
КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ, 2021, том 83, № 4, с. 443–448

443

ПРОТОМИЦЕЛЛЫ БРОМИДА ТЕТРАДЕЦИЛТРИФЕНИЛФОСФОНИЯ
В ВОДНОМ РАСТВОРЕ КРАУНЗАМЕЩЕННОГО

ФТАЛОЦИАНИНАТА МАГНИЯ
© 2021 г.   Т. Г. Мовчан1, *, А. И. Русанов1, 2, Е. В. Плотникова1

1Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН,
Ленинский проспект, 31, Москва, 119071 Россия

2Менделеевский центр, Санкт-Петербургский государственный университет,
Университетская наб., 7/9, Санкт-Петербург, 199034 Россия

*e-mail: movchan_tamara@mail.ru
Поступила в редакцию 05.03.2021 г.

После доработки 11.03.2021 г.
Принята к публикации 12.03.2021 г.

Протомицелла – новый термин коллоидной науки, относящийся к мицеллоподобным агрегатам
ПАВ в растворах. В отличие от обычных мицелл протомицеллы не имеют критической концентра-
ции мицеллообразования (ККМ) и образуются постепенно путем адсорбции молекул или ионов
ПАВ на солюбилизационном ядре при концентрациях значительно ниже ККМ. Полностью сфор-
мировавшаяся протомицелла выглядит как обычная мицелла с солюбилизатом. В настоящей работе
методом спектрофотометрии исследован процесс мономеризации заданного количества краунза-
мещенного фталоцианината магния (I) в домицеллярном водном растворе бромида тетрадецилтри-
фенилфосфония (II). Показано, что в чисто водном растворе мономеры I отсутствуют, а димеры
увеличивают свою численность при добавлении ПАВ II к раствору. Этот феномен строго доказыва-
ет существование в водном растворе молекулярных агрегатов I высоких порядков. Определен но-
вый физико-химический параметр мономеризации фталоцианинов – концентрация мономериза-
ции, т.е. концентрация II, соответствующая началу этого процесса. Показано, что мономеризация
фталоцианина, начавшаяся задолго до ККМ II, продолжается и выше ККМ, но в замедленном тем-
пе. На этой стадии мономеризация I идет исключительно за счет димеров.

DOI: 10.31857/S0023291221040066

ВВЕДЕНИЕ
Фталоцианины имеют широкое практическое

применение. Однако вследствие гидрофобного
эффекта фталоцианины в водном растворе нахо-
дятся в агрегированном состоянии (преимуще-
ственно в виде кофациальных димеров), что резко
снижает их хромофорную способность и функци-
ональность в целом. Одним из способов предот-
вращения агрегации фталоцианинов является ис-
пользование ПАВ, что приобщает мономериза-
цию фталоцианинов, наблюдаемую в растворах
ПАВ, к коллоидной науке. В этом плане совсем
недавно [1] (там же приведена литература по мо-
номеризации фталоцианинов) была разработана
термодинамическая теория этого явления, суть
которого состоит в следующем. При поступлении
в раствор молекулы или ионы ПАВ адсорбируют-
ся на поверхности димеров и других агрегатов
фталоцианинов (роль адсорбционных сил выпол-
няет гидрофобный эффект), причем адсорбция
происходит не только на свободной поверхности.
Дело в том, что в результате теплового движения

все молекулярные агрегаты носят динамический
характер. Каждый их них имеет свое время жиз-
ни, а также время жизни отдельной молекулы или
иона внутри агрегата (о величинах этих времен
можно ориентироваться по мицеллам: для них
время жизни составляет 1–3 с, а время жизни од-
ной молекулы или иона ПАВ в мицелле – 10–7–
10–6 с [2–4]). Время от времени агрегат самопро-
извольно распадается, чтобы образоваться вновь.
В этот момент и возникает дополнительная ад-
сорбционная поверхность. Она также существует
недолго, и сколько молекул или ионов ПАВ успе-
вает на ней адсорбироваться, зависит от концен-
трации ПАВ в растворе. Ясно, что с увеличением
содержания ПАВ степень мономеризации фтало-
цианинов возрастает.

