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Мезопористые титаносиликатные структуры, синтезированные золь–гель-методом с использова-
нием цетилпиридиниевого темплата при разных соотношениях Ti/Si, характеризуются высокими
значениями удельной поверхности ABET ≈ 800 м2/г и Aext ≈ 900–1000 м2/г, а также свойственной ме-
зопористому молекулярному ситу МСМ-41 формой изотерм физической адсорбции азота с подъ-
емом адсорбционной ветви и участком обратимой капиллярной конденсации при относительном
давлении 0.21 < р/р0 < 0.42. Рост значений Ti/Si и рН приводит к снижению дисперсности и площа-
ди поверхности образцов. ФТ ИК-спектры подтверждают присутствие титана(IV) в силикатном
каркасе. Внедрение титана(IV) влияет на морфологию титаносиликатных образцов и снижает упо-
рядоченность цилиндрических мезопор, присущую МСМ-41.
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ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени получены существен-
ные количественные и качественные результаты
в области синтеза высоко упорядоченных нано-
пористых материалов с регулируемыми струк-
турными и функциональными свойствами,
определяющими их применение в адсорбции,
сепарации, катализе, хранении газа и доставке
лекарственных средств [1–4]. Очевидны успехи
в синтезе и структурной характеристике микро-
мезопористых материалов, мезопористых цео-
литов, материалов с порами 1–2 нм типа MOF,
содержащих d-металлы, и иерархически органи-
зованных пористых систем со стабильной связ-
ностью микропор, мезопор и макропор, обеспе-
чивающих удовлетворительный транспорт реа-
гентов [5–8]. Одна из первых попыток включения
в цеолитный каркас d-металлов, особенно при-
влекательных для каталитических целей, сделана
авторами [9], сообщившими о гидротермальном
синтезе эффективных титаносиликатных катали-
заторов селективного окисления, обладающих
цеолитными свойствами. В теории и прикладной
сфере адекватным отражением достигнутого про-
гресса служит оптимизация физико-химических
свойств нанопористых материалов путем всесто-
ронней характеристики их текстуры (пористой
структуры), включающей анализ размеров пор,

площади поверхности, пористости и распределе-
ния пор по размерам [1, 10–13]. Наиболее подхо-
дящим для этой цели и достаточно теоретически
обоснованным является метод низкотемператур-
ной адсорбции-десорбции азота. Используемые в
нем в последнее время подходы основаны, в част-
ности, на теории функционала плотности (DFT)
и позволяют описывать адсорбцию в порах на мо-
лекулярном уровне, что способствует более точ-
ному расчету размера и распределения пор по
размеру [1, 12].

Настоящая работа посвящена изучению физи-
ческой адсорбции азота цеолитоподобными мез-
опористыми титаносиликатными структурами,
получаемыми в мягких условиях, без гидротер-
мальной обработки, путем золь–гель-синтеза на
темплате при разных значениях соотношения
Ti/Si и рН. Формально не являясь цеолитами,
определяемыми как микропористые кристалли-
ческие алюмосиликаты, данные вещества отли-
чаются друг от друга не только по составу и пори-
стой структуре, но и по своим функциональным
свойствам, что в перспективе особенно важно для
целей катализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов осуществляли путем осажде-

ния соответствующих гидроксидов на цетилпи-
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ридиниевом темплате, взяв за основу способ по-
лучения металлосиликата нейтрализацией рас-
творов, содержащих соль металла и метасиликат
натрия в качестве источников гидроксидов ме-
талла и кремния(IV) [14]. В нагретый до 313 К вод-
ный раствор метасиликата натрия с массовой до-
лей SiO2 5.5% вносили хлорид цетилпиридиния
марки “ч.” в концентрации 5.0 мас. %. Для ней-
трализации гидроксида натрия в раствор вводили
серную кислоту концентрацией 35.0 мас. % и вы-
держивали смесь в течение получаса при 313 К.
Затем к реакционной смеси добавляли водный
раствор химически чистого сульфата титанила.
После выдержки смеси в течение 30 мин при 313 К
изменяли значение рН до 3, 5, 8 и 10 единиц. Все
процессы осуществляли при энергичном переме-
шивании. Молярное соотношение Ti/Si (%) в ис-
ходных растворах составляло 15/85, 25/75, 50/50 и
85/15. Далее осадок отделяли и высушивали на
воздухе. С целью катионного обмена полученный
ксерогель суспендировали в 3%-м водном раство-
ре аммонийной соли и затем дважды в растворе
гидрата аммиака, после чего двукратно промыва-
ли дистиллированной водой, нагретой до 333 К,
вновь подсушивали на воздухе и прокаливали 2 ч
при 923 К.

