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Высокие противоизносные свойства современных жидких смазочных материалов связаны с фор-
мированием на поверхности трения сложных металлических и металлорганических пленок, снижа-
ющих трение и износ. Для этого часто используются присадки нанопорошков металлов, самыми
популярным из которых является медные. На формирование и рост наночастиц Cu, а затем и на
триботехнические свойства смазочных материалов, важнейшее влияние оказывает выбор стабили-
затора, т.к. в реальных условиях наночастицы не смогут существовать в неизменном виде без защи-
ты поверхности. Квантово-химические исследования показали, что в ряду желатин, аммиак, боро-
гидрид и цитрат натрия, наилучшим стабилизатором является желатин, т.к. содержит наибольшее
количество функциональных групп в своем составе. Физико-химические (методами динамического
рассеяния света, атомно-силовой и электронной микроскопии) и триботехнические исследования
жидких смазок, содержащих стабилизированные наночастицы Cu, подтвердили квантово-химиче-
ские расчеты: наночастицы Cu, стабилизированные в желатине, обладают наилучшими триботех-
ническими характеристиками по сравнению с другими стабилизаторами.
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DOI: 10.1134/S0044185619020153

ВВЕДЕНИЕ
Одной из самых простых и очевидных возмож-

ностей повышения трибологических свойств
смазочных материалов, как жидких, так и пла-
стичных, является использование в их составе ме-
таллполакирующих присадок. В качестве таких
присадок используется большое число металлов
[1–3], оксидов [4–6], сплавов [7–9] и композиций
[10–14], что приводит к образованию на поверхно-
сти трения защитных пленок и повышению трибо-
технических характеристик материалов, содержа-
щих их, а это проявляется в повышении нагрузоч-
ных пределов узлов трения и снижении износа. Тут
надо отметить, что наиболее частым компонентом
таких присадок является медь, хорошо зареко-
мендовавшая себя, как металлоплакирующий
агент.

Механизм металлоплакирования связан с тем,
что содержащийся в составе смазочного материала
металл, в строго определенном интервале нагрузок,
скоростей и температур, может выделяться на по-

верхности трущихся поверхностей и образовывать
сложную, высокодефектную, металлическую плен-
ку, которая защищает материал фрикционного вза-
имодействия от разрушения, что может приводить к
значительному снижению износа. Само образова-
ние этой пленки связано с самоорганизующимся
процессом модифицирования поверхности нано-
размерными частицами металлов. Эти наночасти-
цы могут формироваться на дефектах поверхности
в результате трения и образовывать новые актив-
ные центры, с которых и начинается рост нано-
структурированной металлической пленки. Вве-
дение в состав присадки наночастиц заметно
ускоряет и облегчает сам процесс формирования
таких антифрикционных пленок на поверхности
трения.

Формирование наночастиц, как химическими
(“снизу–вверх”), так и физическими (“сверху–
вниз”) методами сталкивается с тем, что в реаль-
ных системах (в присутствии кислорода воздуха и
воды) невозможно существование наноразмер-
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ных объектов продолжительное время без стаби-
лизации, т.к. такие структуры энергично взаимо-
действуют, окисляются и стремятся к агрегации,
агломерации, слипанию, коалесценции и укруп-
нению. Стабилизаторами для таких нанообъек-
тов могут быть атомы, ионы или молекулы (лиган-
ды), способные защитить поверхность наночастиц,
и предотвратить их химическое взаимодействие с
окружающей средой, что крайне важно ввиду повы-
шенной химической активности наночастиц, а,
следовательно, предотвратит их укрупнение, кото-
рое нивелирует все преимущества наноматериа-
лов по сравнению с массивными телами.