Здесь возникают два новых явления. Первое
состоит в том, что, подобно мицеллообразова-
нию, начало мономеризации характеризуется
своим физико-химическим параметром – кон-
центрацией мономеризации. Она представляет со-
бой концентрацию ПАВ, при которой процесс
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мономеризации становится явным. Этот пара-
метр фиксируется в эксперименте [5–7] и имеет
теоретическое обоснование (в [1] для него выве-
дено отдельное уравнение). В процессе мономе-
ризации возрастает и растворимость фталоциа-
нинов в воде. Иными словами, растворимость
фталоцианинов в водном растворе ПАВ выше их
растворимости в чистой воде. В термодинамике
растворов это называется всаливанием, а в колло-
идной науке – солюбилизацией. Таким образом,
можно сказать, что в отношении фталоцианинов
в водной среде ПАВ обладают солюбилизирую-
щими свойствами.

Другое явление состоит в том, что покрытый
молекулами или ионами ПАВ молекулярный аг-
регат фталоцианина ничем не отличается от
обычной мицеллы ПАВ с солюбилизатом, роль
которого играет этот агрегат. Поскольку все это
происходит при концентрациях заметно ниже
критической концентрации мицеллообразова-
ния (ККМ), т.е. до появления обычных мицелл,
по существу речь идет об открытии нового типа
мицелл-предшественниц, которых можно на-
звать протомицеллами. Первоначально этот тер-
мин был использован в работах [5–7] примени-
тельно к димерам краунзамещенного фталоци-
анината магния, покрытым ионами ПАВ.
Позднее, в работе [8], было дано расширительное
толкование данного термина с использованием в
качестве солюбилизата любого объекта. Этого
толкования мы и будем придерживаться, считая,
что протомицеллы характеризуются, во-первых,
отсутствием ККМ, а во-вторых – наличием неко-
торого солюбилизационного ядра как основы
формирования протомицеллы. Хотя в наших ра-
ботах в качестве солюбилизата фигурировала
“мягкая материя” (soft matter), возможен и слу-
чай, когда ядром протомицеллы служит истинное
твердое тело.

В связи с работой [8] отметим один нюанс.
Если в растворах ПАВ существует точка начала
мономеризации фталоцианинов, то завершение
этого процесса также должно быть как-то отмече-
но. Очевидно, процесс заканчивается, когда ди-
меры фталоцианина истощаются и все количе-
ство фталоцианина уже находится в мономерной
форме. К такому состоянию система может прий-
ти при концентрации как ниже, так и выше ККМ.
В первом случае между точкой (концентрацией)
завершения мономеризации и ККМ остается за-
зор, но первая никак не может считаться характе-
ристическим физико-химическим параметром,
ибо просто зависит от количества взятого фтало-
цианина. Во втором случае, процесс мономериза-
ции продолжается и выше ККМ, но лавина воз-
никающих мицелл быстро его гасит, поглощая
мономеры и ускоряя распад остающихся диме-
ров. Таким образом, фактически ККМ стано-
вится реперной точкой для завершения мономе-

ризации фталоцианинов в форме протомицелл.
Именно этот случай мы наблюдали в работе [8]
при исследовании протомицелл додецилсульфата
натрия с краунзамещенным фталоцианинатом
магния. Но типично ли это для других систем –
пока не ясно.

