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Использование нанопорошков предполагает их безопасное хранение с неизменными физико-хи-
мическими параметрами, достигнутыми при пассивации. В работе определена область тепловой
стабильности на воздухе компактных образцов различного диаметра из пирофорных нанопорошков
никеля после пассивации. Показано, что компактные образцы из нанопорошка никеля можно без-
опасно хранить на воздухе при нагреве до температур порядка 200°С без дополнительного окисле-
ния, что свидетельствует об их высокой термостабильности. Отсутствие заметного тепловыделения
при медленном нагреве до 200°C, присутствие только фазы Ni, по данным РФА, как у пассивирован-
ных, так и подвергшихся нагреву образцов свидетельствуют о незначительной толщине оксидного слоя
или существовании оксидных форм в некристаллическом состоянии. Однородное распределение кис-
лорода и никеля по поверхности излома подвергавшихся тепловым нагрузкам образцов говорит в поль-
зу объемного характера их взаимодействия с воздухом как в процессе пассивации, так и при нагреве до
температур порядка 200°С.
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ВВЕДЕНИЕ

Нанопорошки металлов являются пирофорны-
ми, т.е. способными самовоспламеняться при кон-
такте с воздухом из-за высокой химической актив-
ности и большой удельной поверхности [1–4]. Для
того чтобы сделать процесс дальнейшей перера-
ботки нанопорошков в изделия безопасным, их
пассивируют [3–7]. Пассивация заключается в со-
здании тонкой защитной пленки на поверхности
наночастиц, которая препятствует их самовозгора-
нию. Обычно пассивация продолжается десятки
часов, что является ограничивающим фактором
для производства и использования нанопорошков.

Процессы пассивации нанопорошков железа
и никеля исследовались в работах [8–10]. Показа-
на применимость теоретических подходов клас-
сической макроскопической теории теплового
взрыва [11] для объяснения явлений воспламене-
ния в макроскопических объектах, состоящих из
наночастиц железа и никеля.

Однако литературные данные о закономерно-
стях самовоспламенения и саморазогрева ком-
пактированных образцов из непассивированных
нанопорошков довольно ограничены. Так, в ра-
ботах [12, 13] по исследованию зажигания нано-
систем с размерами частиц реагентов в диапазоне
40–80 нм показано, что температуры и энергии
зажигания могут быть значительно ниже, чем в
смесях микропорошков (1–100 мкм). Поэтому
важным параметром для изделий из нанопорош-
ков, от которого зависят условия хранения, яв-
ляется тепловая стабильность. В работе [14] по-
казано, что для наночастиц Ni–Cr добавление Cr
оказывает меньший эффект на стойкость к окис-
лению, чем для микрочастиц. При этом образо-
вание оксидных фаз неоднородно и сопровожда-
ется агломерацией частиц. В целом, тепловая
чувствительность в большинстве случаев зави-
сит главным образом от типа наноматериала и
способа его изготовления [15, 16].

Цель настоящей работы состояла в определе-
нии области тепловой стабильности компактных
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образцов из нанопорошков никеля на воздухе по-
сле пассивации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанопорошок никеля получали следующим об-

разом. Предварительно синтезировали формиат
никеля в реакции гидроксида никеля с муравьиной
кислотой. Синтез гидроксида никеля осуществля-
ли при щелочной обработке сульфата никеля, оса-
ждении и сушке полученного гидроксида. Форми-
ат никеля начинает диспропорционировать при
температуре около 210°C, при этом образуется на-
нопорошок никеля и выделяется газовая смесь, со-
стоящая из углекислого газа, водорода и паров во-
ды [17]. Реактор, описанный в [10], с насыпкой
порошка формиата никеля толщиной 4 мм и мас-
сой 15 г помещали в печь в кварцевой лодочке и
выдерживали 50 мин при температуре 209°C в пото-
ке аргона; затем образцы обрабатывали в потоке во-
дорода в течение 20 мин, т.е. суммарное время, про-
веденное образцом в печи, составляло 70 мин. По-
сле этого реактор вынимали из печи и охлаждали
до температуры 20°C в потоке аргона. В результа-
те получали 4.7–4.8 г пирофорного нанопорошка
никеля. Средний диаметр наночастиц, рассчитан-
ный по величине удельной поверхности порошка,
составлял 67 нм. Удельную поверхность наноча-
стиц Ni определяли методом БЭТ на приборе Sor-
bi-M (погрешность измерений не более 3%).