В связи с вышесказанным, в данной работе с
помощью квантово-химических расчетов был
изучен механизм стабилизации нанокластеров
Cu (как самого эффективного и популярного ме-
таллоплакирующего компонента смазок) лиганда-
ми, проведен синтез стабилизированных наноча-
стиц, изучены физико-химические и триботехни-
ческие характеристики смазочных материалов,
содержащих стабилизированные наночастицы Cu.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Наночастицы Cu были синтезированы в при-

сутствии следующих стабилизаторов: желатин,
аммиак, борогидрид натрия и цитрат натрия.

В процессе электрохимического синтеза в уль-
тразвуковом поле получали наноразмерные по-
рошки Cu, стабилизированные в желатине. Ос-
новой желатина является коллаген, состоящий из
пептидов различного строения: глицина, гидрок-
сипролина, гидроксилизина. Основными рыча-
гами управления размерами являлись концентра-
ция стабилизатора и плотность тока при электро-
лизе.

Стабилизация наночастиц Cu аммиаком про-
водилась по методике, заключающейся в окисле-
нии медного анода в 1 М водном растворе хлори-
да аммония NH4Cl. Электролиз проводился без
разделения катодного и анодного пространств на
рифленом титановом виброкатоде при рН 6.5.
При таком значении pH, в соответствии с равно-
весием диссоциации ионов аммония:

накапливается аммиак, который и является ста-
билизатором получаемых нанокластеров Cu.

При реализации химических методов управле-
ние размерами кластеров Cu происходило путем
варьирования типа восстановителя и стабилиза-
тора, а также их концентрациями.

Борогидридным методом наночастицы Cu бы-
ли синтезированы по реакции:

+
4 3NH NH H ,++ →

4 4 2

3 3 2 4 2
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3Cu 2H BO 2Na SO 7H ,

+ +
+ + +

→
→

где борогидрид натрия NaBH4 является не только
восстановителем, но и стабилизатором образо-
вавшихся наночастиц.

Классическим цитратным методом синтези-
ровать наночастицы Cu нельзя, т.к. цитрат-иона-
ми невозможно восстановить Cu до элементарно-
го состояния в связи с образованием комплекс-
ных солей. Тогда, для получения наночастиц Cu
была разработана методика совмещенного цит-
рат-борогидридного синтеза, где роль восстано-
вителя выполняет борогидрид натрия NaBH4, а
роль стабилизатора цитрат натрия Na3C6H5O7.

Образование нанокластеров оценивалось по
изменению цвета раствора электролита от светло-
желтого до темно-коричневого. После получения
нанопорошки Cu высушивались до выделения
сухого материала.

Квантово-химические расчеты были выполне-
ны с полной оптимизацией всех параметров ме-
тодом теории функционала плотности (DFT)
PBEPBE/Lanl2DZ с использованием пакета про-
грамм Gaussian-09 [15]. Идентификация стацио-
нарных точек осуществлялась путем расчета мат-
рицы силовых постоянных. Все приведенные
структуры являются минимумами на соответ-
ствующих поверхностях потенциальной энергии
(ППЭ).

Физико-химические характеристики получен-
ных нанопорошков Cu (распределение по разме-
рам, форма) исследовались на атомно-силовом
микроскопе PHYWE в полуконтактном режиме,
растровом электронном микроскопе NOVA и на
лазерном анализаторе Microtrac NANO-flex мето-
дом динамического рассеяния света.

Триботехнические испытания смазочных ма-
териалов, содержащих стабилизированные нано-
порошки Cu, проведены на четырехшариковой
машине трения (ЧШМ) по ГОСТ 9490-75 (ASMT
D2783) на шарах ∅1/2'' из стали ШХ-15, исполь-
зуя в качестве оценочных показателей диаметр
пятен износа (Dи) при разных нагрузках и време-
ни фрикционного взаимодействия, критическую
нагрузку (Рк), нагрузку сваривания (Рс) и индекс
задира (Из).

