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Структура, состав и теплофизические свойства композита ПТФЭ с малослойными графеновыми
нанопластинками исследованы методами ИК-спектроскопии, рамановской спектроскопии и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии. Показано, что малые добавки графитовых нанопла-
стинок 2–6 мас. % приводят к увеличению температуры плавления, энтальпии плавления и степени
кристалличности ПТФЭ. Данный эффект связывается с тем фактом, что графеновые нанопластин-
ки служат центрами дополнительной кристаллизации ПТФЭ из смеси.
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря своим уникальным свойствам по-

литетрафторэтилен (ПТФЭ) является одним из
самых хорошо изученных полимеров. В частно-
сти, из литературы известно, что ПТФЭ относит-
ся к полимерам с очень высокой степенью кри-
сталличности [1]. Упорядоченная кристалличе-
ская часть может достигать 93–98%. При этом
температура плавления ПТФЭ (Тп), т.е. переход
из кристаллической в аморфную фазу, происхо-
дит при достаточно высокой температуре (в сред-
нем +327°С). Среди полимерных материалов это
одна из самых высоких температур плавления.
Однако поиски способов увеличения термостой-
кости этого полимера все еще актуальны, по-
скольку, чем выше температура плавления, тем
более широким становится температурный ин-
тервал использования изделий из ПТФЭ. Ранее
было показано, что малые добавки (<10 мас. %)
графен-содержащих материалов в низкокристал-
лические полимеры, такие как поликапролактон,
поливиниловый спирт и полиметилметакрилат

[2–4] могут значительно повысить их термостой-
кость (на 10–100°С). В предыдущих публикациях
[5] нами было показано, что температура плавле-
ния высококристалличного полимера ПТФЭ в
композите, полученном при низкотемператур-
ной пострадиационной полимеризации смеси
C2F4 с оксидом графена, на 9° выше температуры
плавления чистого ПТФЭ, полученного при тех
же условиях. При этом степень кристалличности
и удельная теплота плавления такого композита
(29.4 Дж/г) меньше, чем для чистого полимера
(51.5 Дж/г), полученного методом радиационной
полимеризации.

В настоящем сообщении мы описываем резуль-
таты наших исследований структуры и теплофи-
зичских характеристик композитов ПТФЭ, содер-
жащих малослойные графеновые нанопластинки
(МГНП) в концентрации от 0 до 10 мас. %, метода-
ми Фурье ИК, спектроскопии комбинационного
рассеивания и дифференциальной сканирующей
калориметрии.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве источника ПТФЭ была выбрана вод-
ная фторопластовая суспензия марки Ф-4Д (про-
изводство Кирово-Чепецкого химического комби-
ната по ТУ 6-05-1246-81), содержащая 60 мас. %
фторопласта-4, кроме того, ОП-7 – в качестве
стабилизатора, остальное – вода. МГНП является
также товарным продуктом, выпускаемым ООО
НаноТехЦентр (г. Тамбов) в виде пасты. Содер-
жание МГНП в пасте 15–16%. Методы получения
МГНП описаны в публикациях [6–8].

Пленки ПТФЭ с добавками МГНП получали
путем добавления соответствующего объема пас-
ты МГНП в суспензию Ф-4Д с последующим пе-
ремешиванием. Далее смесь наносили ровным
слоем на стеклянную пластину, сушили и затем от-
жигали при температуре 370°С в течение 60 мин.
Как правило, на пластину наносили и затем спе-
кали два слоя толщиной около 10 мкм каждый,
потому что толстые слои фторопласта-4 при спе-
кании растрескиваются. Полученная таким обра-
зом пленка имела толщину около 20 мкм и мато-
вый цвет с внешней стороны, тогда как со сторо-
ны, соприкасающейся со стеклянной подложкой,
она была глянцевой (см. рис. 1). Были получены
пленки с содержанием МГНП 0, 2, 4, 5, 6, 8 и
10 мас. %.

ИК-спектры пленок в диапазоне от 675 см–1 до
4000 см–1 были получены с использованием Фу-
рье-спектрометра Perkin Elmer Spectrum 100
(США) с приставкой нарушенного полного внут-
реннего отражения UATR на основе кристалла
Ge. Спектры комбинационного рассеивания бы-

ли получены с помощью рамановского спектро-
метра NTEGRA Spectra instrument (Россия). Для
измерения комбинационного рассеивания ис-
пользовали азотный лазер с длиной волны 532 нм,
мощностью излучения 10 мВ, при диаметре ана-
лизируемого пучка ~1 микрон.

