцианинов
алюминия (Iг, IIг) (табл. 1). Вероятно, это связано
с наличием при атоме металла-комплексообразо-
вателя в качестве экстралиганда атомом хлора [4].
Комплекс с эрбием (Iд) несколько уступает ком-
плексу с алюминием, что по-видимому, объясня-
ется выведением атома эрбия из плоскости фта-
лоцианинового макрокольца, вследствие боль-
шого ионного радиуса этого металла [4, 28]. По
этой причине, температура максимальной убыли
массы этого соединения совпадает с таковой для
соответствующего фталоцианина лиганда Iа [20].

Обнаружено, что термическая устойчивость
фталоцианинов, содержащих 1-нафтоксигруппы
оказывается заметно выше, чем у аналогичных
соединений с 2-нафтоксигруппами, за исключе-
нием комплексов с алюминием. Например, тем-
пература максимального экзоэффекта соедине-
ния IIб на 39°С выше чем соединения Iб (табл. 1).

Исследование термической устойчивости
сульфокислот бензотриазолилзамещенных фта-
лоцианинов показало, что процесс термоокисле-
ния для них протекает несколько сложнее, чем
для исходных соединений (табл. 2).

Как и в случае исходных металлокомплексов
(Iб–д, IIб–г), оказалось, что термическая устой-
чивость сульфопроизводных, содержащих 1-наф-
токсигруппы выше, чем у аналогичных комплек-
сов с 2-нафтоксигруппами (ср. данные табл. 1 и 2).

Обнаружено, что процесс термоокисления
сульфокислот тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-
5-[1(2)-нафтокси]фталоцианинов меди, цинка и
эрбия протекает в три этапа, на первом из кото-
рых (230–340°С), согласно данным ТГ, происхо-

Таблица 2. Термоокислительная деструкция сульфо-
кислот бензотриазолилзамещенных фталоцианинов и
их металлокомплексов

Обозначения: ΔT – температурный интервал, соответствую-
щий максимальной убыли массы образца, Tэкзо – температу-
ра максимального экзоэффекта.

№ М R ΔT, °С
Tэкзо, 

°С

IIIа НН 417–521 488
IIIб Cu 487–555 536
IIIв Zn 394–547 531
IIIг Al 358–539 478
IIIд Er 500–570 510

IVа НН 412–522 488

IVб Cu 549–639 589

IVв Zn 516–572 547

IVг Al 445–591 513

O
SO3H

SO3H

O

SO3H

Таблица 1. Термоокислительная деструкция бензо-
триазолилзамещенных фталоцианинов и их металло-
комплексов

Обозначения: ΔT – температурный интервал, соответствую-
щий максимальной убыли массы образца, Tэкзо – температу-
ра максимального экзоэффекта.

№ М R ΔT, °С
Tэкзо, 

°С

Iа НН 480–530 520

Iб Cu 450–497 494

Iв Zn 431–531 489

Iг Al 465–618 575

Iд Er 470–590 524

IIа НН 471–537 538

IIб Cu 482–582 533

IIв Zn 476–575 520

IIг Al 442–620 566

O

O
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дит снижение массы образца на 20–31%. Судя по
величине убыли массы, на первом этапе происхо-
дит удаление из молекулы фталоцианина четырех
бензотриазольных заместителей, причем наличие
сульфогрупп в нафтокси-фрагментах практиче-
ски не влияет на температуру протекания этого
процесса. Так, для образцов соединений IIIв, д,
прогретых при 290°С, были зафиксированы ИК-
спектры, в которых отсутствовала полоса валент-
ных колебаний связи N=N бензотриазола (1040–
1050 см–1). При этом обнаружено, что соединения
сохраняют растворимость в водно-щелочных рас-
творах.

Кроме того, данное предположение подтвер-
ждает масс-спектрометрический анализ газооб-
разных продуктов деструкции перечисленных
выше соединений. Так, в масс-спектрах, фикси-
руемых в данном интервале температур для со-
единения IIIд появляется сигнал с m/z = 30, соот-
ветствующий выделению NO.