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ 
СТАБИЛИЗАЦИИ НАНОЧАСТИЦ Cu

Ранее было показано в [16], наиболее прочные
связи с поверхностью Cu образуют соединения,
содержащие функциональные группы содержа-
щие атомы азота или кислорода с неподеленной
электронной парой, при этом комплексы N…Cu
предпочтительнее, чем структуры O…Cu. Очевид-
но ожидать, что чем больше таких функциональ-
ных групп в молекуле добавки, то тем сильней ее
взаимодействие с поверхностью кластера Cu.
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Для проверки данной гипотезы были предпри-
няты DFT расчеты взаимодействия кластера меди
Cu13 с молекулами цитрата Na и боргидрида Na,
хлорида и гидроксида аммония, и глицина (как
основного компонента желатина) в условиях га-
зовой фазы и неполярных сред.

Как показывают расчеты методом теории
функционала плотности B3LYP/Lanl2DZ (рис. 1),
наиболее прочные комплексы с кластерами Cu дают
пептиды желатина (энергия взаимодействия с мо-
дельным трипептидом составляет 60–80 ккал/моль в
зависимости от среды) и соль лимонной кислоты
(энергия стабилизации от ~30–40 ккал/моль), кото-
рая характеризуется большим количеством кис-
лородсодержащих групп.

При этом наименьшей устойчивостью отлича-
ются структуры, образованные кластером Cu с
хлоридом и гидроксидом аммония, что подчерки-
вает роль свободных неподеленных электронных
пар в стабилизации поверхности металлического
кластера. При этом, стабилизацию нанострукту-
ры обеспечивают неподеленные электронные па-
ры хлорид-аниона и молекулы воды, а также не-

обычный водородный мостик N–H…Cu с отрица-
тельно заряженным центром кластера Cu.

Исходя из полученных результатов, наиболь-
шей устойчивостью будут характеризоваться
комплексы, образованные протяженными раз-
ветвленными пептидами различного строения, в
нашем случае с желатином.

Следует отметить, что при присоединении од-
ной молекулы структура правильного икосаэдра
Cu13 сильно искажается и восстанавливается
только при введении нескольких молекул, кото-
рые равномерно распределяются вокруг кластера.

СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА НАНОЧАСТИЦ Cu

Для подтверждения результатов квантово-хи-
мических расчетов был выполнен синтез нано-
размерных частиц Cu в различных стабилизато-
рах: желатин, аммиак, цитрат Na, борогидрид Na.

Полученные наночастицы были изучены ме-
тодами динамического рассеяния света (рис. 2а, б),
атомно-силовой микроскопии (рис. 2в, г) и раст-
ровой электронной микроскопии (рис. 2д, е).

Рис. 1. Структуры и энергии кластеров Cu13, стабилизированных (а) аммиаком, (б) глицином в щелочной среде
(NaOH), (в) глицином, (г) цитратом Na, (д) гидроксидом аммония, (e) борогидридом Na.
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Как видно из представленных данных, полу-
ченные стабилизированные порошки Cu, имеют
достаточно широкое распределение частиц по
размерам, от нескольких десятков до сотен нано-
метров, представляющие, по всей видимости, аг-
регаты более мелких частиц. Особенно хорошо
это заметно на данных электронной микроско-
пии, где частицы сферической формы объединя-
ются в частицы с размерами около 100 нм. Таким
образом, полученные образцы содержат частицы
различной степени дисперсности, размер кото-
рых лежит в нанометровом диапазоне, что позво-
ляет, даже формально, отнести их к наноматери-
алам.

ВЛИЯНИЕ СТАБИЛИЗАТОРА
НАНОЧАСТИЦ Cu НА ТРИБОТЕХНИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА СМАЗОК
Триботехнические испытания полученных на-

ночастиц Cu, стабилизированных желатином,
аммиаком, цитратом Na и борогидридом Na, бы-
ли выполнены на четырехшариковой машине
трения (ЧШМ) (рис. 3, 4).

