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ВВЕДЕНИЕ
Гомо- и сополимеры на основе циклоалке-

нов представляют интерес для создания поли-
мерных материалов с высокими температурами
стеклования, термической и химической ста-
бильностью [1–5]. Такие полимеры в зависимо-
сти от природы боковых заместителей могут
обладать высокой прозрачностью, низким вла-
гопоглощением, а также служить потенциаль-
ными материалами для мембранного газоразде-
ления [6–8], первапорации [9, 10], изготовле-
ния фоторезистов [11], адгезивов [12],
подложек для катализаторов [13] и т.д. Привле-
кательной группой среди циклоалкенов явля-
ются норборнен и его производные. Такие мо-
номеры, как правило, синтезируют с использова-
нием реакций [4 + 2]- и [2 + 2 + 2]-
циклоприсоединения или модификацией нор-
борнадиена-2,5 [7, 14–16]. Это позволяет полу-
чать широкий набор мономеров данного типа с
закономерно изменяемым строением и далее
отслеживать влияние строения мономерного
звена на свойства синтезируемых из данных мо-
номеров полимеров. Кроме того, норборнены
могут полимеризоваться по нескольким на-
правлениям с образованием разных полимеров
[1, 17–19]. Таким образом, благодаря перечис-
ленным выше преимуществам открываются
широкие возможности для макромолекулярного

дизайна и направленного синтеза полимеров с за-
данными свойствами на основе норборненов.
Недавно было показано, что введение в боковые
заместители полинорборненов подвижных фраг-
ментов Si–O–C приводит к появлению интерес-
ных газотранспортных свойств, например, высо-
кой селективности разделения газообразных уг-
леводородов [6, 8, 20]. К настоящему моменту
успешно синтезированы полимеры с различ-
ным числом фрагментов Si–O–C в боковых за-
местителях (такие как группы SiMe3 – n(OEt)n),
а также  с разной  длиной  алкильных групп в
–(AlkO)3Si-заместителях. Во всех случаях наблю-
дался рост селективности газоразделения с увели-
чением числа фрагментов Si–O–C или размера
триалкоксисилильного заместителя. В рамках
дальнейшего развития данного направления пер-
спективным представляется синтез новых поли-
меров с другим типом Si–O–C-содержащих
групп. Так, недавно был получен метатезисный
полинорборнен с силатрановой группой в боко-
вой цепи [21]. В настоящей работе мы впервые
исследовали аддитивную полимеризацию этого
мономера. Необходимо отметить, что аддитив-
ная полимеризация замещенных норборненов
сильно чувствительна к введению заместителя
и особенно заметно снижается активность мо-
номеров при введении объемных или полярных
групп [1]. Силатрановый фрагмент сочетает в
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себе оба названных фактора (является объем-
ным и содержит реакционноспособные центры),
следовательно, поиск эффективных каталитиче-
ских систем для вовлечения производного нор-
борнена с таким заместителем в аддитивную по-
лимеризацию представлял особый интерес.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы

Все прекатализаторы, сокатализаторы и три-
циклогексилфосфин (“Aldrich”) использовали без
дополнительной очистки. Pd-N-гетероцикличе-
ский карбеновый комплекс (SIPrPd(cinn)Cl) синте-
зировали по методике [22]; однокомпонентный ка-
тализатор на основе никеля ((η6-PhMe)Ni(C6F5)2) –
по методике [23]. 1,2-Дихлорэтан абсолютизи-
ровали над P2O5, хлороформ – над CaH2 и хра-
нили в атмосфере аргона. 3-Силатранилтрицик-
ло[4.2.1.02.5]нон-7-ен (TCNSA) получали по методи-
ке, описанной ранее в работе [24].