Далее наблюдается частичное отщепление
сульфогрупп. Об этом говорит появление сигнала
молекулярного иона с m/z = 64, что указывает на
выделение SO2, а также газообразного водорода
(m/z = 2). Убыль массы на данном этапе прибли-
зительно соответствует удалению четырех суль-
фогрупп (рис. 2). При этом зафиксировано замет-
ное снижение растворимости прогретых при этой
температуре образцов в водно-щелочных средах,
утрата растворимости в воде и значительный ба-
тохромный сдвиг Q-полос в ЭСП (рис. 3), зафик-
сированных в ДМФА.

На следующем этапе при температуре 488–
589°С происходит процесс окончательного разру-
шения фталоцианиновой молекулы. В данной
области температур также фиксируется выделе-
ние газообразного продукта с молекулярной мас-
сой 64 (SO2).

Отмечено, что последний этап термоокисли-
тельной деструкции протекает при несколько бо-
лее высоких температурах у сульфокислот ком-
плексов с цинком и медью, по сравнению с соот-
ветствующими комплексами с эрбием и
алюминием (табл. 2). При этом экзопики, отвеча-
ющие максимальному экзоэффекту, на кривой
ДТА в случае сульфокислот фталоцианинов алю-
миния (IIIг, IVг) являются уширенными.

Введение сульфогрупп в нафтокси-фрагмен-
ты тетра-4-(1-бензотриазолил)тетра-5-[1(2)-
нафтокси]фталоцианинов лигандов IIIа, IVа
приводит к снижению устойчивости этих соеди-
нений к термоокислительной деструкции
(табл. 2).

Таким образом, выявлено что устойчивость к
термоокислительной деструкции для тетра-4-(1-
бензотриазолил)тетра-5-[1(2)-нафтокси]фтало-
цианинов зависит от природы металла-комплек-
сообразователя и увеличивается в следующем ря-

Рис. 2. Термограмма тетра-4-(1-бензотриазолил)тет-
ра-5-(4-сульфо-1-нафтокси)фталоцианина цинка
(IVв).

�120

�80

�40

100

U
, м

к 
В

300 500

ДТА

700
T, �C

410

400

390

380

370
100

U
, м

к 
В

300 500

ДТГ

700
T, �C

40

30

20

10

0
100

�m
, м

г

300 500

ТГ

700
T, �C

Рис. 3. ЭСП в ДМФА сульфокислоты тетра-4-(1-бен-
зотриазолил)тетра-5-(1-нафтокси)фталоцианина ме-
ди (IVб): 1 – исходного, 2 – нагретого при 390°С.

0

0.4

0.8

1.2

D

1
2

400 500 600 700

687
713

800 900
�, нм



574

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 4  2022

ЗНОЙКО и др.

ду: Iв < Iб < Iа< Iд < Iг, а для соответствующих
сульфокислот в ряду: IIIг < IIIа < IIIд < < IIIв <
IIIб. Кроме того, соединения, содержащие 1-
нафтоксигруппы, обладают более высокой устой-
чивостью к термоокислительной деструкции в
сравнении с соединениями, содержащими 2-
нафтоксигруппы. При этом следует отметить, что
картина влияния замены 1-нафтокси- на 2-наф-
токсигруппы у соответствующих фталонитрилов,
являющихся синтетическими предшественника-
ми изученных в работе соединений, противопо-
ложна [27].

Работа выполнена при поддержке государ-
ственного задания Министерства образования и
науки Российской Федерации, тема № FZZW-
2020-0008.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Nas A., Kantekin H., Durmuş M. et al. // J. Lumines-

cence. 2014. V. 154. № 3. P. 15. 
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2014.03.058

2. Sanusi K., Antunes E., Noykong T. // Dalton Trans.: In-
tern. J. Inorg. Chem. 2014. V. 43. № 2. P. 999. 
https://doi.org/10.1039/C3DT52462K.

3. Long Y., Lui X. // J. Mater. Sci.: Materials in Electron-
ics. 2014. V. 25. № 2. P. 1089.
https://doi.org/10.1007/s10854-013-1692-2

4. Шапошников Г.П., Майзлиш В.Е., Кулинич В.П. Мо-
дифицированные фталоцианины и их структур-
ные аналоги. М: URSS, 2012. 450 с.