Кривые дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии снимали с использованием прибора
“DSC 822” (“Mettler-Toledo”, Испания). Образцы
весом 7–10 мг помещали в алюминиевую ампулу,
находящуюся в процессе измерения в атмосфере
аргона при потоке 50 мл/мин. Тепловыделение из-
меряли в диапазоне температур от –20 до +400°С
при минимальной скорости нагрева 5°С в мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

ИК-спектры ПТФЭ хорошо известны [9]. Са-
мые сильные полосы обусловлены симметрич-
ным и антисимметричным валентными колеба-
ниями связей C–F. Эти полосы полимера, нахо-
дятся при 1206 и 1151 см–1 (рис. 2, кривая 1) и
отвечают симметричным и несимметричным ко-
лебаниям связи C–F соответственно. Введение
МГНП приводит к уширению полос, которые
обусловлены колебаниями C–F, фон становится
наклонным, а пропускание резко уменьшается
особенно при увеличении концентрации МГНП
до 5 мас. %.

Увеличение наклона и значительное умень-
шение пропускания при добавке 5 мас. % МГНП
может быть приписано резкому увеличению
проводимости образца. Ранее нами было показа-
но, что проводимость композита МГНП/ПТФЭ
значительно возрастает при увеличении содер-
жания МГНП [10]. Так, если исходный ПТФЭ

Рис. 1. Фотография пленки композита ПТФЭ/МГНП.

Рис. 2. ИК спектры ПТФЭ 1, ПТФЭ содержащего
2 мас. % МГНП 2, ПТФЭ содержащего 5 мас. %
МГНП 3.
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является диэлектриком, то при 2 мас. % МГНП
проводимость композита незначительна и со-
ставляет 0.00095 См/см, тогда как при 5 мас. %
возрастает уже более, чем в тысячу раз до вели-
чины 1.28 См/см. В ИК спектрах композита так-
же наблюдается небольшие изменения при до-
бавлении 2 мас. % МГНП и резкое уменьшение
ИК пропускания, и уширение полос при увеличе-
нии содержания МГНП до 5 мас. %.

Рамановские спектры композитов ПТФЭ с
МГНП, содержащих 2.5 и 10 мас. % МГНП, пред-
ставлены на рис. 3. Все спектры содержат четыре
полосы при 1350, 1580 и 2710 cм−1 , которые иден-
тифицируются как полосы комбинационного
рассеяния, G, D и 2D соответственно, присущие
МГНП [11–13]. Отношение интенсивностей D и
G полос (ID/IG) может служить мерой разупорядо-
ченности углеродной решетки. Для всех трех спек-
тров ID/IG = 0.25, что свидетельствует o высокой
степени упорядочения в углеродной sp2 решетке.
Два пика в спектре на рис. 3 при 289 и 732 см–1 при-
надлежат, очевидно, ПТФЭ согласно данным,
приведенным в работах [14, 15]. Интересно отме-
тить, что интенсивности этих полос падают при
увеличении содержания МГНП в пленках.

Для идеальных кристаллов ПТФЭ, получен-
ных при синтезе полимера из суспензии, темпе-
ратура плавления (Tпл) может достигать значения
342°C [16] при этом степень кристалличности его
составляет 89–98%. Однако изделия из ПТФЭ
вследствие высокой вязкости расплава (от 109 до
1011 Па с–1 при 360°C) не могут быть получены
обычными для термопластичных полимеров ме-
тодами. Поэтому, изделия из ПТФЭ получают
методом холодного прессования после продол-
жительного спекания при температуре 375°C и
последующего охлаждения при малых скоростях
0.1–0.8°С в мин [16]. При этом спекание при тем-
пературе 375°C, т.е. при температуре меньше тем-
пературы плавления, приводит к падению темпе-
ратуры плавления до 327°C и уменьшению степе-
ни кристалличности до 38–53% в зависимости от
условий спекания [16].

На рис. 4 представлена типичная кривая ДСК
для композита МГНП/ПТФЭ в диапазоне темпе-
ратур от –20 до +400°С при скорости нагрева 5°С
в мин. На начальном участке кривой можно ви-
деть два низкотемпературных эндотермических
пика при температуре около 19°С и 30°С. Оба эти
пика обусловлены переходом из более совершен-
ной в менее совершенную кристаллическую струк-
туру. Рентгеноструктурный анализ ПТФЭ показы-
вает, что кристаллическая структура претерпевает
два обратимых перехода при 19 и 30°С [1]. Ниже
19°С повторяющееся звено состоит из 6 витков и
13 групп CF2, спираль укладывается в триклинную
решетку. В диапазоне 19–30°С спираль слегка рас-
кручивается и состоит из 7 витков и 15 групп CF2,