Нанопорошки никеля после изготовления хра-
нили в атмосфере аргона чистотой 99.99% в плотно
закрытом стеклянном бюксе. После изготовления
порошки обладают пирофорными свойствами.
Вскрытие сосудов с нанопорошком и все последую-

щие операции прессования, взвешивания и изме-
рения размеров образцов проводили в герметичном
боксе, заполненном инертным газом (аргоном) и
снабженном весами, прессом, измерительными ин-
струментами, пресс-формами и шлюзом для сме-
ны порошков и образцов (рис. 1). Концентрацию
кислорода в боксе контролировали анализатором
АКПМ-1-02Г. При открытии сосудов с порош-
ком и в процессе прессования образцов концен-
трация кислорода в боксе не превышала 0.1 об. %.

Для проверки сохранения пирофорных свойств
после манипуляций в перчаточном боксе часть по-
рошка насыпалась в бюкс с притертой крышкой,
который извлекали из бокса одновременно с
остальными образцами. Бюкс после извлечения
из бокса открывали и высыпали порошок на воз-
духе. Порошок распылялся в воздухе, воспламе-
нялся и горел, т.е. оставался пирофорным на про-
тяжении всех подготовительных операций.

Из нанопорошка никеля были получены цилин-
дрические компактные образцы диаметром 5 мм и
плотностью 1.59–1.72 г/см3, а также таблетки
диаметром 3, высотой 2–2.5 мм и плотностью
3.5–4 г/см3. После прессования каждый образец
или несколько образцов помещали в отдельный
бюкс и извлекали из бокса через шлюз. Пассива-
ция образцов происходила при нахождении за-
крытых притертыми крышками бюксов с образ-
цами на воздухе в течение 30 мин.

Фазовый состав образцов изучали с помощью
дифрактометра ДРОН-3М с использованием мо-
нохроматического CuKα-излучения. Съемку ди-
фрактограмм проводили в режиме шагового ска-
нирования в интервале углов 2θ = 20°–80° с шагом

Рис. 1. Общий вид установки для получения компактных образцов внутри герметичного бокса: 1 – шлюз, 2 – пресс,
3 – выход на анализатор кислорода, 4 – цифровые весы, 5 – перчатки, 6 – набор пресс-форм.
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съемки 0.2°. Полученные дифрактограммы анали-
зировали с использованием базы данных PDF-2.
Микроструктура поперечного излома цилиндри-
ческих образцов после пассивации исследовалась
на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ)
Ultra Plus фирмы Carl Zeiss.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для учета влияния масштабного фактора и
определения температурного интервала, при ко-
тором не происходит воспламенения образцов и
возможно безопасное обращение с ними, иссле-
довались образцы разных размеров: диаметром 5
и высотой 10–12 мм, а также диаметром 3 и высо-
той 2–2.5 мм.

Исследование термостабильности образцов диа-
метром 5 мм. Предварительные эксперименты по-
казали, что пассивированные образцы сохранили
свою химическую активность и горели после под-
жига нагретой вольфрамовой спиралью (см. рис. 2).
Этот локальный разогрев приводил к распростране-
нию по образцу волны горения. Так как в процессе
окисления поверхность образца меняла свой цвет,
скорость горения определяли с помощью покадро-
вой обработки данных видеосъемки. Как видно из
рис. 2, от верхнего торца образца вниз распро-
страняется волна горения приблизительно с по-
стоянной скоростью. Типичные значения скоро-
сти горения составляют v ≈ 0.3 мм/c. Отметим,
что образцы, спрессованные из порошка никеля
микронных размеров, в аналогичных условиях не
удалось поджечь.