Ранее нам удалось обнаружить эффект моно-
меризации того же фталоцианина в растворах ка-
тионных ПАВ [7, 9, 10], в том числе в присутствии
бромида тетрадецилтрифенилфосфония [10]. Дан-
ная работа продолжает начатое в [8] исследование
протомицелл в системе фталоцианин–ПАВ–во-
да, но теперь уже на примере бромида тетрадеци-
лтрифенилфосфония с более подробным изуче-
нием домицеллярной области ПАВ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методики

В качестве фталоцианина был взят оставший-
ся от предыдущего исследования [8] краунзаме-
щенный фталоцианинат магния (для краткости
будем, как и раньше, обозначать его символом I).
В качестве ПАВ использовался бромид тетраде-
цилтрифенилфосфония (II) производства Acros
Organics (содержание основного вещества 99.8%,
дальнейшей очистке не подвергался). Структур-
ные формулы веществ I и II показаны на рис. 1а и
1б соответственно. Вода готовилась в виде триди-
стиллята с удельной электропроводностью не вы-
ше 4 × 10–4 См/м при 27°C.

Следуя традициям коллоидной науки [2–4],
при нумерации компонентов мы должны считать
ПАВ первым (номер 1) как солюбилизатор, а фта-
лоцианин – вторым (номер 2) компонентом как
солюбилизат. Получается, что в данном случае
символам римских цифр I и II соответствуют
арабские числа 2 и 1. Так, концентрация вещества I
обозначается  Это создает некоторое неудоб-
ство и побуждает читателя к внимательности при
чтении формул, за что мы приносим ему изви-
нение.

Главной методикой оставалась спектрофото-
метрия – измерение оптической плотности A рас-
твора в зависимости от световой длины волны λ и
наблюдение за характерными длинами волн для
мономеров и димеров фталоцианина. Ранее было
установлено, что в диапазоне значений λ = 550–
900 нм димерам I соответствует максимум A при
λ = 634 нм [8], а мономерам I в растворах II – мак-
симум A в области 684 нм [10], часто сопровожда-
ющийся пиком небольшой интенсивности при
λ = 617 нм.

Подобные исследования ставятся при посто-
янстве или химического потенциала фталоциа-
нина (как мы поступали в работах [5–7]) или его
массы (как в работе [8]). В данном случае мы вы-
брали второй вариант и проводили все экспери-
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менты с водным раствором I концентрации с2 =
= 1.17 мкМ. Спектры регистрировались по мере
прибавления к раствору II и изменения концен-
трации II  в диапазоне 0.012–2 мМ. ККМ II со-
ставляет 0.7 мМ [11] и лежит внутри указанного
интервала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 приведены электронные спектры по-
глощения системы I–II–вода. Для удобства об-
суждения рис. 2 разделен на четыре части.

Рисунок 2а соответствует самым малым кон-
центрациям ПАВ. Нулем отмечена кривая, отве-
чающая отсутствию ПАВ. Это чисто водный рас-
твор I, и здесь мы сразу констатируем наличие ди-
меров (максимум экстинции при λ = 634 нм) и
практическое отсутствие мономеров I. Напом-
ним, что такая форма нахождения фталоцианина
в водном растворе является следствием гидро-
фобного эффекта. Переход от кривой 0 к кривой 1
знаменателен, ибо демонстрирует резкое (почти
двойное) увеличение концентрации димеров I да-
же при столь малой добавке ПАВ к раствору по-
прежнему в отсутствие ощутимого количества
мономеров. При этом возникает вопрос: откуда
берутся димеры, если все имеющееся количество I
уже находится в растворенном состоянии, а ПАВ
только разрушает димеры? Ответ однозначен:
единственным источником возникновения но-
вых димеров может быть только разрушение мо-
лекулярных агрегатов I более высоких порядков.

1с

А, значит, они существуют! С этим мы уже стал-
кивались в предыдущей публикации [8], что по-
будило нас отказаться от пренебрежения агрега-
тами I более высоких порядков [5]. И вот теперь
мы сталкиваемся с этим снова. Можно сказать,
что возрастание концентрации димеров при пе-
реходе от кривой 0 к кривой 1 на рис. 2 дает стро-
гое доказательство существования в растворе мо-
лекулярных агрегатов I с числом агрегации боль-
ше двух.