Как следует из триботехнических испытаний,
наилучшие предельную и несущую способности,
а также противоизносные и противозадирные
свойства проявляют присадки на основе наноча-
стиц Cu, стабилизированные желатином, что хо-
рошо согласуется с данными квантово-химиче-

Рис. 2. Физико-химические исследования полученных наночастиц Cu. Распределения по размерам наночастиц Cu,
стабилизированных (а) желатином и (б) борогидридом Na, полученное методом динамического рассеяния света.
АСМ-изображения нанокластеров Cu, стабилизированные (в) желатином и (г) аммиаком. Форма и размер наноча-
стиц Cu, стабилизированные (д) желатином и (е) аммиаком, полученные с помощью растровой электронной микро-
скопии.
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ских расчетов. Например, результаты 10-секунд-
ных испытаний показывают, что по сравнению с
наночастицами, полученными цитрат-борогид-
ридным методом, критическая нагрузка (Рк) сма-
зочных материалов, стабилизированных в жела-
тине, выросла на 16%, а нагрузка сваривания (Рс)
увеличилась почти в два раза. Противозадирные
характеристики стабилизированных в желатине
наночастиц меди по сравнению с частицами, ста-
билизированными в борогидриде, также повыси-
лись, что проявилось в увеличении индекса зади-
ра (Из) на 35%.

Кроме этого, смазочные материалы, содержа-
щие наночастицы Cu, стабилизированные жела-
тином, снижают износ по сравнению со смазка-
ми, содержащими частицы Cu, стабилизирован-
ные аммиаком, на 30%.

Таким образом, наночастицы Cu, полученные
в желатине, показывают наилучшие триботехни-
ческие характеристики по сравнению с частица-
ми, полученными в других стабилизаторах. Это
может быть связано с тем, что во время фрикци-
онного взаимодействия, наночастицы Cu, стаби-
лизированные в желатине, оказываются более
стабильными и устойчивыми к нарушению своей
структуры, что приводит к их меньшему укрупне-
нию, агрегации, и к дальнейшей возможности бо-
лее эффективно заполнять микро и нанонеровно-
сти поверхности трения. Именно эта способность и
трибохимические превращения смазочной среды
[17] приводят к формированию на трущихся по-
верхностях защитных металлических и металлор-
ганических пленок, как следствие выделения на
поверхности трения металла и его соединений,
приводят к повышению триботехнических
свойств смазочных материалов, содержащих на-
ночастицы Cu.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе рассмотрена возможность защиты

наночастиц Cu различными стабилизаторами.
В результате квантово-химических расчетов уста-
новлено, что наибольшей энергией обладают
кластеры, поверхность которых стабилизирована
протяженными и разветвленными молекулами
различного строения (в данном случае желатина).
Это должно оказать влияние на трибологические
свойства смазок, содержащих в своем составе ста-
билизированные наночастицы Cu.

Были синтезированы наночастицы Cu, стаби-
лизированые желатином, аммиаком, борогидри-
дом Na и цитратом Na. Определены их распреде-
ления по размерам и форма.

Исследование триботехнических характери-
стик жидких смазочных материалов, содержащих
полученные нанопорошки металлов, показало, что,
как и предсказывалось, наилучшими трибологиче-
скими показателями обладали смазки с наночасти-
цами Cu, стабилизированными в желатине.

БЛАГОДАРНОСТЬ
Работа выполнена при поддержке грантов

Южного федерального университета № ВнГр-
07/2017-08 и ВнГр-07/2017-26, программы Феде-
рального агентства научных организаций (госза-
дание № 0089-2014-0008) и Южного научного
центра РАН (проект № 01201354239).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Don J., Sun T.C., Rigney D.A. // Wear. 1983. V. 91. № 2.