образуя гексагональную упаковку. Выше 30°С
спираль становится нерегулярно закрученной, но
вплоть до температуры плавления в кристалличе-
ской области сохраняется гексагональная упаков-
ка цепи [1]. На рис. 4 положения этих пиков обо-
значены как Тф1(н) и Тф2(н). Буква в скобках –
(н) – означает, что значения получены в режиме
нагрева. На вставке рис. 4а можно видеть ДСК
кривые в области этих переходов, зарегистриро-
ванные последовательно в режиме нагрев–охла-
ждение, для двух образцов, исходного ПТФЭ и
композита МГНП/ПТФЭ, содержащего 8 мас. %
МГНП. Видно, что в случае композита пики на
кривых ДСК  значительно уширяются по сравне-
нию с чистым ПТФЭ. При этом введение
МГНП заметно уменьшает температуры  фазовых
переходов между кристаллическими структура-
ми. Это означает, что введение МГНП заметно
влияет на теплофизические характеристики меж-
кристаллического низкотемпературного перехо-
да в ПТФЭ.

На рис. 5 представлены кривые плавления и
кристаллизации композитов МГНП/ПТФЭ, а так-
же на вставках – зависимости температуры плавле-
ния и кристаллизации от содержания МГНП. Вид-
но, что добавка графеновых нанопластинок при-
водит к тому, что температура кристаллизации
ПТФЭ в композите пропорционально увеличива-
ется при увеличении содержания МГНП в диапа-
зоне 2–10 мас. %. При этом, температура плавле-
ния также сначала увеличивается при малых до-
бавках графеновых нанопластинок (2–6 мас. %),
а затем уменьшается, возвращаясь практически к
исходной величине при увеличении содержания
МГНП до 8–10 мас. %. Аналогичный эффект на-
блюдали авторы [16] для композита поликапро-
лактона с нанопластнками оксида графена. Тем-

Рис. 3. Рамановские спектры композитов ПТФЭ с
МГНП : ПТФЭ содержащего 2 мас. % МГНП 1, ПТФЭ
содержащего 5 мас. % МГНП 2, ПТФЭ содержащего
10 мас. % МГНП 3.
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пература кристаллизации полимера возрастала
на величину от 4 до 9°С при малых добавках
(0.1–2 мас. %) оксида графена. Авторы [16] также
наблюдали увеличение степени кристалличности
от 42% до 53% и небольшое (2–3°С) увеличение
температуры плавления полукристаллического
полимера поликапролактона при добавках окси-
да графена в количестве 0.1–2 мас. %. Такое изме-
нение теплофизических характеристик полика-
пролактона в композите авторы [16] объясняют
тем, что нанопластинки оксида графена в неболь-
шом количестве, обладая высоким отношением
поверхности к объему, служат дополнительными
центрами кристаллизации полимера. В результа-
те чего кристаллизация при охлаждении расплава
наступает раньше, при более высокой температу-

ре, что и приводит к большей степени кристал-
личности полимера в композите. Этим, по-види-
мому, объясняется тот факт, что плавление поли-
мера при последующем нагреве происходит при
более высокой температуре. В нашем случае этот
эффект наблюдается только при малых концен-
трациях МГНП (2–6 мас. %). Увеличение кон-
центрации наполнителя до 8–10 мас. % по-преж-
нему сопровождается небольшим увеличением
температуры кристаллизации, однако значение
температуры плавления возвращается практиче-
ски к исходной величине для чистого ПТФЭ. По-
видимому, увеличение содержания МГНП, т.е.
увеличение плотности графитовых нанопласти-
нок, вызывает стерические затруднения процесса
кристаллизации, что и приводит к снижению эф-
фективности дополнительной кристаллизации
ПТФЭ на графеновых нанопластинках.

В табл. 1 представлены данные по энтальпии
плавления ПТФЭ в композите  при различ-
ном содержании МГНП. На основании измерен-
ных значений энтальпии плавления нами была
также рассчитана степень кристалличности по-
лимера ПТФЭ в композите с МГНП по формуле

где  – энтальпия плавления ПТФЭ сразу по-
сле синтеза, отвечающая степени кристаллично-
сти 100%, а  энтальпия плавления в составе
композита. В соответствии с данными авторов

Δ mH

∞= Δ Δ ,c m mx H H

∞Δ mH

Δ mH

Рис. 4. Типичная ДСК кривая для композита. На вставке: ДСК кривые в области переходов в кристаллической фазе
для пленок ПТФЭ с содержанием МГНП 0 и 8 мас. %. Описание обозначений на рисунке смотри в тексте.
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Таблица 1. Зависимость теплофизических характери-
стик композита ПТФЭ/ МГНП (температуры плавле-
ния Тпл, энтальпии плавления  и степени кристал-
личности xc) от содержания МГНП

МГНП мас. % Тпл, °С  Дж/г xc, %

0 327.6 26.9 32.8
2 332.5 33.3 39.6
4 333.1 34.6 41.1
6 331.5 32.5 38.7
8 328.3 30.3 36.1

10 327.0 25.0 29.8

Δ mH

Δ ,mH



278

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 53  № 4  2019

ВАСИЛЕЦ и др.