Соответствующие кривым 1 и 2 значения кон-
центрации ПАВ еще так малы, что ситуация не
меняется, а дальнейшее добавление II к раствору
еще больше повышает содержание димеров. На
спектре 3 все еще доминируют димеры I, но уже
слабо просматриваются и мономеры. Переход от
кривой 3 к кривой 4 – это переход от доминиро-
вания димеров к доминированию мономеров I.
Появляется максимум при λ = 669 нм, близкий к
максимуму мономеров I (при λ = 684 нм), и, на-
чиная со спектра 4, все другие спектры соответ-
ствуют преобладанию мономеров I. Заметим, что,
поскольку все это происходит в растворе ПАВ и
как мономеры, так и другие частицы I покрыты
молекулами ПАВ, речь идет не просто о мономе-
рах или димерах I, а о соответствующих протоми-
целлах на их основе.

Рисунок 2б отвечает концентрационной обла-
сти ПАВ, где спектрофотометрически идентифи-
цируется переход к увеличивающемуся содержа-
нию мономеров I с более выраженной полосой
поглощения при λ = 679 нм. Иными словами, в

Рис. 1. Структурные формулы молекул I (а) и II (б).
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения системы
I–II–вода в диапазоне длин волн 550–900 нм при
концентрации фталоцианина 1.17 мкМ. (а) Область до-
минирования димеров при концентрации ПАВ (мМ) 0
(кривая 0), 0.012 (1), 0.085 (2), 0.135 (3) и 0.154 (4). (б) Об-
ласть формирования протомицелл на мономерах фта-
лоцианина при концентрации ПАВ (мМ) 0.204 (5) и
0.241 (6). (в) Преобладание мономеров в домицелляр-
ной области при концентрации ПАВ (мМ) 0.315 (7),
0.357 (8) и 0.437 (9). (г) Переход через ККМ при концен-
трации ПАВ (снизу вверх) 0.516, 0.651, 0.811, 1.37 и
1.89 мМ. Длина оптического пути l = 1 см.
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растворе настоящих мицелл II еще нет, но при-
сутствуют протомицеллы II на основе димеров и
мономеров I. Протомицеллы на основе мономе-
ров находятся в стадии формирования, что вызы-
вает дрейф их характеристической длины волны λ.

Рисунок 2в соответствует преобладанию мо-
номеров I еще в домицеллярной области II, в ко-
торой настоящие мицеллы II также отсутствуют
(строго говоря, они могут быть, но их концентра-
ция неощутима). Данные спектрофотометрии
(высокоинтенсивная полоса поглощения с мак-
симумом при 683 нм) свидетельствуют о наличии
мономеров I (т.е. протомицелл на основе моно-
меров I) в условиях роста их числа. Кроме того,
появляется сопровождающий основную полосу
мономера небольшой максимум экстинции в об-
ласти λ = 617 нм.

Рисунок 2г относится к переходу через ККМ II.
Данные спектрофотометрии свидетельствуют о
сохранении мономеров I (т.е. протомицелл на ос-
нове мономеров I), но в условиях замедления ро-
ста их числа после ККМ. Принципиально эта об-
ласть отличается тем, что в ней происходит мас-
совое образование обычных (“пустых”, т.е. не
содержащих солюбилизационных ядер I) мицелл II,
которые слабо влияют на экстинцию системы.

Весь экспериментальный материал рис. 2
можно представить более компактно на одном
графике зависимости оптической плотности A от
концентрации II с1 (при заданной концентрации I),
если оставить только точки максимумов для ди-
меров и мономеров I. Такой график приведен на
рис. 3, где точки, соответствующие димерам,
изображены черными кружками, а мономерам –
белыми. Строго говоря, каждому виду точек должна
соответствовать одна и та же длина волны λ. Но
как для черных точек димеров, так и для белых то-
чек, как мы видели на рис. 2, характеристическая
длина волны λ испытывала смещение, возможно

Рис. 2. Окончание
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связанное с формированием протомицелл на ос-
нове мономеров I. Поэтому представление мате-
риала на рис. 3 весьма условно, хотя наиболее
удобно для обсуждения.