Спектры ЯМР 13C твердого тела (CP/MAS) ре-
гистрировали на спектрометре “Varian Unity Ino-
va AS500” (США) при частоте 125 МГц. Калори-
метрические исследования выполняли на диффе-
ренциальном сканирующем калориметре фирмы
“Mettler” (США) марки ТА-4000 с нагреватель-
ной ячейкой DSC-30 при скорости повышения
температуры 20 град/мин в атмосфере аргона и
на воздухе. Рентгенофазовый анализ выполня-
ли с использованием детектора ASX (“Bruker”,
США) и излучения CuKα (длина волны λ =
= 1.54 Å).

Аддитивная полимеризация TCNSА
Полимеризация TCNSА на Pd-катализаторе.

Методика описана на примере аддитивной поли-
меризации TCNSА при соотношении TCNSА :
: Pd(OAc)2 : NaBARF : PCy3 = 500 : 1 : 5 : 2. Другие
эксперименты проводили аналогично. Каталити-
ческую смесь готовили непосредственно перед
полимеризацией. Для этого в атмосфере аргона
смешивали 2.0 мг (8.9 × 10–6 моля) Pd(OAc)2, 39 мг
(4.5 × 10–5 моля) тетракис-[3,5-бис-(трифторме-
тил)фенил]бората натрия (NaBARF) и 5.0 мг
(1.8 × 10–5 моля) трициклогексилфосфина (PCy3).
Затем полученную смесь растворяли в 3.9 мл аб-
солютного 1,2-дихлорэтана и перемешивали
5 мин. В атмосфере аргона в виалу вносили 200 мг
(6.8 × 10–4 моля) TCNSА, затем вводили 4.0 мл абсо-
лютного 1,2-дихлорэтана и перемешивали до пол-
ного растворения. К раствору добавляли 0.6 мл ка-
талитической смеси и перемешивали 5 мин,

после чего оставляли на 1 ч 20 мин. Образовав-
шийся белый осадок центрифугировали, отде-
ляли и промывали на экстракторе Сокслета аб-
солютным 1,2-дихлорэтаном в течение 3 ч. По-
лученный белый порошкообразный полимер
сушили в вакууме до постоянной массы. Выход
153 мг (76%).

ЯМР 13C CP/MAS (δ, м.д.): 66.2–35.7, 35.7–18.5.

ИК (ATR, см–1): 3000–2800 (С–H), 1500–1220,
1160–1030 (Si–O), 1012, 950–835, 810–640.

Полимеризация TCNSА на Ni-катализаторе.
Методика представлена на примере полимериза-
ции TCNSА при соотношении мономер : катали-
затор = 100 : 1. Другие эксперименты проводили
аналогично. Раствор катализатора готовили не-
посредственно перед полимеризацией. Для этого
в атмосфере аргона в виалу помещали 10 мг (1.1 ×
× 10–5 моля, чистота 54 мол.%) (η6-PhMe)Ni(C6F5)2,
вводили 2.2 мл абсолютного 1,2-дихлорэтана.
Смесь перемешивали 5 мин и фильтровали от
твердого остатка. В атмосфере аргона в виалу
вносили 100 мг (3.4 × 10–4 моля) TCNSА, затем
добавляли 0.67 мл раствора катализатора и пе-
ремешивали в течение 2 мин, после чего реак-
ционную смесь разбавляли 1 мл абсолютного
1,2-дихлорэтана и оставляли на 1 ч. Получен-
ную неподвижную бледно-розовую массу про-
мывали на экстракторе Сокслета абсолютным
1,2-дихлорэтаном в течение 3 ч. Введенный
белый порошкообразный полимер сушили в
вакууме до постоянной массы. Выход: 100 мг
(100%).

Спектры ЯМР 13C CP/MAS и ИК аналогич-
ны спектрам РTCNSА полученного на Pd-ката-
лизаторе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве мономера норборненового ряда,
содержащего силатрановую группу, использо-
вали TCNSA. Ранее нами уже была изучена его
метатезисная полимеризация. Было показано,
что он вступает в эту реакцию довольно актив-
но, образуя аморфный стеклообразный поли-
мер, растворимый в 1,2-дихлорэтане и апро-
тонных диполярных растворителях [21].