5. Znoiko S.A., Elizarova A.P., Kustova T.V., Na-
konechnaya A.N. // ChemChemTech Izv. Vyssh.
Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2021. V. 64.
№ 4. P. 42–51 
https://doi.org/10.6060/ivkkt.20216404.6380

6. Степанов В.И. Введение в химию и технологию ор-
ганических красителей. М.: Химия, 1984. С. 520.

7. Майзлиш В.Е., Шапошников Г.П. Каталитические
свойства сульфо- и карбоксифталоцианинов //
Успехи химии порфиринов / Под ред. Голубчико-
ва О.А. СПб.: НИИ химии СПбГУ, 2004. С. 327.

8. Zhenhua Cheng, Zhaoyang Song, Zunbin Duan et al. //
Petrol. Science & Technol. 2016. V. 34. № 2. P. 130. 
https://doi.org/10.1080/10916466.2015.1122624

9. Рябова А.В., Васильченко С.Ю., Калия О.Л. и др. //
Росс. Биотерапевт. журн. 2008. Т. 7. № 1. С. 3132.

10. Kustov A.V., Kustova T.V., Belykh D.V. et al.// Dyes and
Pigments. 2020. V. 173. P. 107948. 
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.107948

11. Caterino M., D’Aria F., Kustov A.V.  et al. // Intern. J. Bi-
ol. Macromolecules. 2020. V. 145. P. 244. 
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2019.12.152

12. Kobayashi N. // ChemChemTech Izv. Vyssh. Uchebn. Za-
ved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. № 4. P. 4–46. 
https://doi.org/10.6060/ivkkt.20196206.5913_1

13. Kobayashi N. // Ibid. 2019. V. 62. № 8. P. 4. 
https://doi.org/10.6060/ivkkt.20196208.5913_2

14. Kobayashi N. // Ibid. 2019. V. 62. № 11. P. 4. 
https://doi.org/10.6060/ivkkt.20196211.5913.3

15. Koifman O.I., Ageeva T.A., Beletskaya I.P. et al. // Mac-
roheterocycles. 2020. 13 (4). P. 311. 
https://doi.org/10.6060/mhc200814k

16. Vashurin A., Filippova A., Znoiko S. et al. // JPP. 2015.
V.19. № 8. P. 983. 
https://doi.org/10.1142/S1088424615500753

17. Знойко С.А., Кривова А.В., Шапошников Г.П. и др. //
Жидк. крист. и их практ. использ. 2012. Вып. 4.
№ 42. С. 62.

18. Знойко С.А., Кривова А.В., Шапошников Г.П. и др. //
Там же. 2013. Вып. 1. № 43. С. 7.

19. Знойко С.А., Майзлиш В.Е., Шапошников Г.П., Абра-
мов И.Г. // Изв. вузов. Хим. и хим. технол. 2012.
Т. 55. № 12. С. 3.

20. Знойко С.А., Майзлиш В.Е., Шапошников Г.П. и др. //
Журн. физ. хим. 2013. Т. 87. № 3. С. 371.

21. Znoyko S.A., Mikhailova A.I., Akopova O.B. et al. //
Macroheterocycles. 2018. T. 11. № 1. C. 41. 
https://doi.org/10.6060/mhc180169z

22. Erzunov D., Tikhomirova T., Botnar A. et al. // J. Therm.
Anal. & Calorimetry. 2020. P. 1807. 
https://doi.org/10.1007/s10973-020-10025-1142

23. Знойко С.А., Камболова А.С., Майзлиш В.Е. и др. //
Журн. общ. химии. 2009. Т. 79. Вып. 8. С. 1376.

24. Знойко С.А., Зубкова О.Н., Борисов А.В. и др. // Там
же. 2015. Т. 85. № 11. С. 1903.

25. Бумбина Н.В., Акопова О.Б., Усольцева Н.В. и др. //
Жидк. крист. и их практ. использ. 2015. Т. 15. № 2.
С. 19.

26. Лебедева Н.Ш., Якубов С.П., Кинчин А.Н. и др. //
Журн. физ. химии. 2005. Т. 79. № 5. С. 955.

27. Павлычева Н.А., Лебедева Н.Ш., Вьюгин А.И. и др. //
Там же. 2008. Т. 82. № 11. С. 1847.

28. Березин Б.Д. Координационные соединения пор-
фиринов и фталоцианинов. М.: Наука, 1978. 280 с.



<<
  /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