P. 191–199.
2. Gulzar M., Masjuki H.H., Kalam M.A. et al. //

J. Nanopart. Res. 2016. V. 18. P. 223.
3. Kolodziejczyk L., Martínez-Martínez D., Rojas T.C. et al. //

J. Nanopart. Res. 2007. V. 9. P. 639.

Рис. 3. Несущая и предельная нагрузочные способно-
сти смазок при испытаниях на ЧШМ присадок на ос-
нове наночастиц Cu, стабилизированных желатином,
аммиаком, цитратом Na и борогидридом Na (t = 10 с).

2850235018501350850
0.2

350Д
иа

м
ет

р 
пя

тн
а 

из
но

са
, м

м

1.4

2.2

3.0
3.4
3.8
4.2

2.6

1.8

1.0
0.6

4.6

Нагрузка, H

Cu (аммиак)
Cu (цитрат
натрия)
Cu (желатин)
Cu (борогидрид
натрия)

Рис. 4. Противоизносные и противозадирные свой-
ства смазок с присадками на основе наночастиц Cu,
стабилизированных желатином, аммиаком, цитра-
том Na и борогидридом Na.

Д
иа

м
ет

р 
пя

тн
а 

из
но

са
, м

м

0

Критическая наргрузка, Н

1000

1500

2000

500

2500

Н
аг

ру
зк

а,
 H

Cu 
(аммиак)

Cu (цитрат
борогидрид натрия)

Cu 
(желатин)

Cu (борогидрид
натрия)

0.500
0.450
0.400
0.350
0.300
0.250
0.200
0.150
0.100
0.050
0

Нагрузка сваривания, Н
Индекс задира, Н
Диаметр пятна износа, Н



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 55  № 2  2019

ВЛИЯНИЕ СТАБИЛИЗАТОРА 181

4. Koshy C.P., Rajendrakumar P.K., Thottackkad M.V. //
Wear. 2015. V. 330–331. P. 288–308.

5. Arumugam S., Sriram G. // Proc. Inst. Mech. Eng. Part.
J. 2014. V. 228. P. 1308–1318.

6. Alves S.M., Barros B.S., Trajano M.F., Ribeiro K.S.B.,
Moura E. // Tribol. Int. 2013. V. 65. P. 28–36.

7. Ramos J., Piamba J.F., Sánchez H. et al. // Hyperfine
Interact. 2015. V. 232. P. 119.

8. Frishberg I.V., Zolotukhina L.V., Kharlamov V.V. et al. //
Metalloved. Term. Obrab. Met. 2000. № 7. P. 21–23.

9. Tarasov S.Y., Belyaev S.A., Lerner M.I. // Met. Sci.
Heat Treat. 2005. V. 47. P. 560.

10. Li W., Zheng S., Cao B. et al. // J. Nanopart. Res. 2011.
V. 13. P. 2129.

11. Alazemi A.A. et al. // Carbon. 2017. V. 123. P. 7–17.

12. Hu K.H., Huang F., Hu X.G. et al. // Tribol. Lett. 2011.
V. 43. P. 77.

13. Jiao D., Zheng S., Wang Y., Guan R., Cao B. // Appl.
Surf. Sci. 2011. V. 257. P. 5720–5725.

14. Пономаренко А.Г., Бурлов А.С., Бойко М.В., Ширя-
ева Т.А., Калмыкова А.Г., Зайченко С.Б., Милут-
ка М.С. // Трение и износ. 2015. Т. 36. № 1. С. 21–28.

15. Frisch M.J., Trucks G.W., Schlegel H.B. et al. Gaussian.
Inc., Wallingford CT. 2013.

16. Кужаров А.А., Милов А.А., Герасина Ю.С., Нгуен Х.,
Тищенко А.В., Ломаченко К.А., Солдатов А.В. //
Российские нанотехнологии. 2016. Т. 11. № 9–10.
С. 69–75.

17. Кужаров А.А., Лукьянов Б.С., Кужаров А.С. // Тре-
ние и износ. 2016. Т. 37. № 4. С. 436–445.



<<
  /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