В настоящей работе детально изучена адди-
тивная полимеризация TCNSA в присутствии
различных каталитических систем.
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Ранее было показано, что наиболее активны-
ми катализаторами для аддитивной полимериза-
ции кремнийсодержащих норборненов являются
комплексы палладия и никеля, активируемые
бор- и алюминийорганическими сокатализатора-
ми [1, 6, 25, 26]. Исходя из этого, для изучения ад-
дитивной полимеризации TCNSА были опробо-
ваны различные каталитические системы на ос-
нове Pd и Ni (табл. 1). Оказалось, что практически
все Pd-содержащие системы позволяют вовлекать
TCNSA в аддитивную полимеризацию. Однако ак-
тивность каталитической системы существенно
зависела от природы используемого сокатализато-
ра. Наиболее оптимальным сокатализатором для
систем на основе Pd оказался NaBARF в присут-
ствии трициклогексилфосфина (PCy3). Так, на-
пример, в случае сокатализатора TrFABA соответ-
ствующие полимеры не удавалось получить, либо
наблюдалось образование лишь следов полиме-
ров. Это может быть связано с взаимодействием
карбокатиона Tr+ (Ph3C+) с аминогруппой, содер-
жащейся в мономере, приводящим к дезактива-
ции этого сокатализатора. Наиболее оптимальной
с точки зрения активности и доступности Pd-си-
стемой для полимеризации TCNSA среди опробо-
ванных является Pd(OAc)2/NaBARF/PCy3. В каче-
стве Ni-катализаторов были взяты как классиче-
ские двух- и трехкомпонентные системы, так и

комплекс (η6-PhMe)Ni(C6F5)2, не требующий вве-
дения сокатализатора в систему. Каталитические
системы на основе Ni оказались менее активны-
ми, чем Pd-катализаторы. В присутствии систем
на основе солей никеля(II), активированных бор-
и/или алюминийорганическими сокатализатора-
ми, которые проявили ранее высокую активность
при полимеризации Me3Si-замещенных норбор-
ненов [7, 27], полимеризацию TCNSА осуще-
ствить не удалось. Однако довольно высокую ак-
тивность проявил однокомпонентный катализа-
тор на основе никеля – (η6-PhMe)Ni(C6F5)2.
Он позволил получить желаемый полимер с вы-
ходом, близким к количественному при невысо-
ком мольном соотношении мономер : катализа-
тор (табл. 1). Интересно, что вне зависимости от
природы прекатализатора, сокатализатора, а так-
же условий полимеризации (растворителя, кон-
центрации мономера, температуры, времени ре-
акции) полимеризация протекает с образованием
продукта, не растворимого в органических рас-
творителях, таких как: н-гексан, толуол, хлоро-
форм, 1,2-дихлорэтан, ТГФ, ацетон, ДМФА,
ДМСО, тетраметилмочевина. В отдельных случа-
ях (при использовании каталитических систем на
основе Pd) на начальной стадии полимеризации
(при низких конверсиях мономера) реакционная
смесь становилась вязкой, что, по-видимому,
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связано с образованием олигомерных фракций.
Однако выделить растворимый олигомер/поли-
мер не удалось: попытки осаждения различными
растворителями приводили к формированию не-
большого количества порошкообразного веще-
ства, далее являющегося нерастворимым.

По данным ЯМР-спектроскопии твердого тела,
в процессе аддитивной полимеризации TCNSA
действительно получается насыщенный полимер:
сигналы при 130–140 м.д. на спектре ЯМР 13C поли-

мера отсутствуют (рис. 1). Спектр представлен ши-
рокими сигналами в области 18–70 м.д., характер-
ными для аддитивных полинорборненов [28] и
силатрановой группы [24]. Более узкие сигналы (с
максимумами при 59 и 53 м.д.), по-видимому, от-
носятся к атомам углерода в силатрановой груп-
пе: на спектре мономера этим атомам углерода
соответствуют сигналы при 51 и 58 м.д. [24].