Были проведены исследования по термоста-
бильности на воздухе пассивированных компакт-
ных образцов. Для этого два образца с одинако-
выми условиями пассивации диаметром 5 мм

были выдержаны в печи в воздушной атмосфере:
один – 60 мин при температуре 100°С, другой –
30 мин при температуре 180°С, после чего был
проведен анализ их состава и структуры методами
РФА и СЭМ. Дифрактограммы этих образцов по-
сле остывания приведены на рис. 3 (2 и 3). Для
сравнения также приведены данные для пассиви-
рованного образца, не подвергавшегося нагреву
(рис. 3, дифрактограмма 1), и непассивирован-
ных образцов после самовоспламенения (рис. 3,
дифрактограмма 4). Как видно, при нагреве пас-
сивированных образцов каких-либо изменений в
фазовом составе не произошло, что позволяет го-
ворить об их высокой термостабильности, т.е. не
требуется особых температурных условий для их
безопасного хранения и транспортировки.

СЭМ-снимки изломов пассивированных об-
разцов показали, что все образцы состоят из агло-

Рис. 2. Кадры видеосъемки поджига и горения пассивированного образца диаметром 5 мм.
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов: 1 – пассивирован-
ный без выдержки в печи, 2 – пассивированный после
выдержки в печи при 100°С в течение 60 мин, 3 – пас-
сивированный после выдержки в печи при 180°С в те-
чение 30 мин, 4 – после самовоспламенения.
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мератов наночастиц размерами 50–100 нм (рис. 4).
Видно, что нагрев до 100 и 180°С не привел к из-
менению размера, коалесценции и спеканию на-
ночастиц.

Интегральный энергодисперсионный анализ
(ЭДА), проведенный с поверхности изломов, по-
казал равномерное распределение кислорода по
сечению всех исследованных образцов (табл. 1).
Цифры в столбцах табл. 1 при движении сверху
вниз соответствуют изменению координаты про-
бы вдоль радиуса образца (движение от центра к

поверхности). При анализе экспериментальных
данных ЭДА следует учитывать тот факт, что ана-
лизировался поперечный излом образца, а не
шлиф. Поэтому результаты ЭДА носят качествен-
ный, а не количественный характер и дают пред-
ставление о соотношении содержания кислорода
в различных областях образца. Среднее содержа-
ние кислорода (см. рис. 4) для образца a составля-
ет ~6.7 ат. %, б – 6.9 ат. %, в – 10.4 ат. %. Средне-

квадратичное отклонение  состав-

ляет величину 0.9, 1.2 и 1.7 ат. % соответственно, что
гораздо меньше среднего содержания кислорода на
поверхности излома. Эти результаты позволяют
говорить о равномерности распределения кисло-
рода в компактных образцах из нанопорошка ни-
келя и объемном характере их пассивации.

Исследование термостабильности образцов диа-
метром 3 мм. Экспериментальная установка для
исследования тепловой стабильности образцов
диаметром 3 мм приведена на рис. 5. Методика
проведения экспериментов описана в работе [18].
Образец вынимали из бюкса и устанавливали в
тигель из нитрида бора. Тигель нагревался лентой
из графита, через которую пропускался электри-
ческий ток. Образец лежал на плоской термопаре,
сваренной из проволок WRe5/WRe20, прокатан-
ных до толщины 30 мкм. Зазоры шириной около
1 мм между тиглем, боковой и нижней поверхно-
стями образца обеспечивали равнодоступность
подвода воздуха к нему. В экспериментах варьи-
ровалась величина тока через графитовый нагре-

−
= 

2( )
n

x x
S

n

Рис. 4. СЭМ-снимки изломов пассивированных образцов диаметром 5 мм: a – без выдержки в печи, б – после выдерж-
ки в печи при 100°С в течение 60 мин, в – после выдержки в печи при 180°С в течение 30 мин.

(б)

100 нм 100 нм 100 нм

1 мкм 1 мкм 1 мкм(в)(a)

Таблица 1. Содержание кислорода на поверхности из-
лома образцов диаметром 5 мм по данным ЭДА

Примечание. Образцы а, б, в соответствуют рис. 4.