На рис. 3 видно, что при самых малых концен-
трациях II, когда мономеры I практически отсут-
ствуют и господствуют димеры, их число возрас-
тает с прибавлением II. Разрушительная сила ионов
ПАВ направлена на молекулярные агрегаты I бо-
лее высоких порядков, а димерам пока ничего не
угрожает. Однако скоро этому приходит конец.
Появление белых точек на рис. 3 означает пере-
ход к мономеризации I при распаде его димеров.
Еще в работах [5–7] мы писали о возможности
введения специального физико-химического па-
раметра “концентрация мономеризации” (с обо-
значением ), знаменующего “запуск” процесса
мономеризации фталоцианинов в растворах ПАВ.
Очевидно, этот параметр можно найти как коор-
динату точки пересечения линий, образуемых
черными и белыми точками на рис. 3. Эту опера-
цию можно провести алгебраическим путем, ис-
пользуя в качестве первого приближения прямые
линии.

Прямая линия, наиболее точно проходящая
через черные точки на рис. 3 (линия 1), характе-
ризуется уравнением

(1)

где R2 – квадрат смешанной корреляции, отража-
ющий качество подбора (методом наименьших
квадратов) линии для группы точек (в идеале R2 = 1).
Указанное значение 0.8556 – конечно, невелико.

1
*с

2
10.0389 0.08 ( )08 0.8556 ,А с R= + =

Но ведь мы работаем в первом приближении. Что
касается белых точек на рис. 3, то в целом они
располагаются далеко не на прямой линии. Одна-
ко достаточно разбить их на две группы, чтобы
уравнения отвечающих им прямых выглядели
приемлемо. Для линий 2 и 3, отображающих ин-
тенсивную и замедленную мономеризацию I, со-
ответственно получаем хорошие аппроксимации

(2)

(3)

Решая совместно уравнения (1) и (2), находим
значение концентрации мономеризации  =
= 0.12 мМ. Совместное же решение уравнений (2)
и (3) приводит к значению  = 0.56 мМ, но мы
его не будем и комментировать. Ведь мы сами
сконструировали этот излом на линии, образуе-
мой белыми точками, в действительности ход ли-
нии в этом месте весьма плавный, как это видно
на рис. 3. Тем не менее, полученная величина 
остается в нашем активе, так что с началом моно-
меризации все в порядке. Как же быть с концом
мономеризации? А никакого конца и нет. На рис. 3
видно, что увеличение концентрации мономеров I
продолжается весьма стабильно, хотя уже и ма-
лыми темпами даже при концентрации ПАВ вы-
ше ККМ (которая, как уже указывалось, состав-
ляет для II в отсутствие I около 0.7 мМ). Источни-
ком мономеров I теперь уже могут быть только
димеры, которые, таким образом, существуют и в
мицеллярном растворе.

2
10.5862 0.0148 ( 0.9569),А с R= + =

2
10.0208 0.32 ( )98 0.9937 .А с R= + =

1
*с

1кс

1
*с

Рис. 3. Зависимость оптической плотности (A) в максимумах поглощения для димеров (черные кружки) и мономеров
(белые кружки) от концентрации II (с1) по спектроскопическим данным рис. 2, т.е. при концентрации I с2 = 1.17 мкМ.
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МОВЧАН и др.