По данным рентгенофазового анализа, адди-
тивный PTCNSA является аморфным (рис. 2).

Таблица 1. Условия аддитивной полимеризации TCNSА

Каталитическая система

Мольное соотношение 
мономер : катализатор : 

: другие компоненты 
каталитической системы

Концентрация мономера 
в реакционной смеси

с × 10, моль/л

Время 
реакции, ч Выход, %

Pd(OAc)2/MAO 3000 : 1 : 1000 3.2 300 21
Pd(OAc)2/TrFABA 3000 : 1 : 3 4.3 300 –
Pd(OAc)2/TrFABA/PCy3 3000 : 1 : 3 : 3 3.1 300 3
Pd(OAc)2/NaBARF/PCy3 500 : 1 : 5 : 2 1.5 1.3 76

1000 : 1 : 5 : 2 1.5 1.3 58
3000 : 1 : 5 : 2 2.6 3.5 13

SIPrPd(cinn)Cl/AgOTf 1000 : 1 : 2 3.1 300 48
SIPrPd(cinn)Cl/AgSbF6 1000 : 1 : 2 3.1 300 35
SIPrPd(cinn)Cl/NaBARF/PCy3 1000 : 1 : 5 : 2 3.1 100 53
Ni(EtHex)2/MAO 1000 : 1 : 3 3.1 300 –
Ni(EtHex)2/NaBARF/MAO 1000 : 1 : 3 : 200 3.0 300 –

(η6-PhMe)Ni(C6F5)2 100 : 1 5.1 1 100
500 : 1 5.1 1 29

Рис. 1. Спектр ЯМР 13С (APT) TCNSА [24] (а) и спектр ЯМР 13С CP/MAS аддитивного РTCNSА (б).
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Его дифрактограмма аналогична дифрактограм-
ме метатезисного PTCNSA и представлена одним
широким пиком при 2θ = 15° (табл. 2). Дифракто-
граммы других аддитивных полинорборненов
(незамещенного полинорборнена и родственного
политрициклононена, содержащего три(н-алкок-
си)силильные группы) схожи между собой и

принципиально отличаются от дифрактограммы
аддитивного РTCNSА. На них присутствует два
пика: при 2θ ≈ 10° и 20° (табл. 2). Исходя из этого,
а также учитывая схожесть дифрактограмм мета-
тезисного и аддитивного PTCNSA, можно пред-
положить, что в случае РTCNSА силатрановая
группа вносит больший вклад во вторичную
структуру полимера, чем основные цепи.

Аддитивный PTCNSA проявил высокую тер-
мическую стабильность. По данным ТГА (рис. 3),
температура его разложения (95% потери массы)
составляет 330°C в аргоне и на воздухе. Термиче-
ское разложение полимера на воздухе в отличие
от разложения в аргоне приводит к образованию
твердого остатка, составляющего ~20% изначаль-
ной массы, не изменяющегося при повышении
температуры. Это свидетельствует об окислении
полимера кислородом воздуха. Следует отметить,
что остаток SiO2, который может образоваться из
полимера, равен 20% от изначальной массы. Ис-
ходя из этого, именно SiO2, по-видимому, и явля-
ется твердым остатком. Аддитивный PTCNSA яв-
ляется стеклообразным: его температура стекло-
вания не проявляется на кривых ДСК и скорее
всего превышает температуру разложения.

Комбинация жестких основных цепей и объ-
емных жестких заместителей может обеспечить
формирование интересной пористой структуры в
аддитивном PTCNSA, а полимер – представлять
потенциальный интерес в качестве материала для
хранения газов или наполнителя при создании
композиционных мембранных материалов для
газоразделения.