C, ат. %

a б в

5.18 8.05 9.26
7.35 5.6 8.36
6.23 8.29 11.29
5.61 8.09 13.67
6.3 6.13 11.02
6.4 5.61 10.62
6.34 5.96 8.62
6.31 7.2 –
7.55 7.42 –
7.25 8.47 –
8.47 5.39 –
7.05 – –
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ватель, что приводило к различной скорости на-
грева образца на начальном участке.

Если отсутствовал внешний нагрев образца, то
термопара не фиксировала его саморазогрев. Это
означает, что за время нахождения бюкса с образ-
цом на воздухе произошла пассивация.

Важно отметить, что в ходе проведения экспе-
риментов образец 1 (рис. 5) “подвешен” на тер-
мопаре и не касается стенок тигля.

Для выяснения влияния нагрева на тепловы-
деление от химических реакций окисления были
проведены следующие эксперименты. Образец
высотой 2.4 мм диаметром 3 мм, изготовленный
по описанной в работе методике, помещали в ти-
гель 2 (см. рис. 5) и на всем протяжении экспери-
мента не вынимали из тигля и не смещали относи-
тельно термопары. Эксперимент состоял из трех
последовательных стадий.

1. Проводили нагрев образца в условиях, не
приводящих к его воспламенению (температура
образца при нагреве не превышала 250°С, кривая 1
на рис. 6). Затем нагрев отключали и образец охла-
ждался до комнатной температуры.

2. Затем осуществляли нагрев образца в усло-
виях, приводящих к его воспламенению (термо-
грамма 2 на рис. 6).

3. После завершения реакции и охлаждения
образца до комнатной температуры вновь прово-
дили его нагрев в условиях, совпадающих с кри-
вой 1 (термограмма 3 на рис. 6).

Видно, что при нагреве без воспламенения не
происходит заметного тепловыделения за счет
реакции окисления никеля, т.к. термограммы
сгоревшего (инертного) и исходного образцов
совпали.

Для исследования влияния нагрева на струк-
турные и фазовые превращения проводились экс-
перименты, включавшие только однократный на-
грев образца.

РФА исходных образцов (без нагрева) и после
нагрева без воспламенения показал, что никаких
изменений в фазовом составе образцов не проис-
ходит (рис. 7). При нагреве, приводящем к вос-
пламенению образцов, продукты взаимодействия
никеля с воздухом состоят из фаз Ni и NiO (рис. 7)
в количестве 60 и 40 мас. % соответственно, опре-
деленном по методу корундовых чисел.

На основании результатов работ [9, 10] можно
было ожидать, что процесс взаимодействия об-
разца с воздухом носит поверхностный характер,

Рис. 5. Схема экспериментальной установки для про-
ведения температурных исследований на образцах
диаметром 3 мм: 1 – образец, 2 – тигель из нитрида
бора, 3 – термопара, 4 – графитовый нагреватель.
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Рис. 6. Термограммы образцов при различной сред-
ней скорости нагрева на начальном участке: 1 – 7°С/c
(исходный образец), 2 – 10°С/с, 3 – 7°С/с (сгоревший
образец).
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Рис. 7. Дифрактограммы пассивированных компакт-
ных образцов из нанопорошка никеля: 1 – без допол-
нительного нагрева, 2 – после медленного нагрева до
200°С, 3 – после быстрого нагрева и дальнейшего са-
моразогрева.
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а во внутренних его слоях останется непрореаги-
ровавший материал. Для проверки этого предпо-
ложения с помощью СЭМ анализировали микро-
структуры поперечного излома цилиндрического
образца после пассивации и медленного нагрева
(остывания) . На рис. 8 показаны микрофотогра-
фии изломов образцов, сделанные с различным
увеличением. На фотографиях, сделанных с не-
большим увеличением, видно, что структура об-
разцов однородна. Эти результаты свидетельству-
ют об объемном характере процесса пассивации.
На фотографиях изломов образцов, сделанных с
большим увеличением, видны скопления нано-
частиц никеля с размером 50–100 нм, что совпа-
дает с результатами, полученными при длитель-
ном нагреве в печи образцов диаметром 5 мм, и
коррелирует с данными [9].