[17, 18] энтальпия плавления ПТФЭ, отвечающая
степени кристалличности 100%, равна 82 Дж/г.

В результате, в табл. 1 сведены все теплофизиче-
ские характеристики процесса плавления исследу-
емого нами композита. Видно, что в композите
ПТФЭ/МГНП малые добавки МГНП (2–6 мас. %)
приводят к увеличению не только температуры
плавления, но и энтальпии плавления, а также
степени кристалличности. Тогда как увеличение
содержания графеновых нанопластинок в компо-
зите до 8–10% приводит к уменьшению теплофи-
зических параметров ПТФЭ до исходных значе-
ний, наблюдаемых для чистого полимера. Таким
образом, введением малых добавок графеновых
нанопластинок можно регулировать теплофизи-
ческие свойства ПТФЭ.

В заключение следует отметить, что малые до-
бавки графена существенно влияют как на струк-
туру, т.е. степень кристалличности, так и на теп-
лофизические характеристики ПТФЭ такие как
энтальпия и температура плавления. Этот эффект
наблюдается как в области плавления, так и в об-
ласти межкристаллического низкотемпературно-
го перехода, что может быть использовано для
расширения диапазона конкретных применений
ПТФЭ в технике.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Пашнин Ю.А., Малкевич С.Г., Дунаевская Ц.С. //
Фторопласты – Л., “Химия”, 1978. 232 с.

Рис. 5. Кривые ДСК в области плавления и кристаллизации для чистого ПТФЭ 1 и ПТФЭ, содержащего 8 мас. %
МГНП 2. На верхней вставке – зависимость температуры кристаллизации от содержания МГНП, на нижней – зави-
симость температуры плавления от содержания МГНП.

10

5

0

–5

10

400350300

D

Содержание МГНП, мас. %
50 10

332

330

328

326

334

Тпл

T, °C

1

2

T
пл

, °
C

Содержание МГНП, мас. %
50 10

316

314

312

318

T
кр

, °
C

Ткр



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 53  № 4  2019

СТРУКТУРА И ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КОМПОЗИТОВ 279

2. Liu N., Luo F., Wu H., Liu Y., Zhang C., Chen J. //
J. Adv. Funct. Mater. 2008. V. 18. P. 1518.

3. Xu Y., Hong W., Bai H., Li C., Shi G. // Carbon. 2009.
V. 47. P. 3538.

4. Villar-Rodil S., Paredes J.I., Martinez-Alonso A., Tas-
con J.M.D. // J. Mater. Chem. 2009. V. 19. P. 3591.

5. Shulga Y.M., Vasilets V.N., Kiryukhin D.P., Voylov D.N.,
Sokolov A. // RSC Adv. 2015. V. 5. P. 9865.

6. Melezhyk A.V., Tkachev A.G. // Nanosystems: Phys.
Chem. Math. 2014. V. 5 P. 294.

7. Melezhyk A.V., Kotov V.A., Tkachev A.G. // J. Nanosci.
Nanotechnol. 2016. V. 16. P. 1067.

8. Melezhik A.V., Pershin V.F., Memetov N.R., Tkac-
hev A.G. // Nanotechnol. in Russia. 2016. V. 11. P. 421.

9. Krimm S. Infrared spectra of high polymers in //
Fortschritte der Hochpolymeren-Forschung, Springer
1960. 303 c.

10. Шульга Ю.М., Мележик А.В., Кабачков Е.Н., Мило-
вич Ф.О., Лысков Н.В., Ткачев А.Г., Редкозубов Е.П. //
ХВЭ. 2019. Т. 53. № 1. С. 41.

11. Tuinstra F., Koenig J.L. // J. Chem. Phys. 1970. V. 53(3).
P. 1126.

12. Ferrari A.C., Robertson J. // Phys Rev B. 2000. V. 61(20).
P. 14095.

13. Ferrari A.C. // Solid State Commun. 2007. V. 143. P. 47.
14. Wu C-K., Nicol M. // Chem Phys Lett. 1973. V. 21(10).

P. 153.
15. Gruger A., Reges A., Schmatko T., Colombon P. // Vib.

Spectrosc. 2001. V. 26(2). P. 215.
16. Sciutia V.F., Meloa C.C., Cantoa L.B., Cantoa R.B. //

Materials Research. 2017. V. 20(5). P. 1350.
17. Androsch R., Wunderlich B., Radusch H.J. // J. Therm.

Anal. Calorimetry. 2005. V. 79. P. 615.
18. Runt J., Jin L., Talibuddin S., Davis C.R. // Macromo-

lecules. 1995. V. 28. № 8. P. 2781.



<<
  /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