Рис. 2. Дифрактограмма РTCNSА.
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Таблица 2. Данные рентгенофазового анализа

Полимер
2θ1, 
град

d1, Å
2θ2, 
град

d2, Å

15 5.9 – –

[29] 10 8.8 18.5 4.8

[6] 10.9 8.1 19.8 4.5

[21] 16.2 5.5 – –
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые изучена аддитивная полимеризация

силатранил-замещенного производного норбор-
нена. Показано, что данный мономер, несмотря
на наличие в его структуре реакционноспособ-
ных фрагментов Si–O–C и аминогрупп, может
быть успешно вовлечен в аддитивную полимери-
зацию с образованием насыщенного гомополи-
мера. Найдены эффективные катализаторы адди-
тивной полимеризации на основе соединений
как Pd, так и Ni, позволяющие получать полимеры
с высоким выходом. Вне зависимости от природы
используемого катализатора и условий полимери-
зация приводит к не растворимому в органических
растворителях полимеру. Синтезированный но-
вый полимер является стеклообразным, аморф-
ным, а также обладает высокой термической ста-
бильностью.

Авторы выражают благодарность М.А. Топчию,
А.Ф. Асаченко, П.С. Грибанову, М.С. Нечаеву за
предоставление образцов Pd-N-гетероциклическо-
го карбенового комплекса (SIPrPd(cinn)Cl).

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИНХС РАН.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Bermeshev M.V., Chapala P.P. // Prog. Polym. Sci.

2018. V. 84. P. 1.
2. Khanarian G., Celanese H. // Opt. Eng. 2001. V. 40.

№ 6. P. 1024.
3. Bykov V.I., Makovetskii K.L., Popov D.S., Bermeshev M.V.,

Butenko T.A., Filatova M.P., Finkel’shtein E.Sh. // Poly-
mer Science B. 2012. V. 54. № 1–2. P. 99.

4. Yin H., Chapala P., Bermeshev M., Pauw B.R., Schön-
hals A., Böhning M. // ACS Appl. Polym. Mater. 2019.
V. 1. № 4. P. 844.

5. Porz M., Paulus F., Höfle S., Lutz T., Lemmer U., Cols-
mann A., Bunz U.H.F. // Macromol. Rapid Commun.
2013. V. 34. № 20. P. 1611.

6. Alentiev D.A., Egorova E.S., Bermeshev M.V., Staran-
nikova L.E., Topchiy M.A., Asachenko A.F., Gribanov P.S.,
Nechaev M.S., Yampolskii Yu.P., Finkelshtein E.Sh. //
J. Mater. Chem. A. 2018. V. 6. № 40. P. 19393.

7. Alentiev D.A., Bermeshev M.V., Starannikova L.E., Ber-
mesheva E.V., Shantarovich V.P., Bekeshev V.G., Yampo-
lskii Y.P., Finkelshtein E.S. // J. Polym. Sci., Polym.
Chem. 2018. V. 56. № 12. P. 1234.

8. Maroon C.R., Townsend J., Gmernicki K.R., Harrigan D.J.,
Sundell B.J., Lawrence J.A., Mahurin S.M., Vo-
giatzis K.D., Long B.K. // Macromolecules. 2019.
V. 52. № 4. P. 1589.

9. Kang B.-G., Kim D.-G., Register R.A. // Macromole-
cules. 2018. V. 51. № 10. P. 3702.

10. Kim D.-G., Takigawa T., Kashino T., Burtovyy O., Bell A.,
Register R.A. // Chem. Mater. 2015. V. 27. № 19.
P. 6791.

11. Feiring A.E., Crawford M.K., Farnham W.B., Feldman J.,
French R.H., Junk C.P., Leffew K.W., Petrov V.A.,
Qiu W., Schadt F.L., Tran H.V., Zumsteg F.C. // Macro-
molecules. 2006. V. 39. № 9. P. 3252.