Интегральный ЭДА показал практически од-
нородное распределение элементов (кислорода и
никеля) по поверхности излома как образца без на-
грева, так и нагретого без воспламенения (табл. 2).

Цифры в столбцах табл. 2 при движении сверху
вниз соответствуют изменению координаты про-
бы вдоль радиуса образца (движение от центра к
поверхности).

Среднее содержание кислорода по поверхности
излома как пассивированного, так и медленно на-
гретого образцов составляет примерно 7 и 12 ат. %
соответственно. Среднеквадратичное отклоне-
ние составляет 0.9 и 1.4 ат. %, что гораздо меньше
среднего содержания кислорода на поверхности
излома. Увеличение содержания кислорода в мед-
ленно нагретом образце свидетельствует о том, что
на стадии нагрева возрастает толщина пленки ок-
сида никеля, препятствующая воспламенению об-
разца. Однако при повторном быстром нагреве
воспламенение происходит, что свидетельствует
о незначительной толщине защитного слоя после
медленного нагрева.

Обращает на себя внимание совпадение дан-
ных по содержанию и распределению кислорода
по поверхности изломов образцов диаметром 5 и
3 мм, подвергавшихся нагреву до практически
одинаковых температур. Это позволяет говорить
об аналогичном механизме пассивации различ-
ных компактных образцов из пирофорных нано-
порошков никеля.

Проведенные эксперименты показали также,
что пассивированные таким образом компактные
образцы из нанопорошка никеля можно хранить
на воздухе в интервале температур до 200°С без
дополнительного окисления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные эксперименты показали высо-
кую термостабильность пассивированных ком-

Рис. 8. СЭМ-снимки поперечных изломов образцов: а – пассивированного, б – медленно нагретого.
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200 мкм
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Таблица 2. Содержание кислорода на поверхности из-
лома образцов диаметром 3 мм по данным ЭДА

Примечание. Образцы а, б соответствуют рис. 8.

C, ат. %

а б

6.4 11.2
8.5 11.7
6.5 10.8
6 10.7
6.4 12.2
– 14.8
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пактных образцов из нанопорошка никеля, что
позволяет безопасно хранить их на воздухе без до-
полнительного окисления в широком интервале
температур.

Интегральный ЭДА показал практически од-
нородное распределение элементов (кислорода и
никеля) по поверхности излома как пассивиро-
ванных, так и подвергавшихся тепловым нагруз-
кам образцов, что может свидетельствовать об
объемном характере взаимодействия образцов с
воздухом как в процессе пассивации, так и при
нагреве до температур порядка 200°С.

На рентгенограммах пассивированных и под-
вергшихся нагреву образцов присутствует только
фаза Ni, что говорит о незначительной толщине ок-
сидного слоя или существовании оксидных форм в
некристаллическом состоянии.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 16-13-00013П).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Bouillard J., Vignes A., Dufaud O., Perrin L., Thomas D.
Ignition and Explosion Risks of Nanopowders //
J. Hazard. Mater. 2010. V. 181. № 1–3. P. 873–880. 
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.05.094

2. Pivkina A., Ulyanova P., Frolov Y., Zavyalov S.,
Schoonman J. Nanomaterials for Heterogeneous Com-
bustion // Propellants, Explosives, Pyrotechnics. 2004.
V. 29. № 1. P. 39–48. 
https://doi.org/10.1002/prep.200400025

3. Hosokawa M., Nogi K., Naito M., Yokoyama T. Nanopar-
ticle Technology Handbook. N.Y.: Elsevier, 2007. 644 p.

4. Rubtsov N.M., Seplyarskii B.S., Alymov M.I. Ignition
and Wave processes in Combustion of Solids. N.Y.:
Springer, 2017. 284 p.