Заметим, что график такого вида, как на рис. 3
с прямыми 2 и 3, уже исследовался в литературе, а
точка излома интерпретировалась как ККМ [12].
В работе [8] было установлено, что точка излома и
на графике оптической плотности, непосред-
ственно связанной с состоянием фталоцианина, а
не ПАВ, также близка к ККМ. Полученное значе-
ние  практически совпало со значением ККМ
додецилсульфата натрия в присутствии I (7.83 мМ),
измеренным методом кондуктометрии (оно было
немного меньше значения ККМ = 8.34 мМ для
чистого додецилсульфата натрия). Однако в рабо-
тах [8, 12] излом кривой мономеров выглядел бо-
лее реалистично, тогда как в нашем случае его
просто нет.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Данное исследование подтверждает, что кон-

центрация мономеризации фталоцианина I в рас-
творе ПАВ II (  = 0.12 мМ при довольно грубой
оценке) имеет значение, существенно меньшее
ККМ (0.7 мМ). Это подтверждает, что протоми-
целлы образуются сами по себе и не обязательно
связаны с обычными мицеллами, хотя выше
ККМ протомицеллы в принципе могут формиро-
ваться и через обычные мицеллы путем солю-
билизации. Несомненно, в этой нашей работе ве-
личина  упрочила свое положение важного
физико-химического параметра мономеризации
фталоцианинов, чего нельзя сказать о величине

 которой мы уделили много внимания в пред-
шествующей публикации [8]. Фактически здесь
этой величины у нас не было, а мономеризация
продолжалась и выше ККМ. Вообще нужно отме-
тить, что экспериментального материала по про-
томицеллам слишком мало для широких обобще-
ний. Мы находимся на этапе формирования базы
данных и приглашаем коллег-коллоидников при-
нять в этом участие.

БЛАГОДАРНОСТЬ
Авторы благодарят В.Е. Баулина, любезно предо-

ставившего фталоцианинат магния.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в рамках госзадания Министер-
ства науки и высшего образования РФ (Регистрацион-
ный номер темы АААА-А19-119031490082-6) и при ча-
стичной финансовой поддержке Российского фонда
фундаментальных исследований (проект № 20-03-00641).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Русанов А.И. // Коллоид. журн. 2021. Т. 83. С. 205.
2. Русанов А.И. Мицеллообразование в растворах по-

верхностно-активных веществ. СПб.: Химия, 1992.
3. Rusanov A.I. Micellization in Surfactant Solutions.

Chemistry Reviews. Vol’pin, M.E., Ed. V. 22, Part 1.
Reading: Harwood Academic Publ., 1996. ISBN 90-
5702-297-4.

4. Русанов А.И., Щёкин А.К. Мицеллообразование в
растворах поверхностно-активных веществ. 2-е изд.,
доп. СПб.: Лань, 2016.

5. Русанов А.И., Мовчан Т.Г., Плотникова Е.В. //
Докл. РАН. Химия, науки о материалах. 2020.
Т. 425. С. 60.

6. Мовчан Т.Г., Русанов А.И., Плотникова Е.В. // Кол-
лоид. журн. 2021. Т. 83. С. 75.

7. Мовчан Т.Г., Русанов А.И., Плотникова Е.В. // Кол-
лоид. журн. 2021. Т. 83. С. 187.

8. Мовчан Т.Г., Русанов А.И. Плотникова Е.В. // Кол-
лоид. журн. 2021. Т. 83. С. 335.

9. Мовчан Т.Г., Аверин А.А., Баулин Д.В., Плотнико-
ва Е.В., Баулин В.Е., Цивадзе А.Ю. // Коллоид.
журн. 2018. Т. 80. С. 528.

10. Мовчан Т.Г., Чернядьев А.Ю., Плотникова Е.В.,
Аверин А.А., Цивадзе А.Ю., Баулин В.Е. // Коллоид.
журн. 2018. Т. 80. С. 694.

11. Мовчан Т.Г., Русанов А.И., Плотникова Е.В., Собо-
лева И.В. // Коллоид. журн. 2018. Т. 80. С. 308.

12. Гольдшлегер Н.Ф., Черняк А.В., Калашникова И.П.,
Баулин В.Е., Цивадзе А.Ю. // Журн. общей химии.
2012. Т. 82. С. 856.

1кс

1
*с

1
*с

1к,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