12. Bermesheva E.V., Alentiev D.A., Moscalets A.P., Berme-
shev M.V. // Polymer Science B. 2019. V. 61. № 3.

13. García-Loma R., Albéniz A.C. // Asian J. Org. Chem.
2019. V. 8. № 3. P. 304.

14. Uozumi Y., Sang-Yong L., Hayashi T. // Tetrahedron
Lett. 1992. V. 33. № 47. P. 7185.

15. Bulgakov B.A., Bermeshev M.V., Demchuk D.V.,
Lakhtin V.G., Kazmin A.G., Finkelshtein E.S. // Tetra-
hedron. 2012. V. 68. № 9. P. 2166.

16. Finkelshtein E., Gringolts M., Bermeshev M., Chapala P.,
Rogan Yu. // Membrane Materials for Gas and Vapor
Separation / Ed. by Yu. Yampolskii, E. Finkelshtein.
Chichester: Wiley, 2017. P.143.

17. Bielawski C.W., Grubbs R.H. // Prog. Polym. Sci. 2007.
V. 32. № 1. P. 1.

Рис. 3. Кривые ТГА для аддитивного РTCNSА, полученные в атмосфере аргона (1) и на воздухе (2).

0
 

20 

40 

60 

80 

100 

 200 400 600 800 1000 

m/m0, %

T, °С 

1 

2 



474

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 61  № 6  2019

АЛЕНТЬЕВ и др.

18. Bermeshev M.V., Bulgakov B.A., Genaev A.M., Kostina J.V.,
Bondarenko G.N., Finkelshtein E.Sh. // Macromole-
cules. 2014. V. 47. № 16. P. 5470.

19. Gaylord N.G., Deshpande A.B., Mandal B.M., Mar-
tan M. // J. Macromol. Sci. A. 1977. V. 11. № 5.
P. 1053.

20. Sundell B.J., Lawrence Iii J.A., Harrigan D.J.,
Vaughn J.T., Pilyugina T.S., Smith D.R. // RSC Adv.
2016. V. 6. № 57. P. 51619.

21. Alent'iev D.A., Dzhaparidze D.M., Chapala P.P., Berme-
shev M.V., Belov N.A., Nikiforov R.Yu., Staranniko-
va L.E., Yampol’skii Yu.P., Finkel’shtein E.Sh. // Poly-
mer Sciemce B. 2018. V. 60. № 5. P. 612.

22. Viciu M.S., Germaneau R.F., Nolan S.P. // Org. Lett.
2002. V. 4. № 23. P. 4053.

23. Brezinski M.M., Klabunde K.J. // Organometallics.
1983. V. 2. № 9. P. 1116.

24. Alentiev D.A., Chapala P.P., Filatova M.P., Fin-
kelshtein E.Sh., Bermeshev M.V. // Mendeleev Com-
mun. 2016. V. 26. № 6. P. 530.

25. Tsai S.D., Register R.A. // Macromol. Chem. Phys.
2018. V. 219. № 11. P. 1800059.

26. Lipian J., Mimna R.A., Fondran J.C., Yandulov D.,
Shick R.A., Goodall B.L., Rhodes L.F., Huffman J.C. //
Macromolecules. 2002. V. 35. № 24. P. 8969.

27. Gringol’ts M.L., Bermeshev M.V., Syromolotov A.V., Staran-
nikova L.E., Filatova M.P., Makovetskii K.L., Fin-
kel’shtein E.Sh. // Pet. Chem. 2010. V. 50. № 5. P. 352.

28. Alentiev D., Dzhaparidze D., Gavrilova N., Shantarovich V.,
Kiseleva E., Topchiy M., Asachenko A., Gribanov P.,
Nechaev M., Legkov S., Bondarenko G., Bermeshev M. //
Polymers. 2018. V. 10. № 12. P. 1382.

29. Zhao C.-T., do Rosário Ribeiro M., de Pinho M.N., Sub-
rahmanyam V.S., Gil C.L., de Lima A.P. // Polymer.
2001. V. 42. № 6. P. 2455.



<<
  /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