5. Flannery M., Desai T.G., Matsoukas T., Lotfizadeh S.,
Oehlschlaeger M.A. Passivation and Stabilization off
Aluminum Nanoparticles for Energetic Materials //
J. Nanomater. 2008. V. 2015. P. 185–199. 
https://doi.org/10.1155/2015/682153

6. Meziani M.J., Bunker C.E., Lu F. et al. Formation and
Properties of Stabilized Aluminum Nanoparticles //
ACS Appl. Mater. Interfaces. 2009. V. 1. P. 703–709. 
https://doi.org/10.1021/am800209m

7. Nagarajan and Hatton. Nanoparticles: Synthesis, Stabi-
lization, Passivation, and Functionalization // ACS
Symp. Ser. Washington: Am. Chem. Soc., DC 2008.

8. Алымов М.И., Рубцов Н.М., Сеплярский Б.С., Зелен-
ский В.A., Анкудинов А.Б., Ковалев И.Д., Кочетков Р.А.,
Щукин А.С., Петров Е.В., Кочетов Н.А. Синтез на-
нопорошка никеля с контролируемыми пирофор-
ностью и средним размером // Докл. Академии на-
ук. 2019. Т. 484. № 1. С. 48–51. 
https://doi.org/10.31857/S0869-5652484148-51

9. Alymov M.I., Rubtsov N.M., Seplyarskii B.S., Kochet-
kov R.A., Zelensky V.A., Ankudinov A.B. Combustion
and passivation of nickel nanoparticles // Mendeleev
Commun. 2017. V. 27. № 6. P. 631–633. 
https://doi.org/10.1016/j.mencom.2017.11.032

10. Alymov M.I., Rubtsov N.M., Seplyarskii B.S., Zelensky V.A.,
Ankudinov A.B. Passivation of Iron Nanoparticles at
Subzero Temperatures // Mendeleev Commun. 2017.
V. 27. № 5. P. 482–484. 
https://doi.org/10.1016/j.mencom.2017.09.017

11. Сеплярский Б.С., Ивлева Т.П., Алымов М.И. Макро-
кинетический анализ процесса пассивации пиро-
форных порошков // Докл. Академии наук. 2018.
Т. 478. № 3. С. 310–314. 
https://doi.org/10.7868/S0869565218030131

12. Dong S., Hou P., Cheng H., Yang H., Zou G. Fabrication
of intermetallic NiAl by Self-Propagating High-Tem-
perature Synthesis Reaction Using Aluminium Nano-
powder under High Pressure // J. Phys.: Condens.
Matter. 2002. V. 14. P. 11023–11030. 
https://doi.org/10.1088/0953-8984/14/44/421

13. Hunt E.M., Pantoya M.L. Ignition Dynamics and Acti-
vation Energies of Metallic Thermites: From Nano- to
Micron-Scale Particulate Composites // J. Appl. Phys.
2005. V. 98. Paper No. 034909. 
https://doi.org/10.1063/1.1990265

14. Rahman T., Mireles K., Gomez Chavez J.J. High Tem-
perature Physical and Chemical Stability and Oxida-
tion Reaction Kinetics of Ni−Cr Nanoparticles //
J. Phys. Chem. C. 2017. V. 121. № 7. P. 4018–4028. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b11560

15. Kaisersberger E. Thermoanalytical Characterization of
Nanomaterials // New Research Trends in Materials
Science. Sibiu: ARM-5, 2007.

16. Kalska-Szostko Beata, Wykowska Urszula, Satul Dari-
usz, Nordblad Per. Thermal Treatment of Magnetite
Nanoparticles // Beilstein J. Nanotechnol. 2015. V. 6.
P. 1385–1396. 
https://doi.org/10.3762/bjnano.6.143

17. Dean J.G. Thermal Decomposition of Nickel Formate //
Ind. Eng. Chem. Soc. 1952. V. 44. P. 985–990.

18. Алымов М.И., Вадченко С.Г., Суворова Е.В., Зелен-
ский В.A., Анкудинов А.Б. Влияние плотности об-
разцов из нанопорошков железа на параметры их
воспламенения при нагреве на воздухе // Докл.
Академии наук. 2019. Т. 488. № 4. С. 386–390. 
https://doi.org/10.31857/S0869-56524884386-390



<<
  /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