Адсорбционные свойства образцов оценивали
из изотерм низкотемпературной (77 K) физиче-
ской адсорбции азота, измеренных объемным ме-
тодом на анализаторе площади поверхности и по-
ристости ASAP 2020 МР. Прокаленные образцы
перед анализом вакуумировали при температуре
523 К и остаточном давлении 133.3 × 10–3 Па в те-
чение 2 ч.

Удельную поверхность определяли одноточеч-
ным (single point) и многоточечным методом БЭТ
(Asp и ABET), площадь внешней поверхности (Aext) –
сравнительным методом t-графика, а среднюю
статистическую толщину t адсорбционной плен-
ки – по уравнению Гаркинса–Юры (1):

(1)

где n/nm – число статистических монослоев в
пленке; nm – емкость монослоя в молях адсорба-
та; σ – толщина одного слоя, равная 0.354 нм для
азота при 77 К в предположении плотнейшей гек-
сагональной упаковки молекул в адсорбционной
пленке.

Анализируемую изотерму перестраивали в t-гра-
фик в виде функции n = f(t) (2):

(2)
где na – адсорбированное в равновесных условиях
количество азота; bt – тангенс угла наклона t-гра-
фика, равный nm/σ; b – отрезок, отсекаемый t-гра-
фиком на оси ординат при экстраполяции в слу-
чаях, когда изотерма не тождественна стандарт-
ной изотерме.

( )= σm ,t n n

= +a t ,n b t b

Площадь внешней поверхности, Aext, опреде-
ленная t-методом, составляет, согласно [11, 15]:

(3)
где VL – молярный объем азота при 77 K.

Ограниченная диффузия молекул азота препят-
ствует их вхождению в самые узкие поры (D < 0.7 нм
при р/р0 < 0.01). Площадь поверхности микропори-
стой составляющей, измеримой по азоту, Аmicro,
могла быть получена как разность удельной по-
верхности, по БЭТ, и площади внешней поверх-
ности, Aext, вычисленной t-методом, лишь при
условии, что Aext < ABET (4):

(4)
Адсорбционный и десорбционный объем пор

(Vspads и Vsp des) определяли методом одной точки. Ку-
мулятивную удельную поверхность (ABJH ads, ABJH des),
адсорбционный и десорбционный кумулятивный
объемы (VBJH ads и VBJH des) группы пор диаметром в
диапазоне от 1.7 до 300 нм рассчитывали методом
BJH (Барретта–Джойнер–Халенды). Для описания
пористой структуры использовали модель DFT.

Помимо газовой адсорбции, исследование об-
разцов проводили методом рентгеновской дифрак-
ции на дифрактометре ДРОН-3 в фильтрованном
CuKα-излучении (λ = 0.15418 нм), регистрируя в об-
ласти малых углов рефлексы, характерные для упо-
рядоченных структур типа МСМ-41. ФТ ИК-спек-
тры записывали на ИК-Фурье спектрометре Ten-
zor-27 в области 4000–400 см–1 при разрешении
4 см–1, применяя таблетирование порошка с бро-
мидом калия при соотношении образец/KBr = 2/800.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Измеренные изотермы газовой сорбции на об-

разцах оксида кремния(IV) 1–4, титаносиликатов
5–8 (Ti/Si = 15/85) и отчасти 9–12 (Ti/Si = 25/75),
представленные на рис. 1–4, имеют необычную
форму. По наличию петли гистерезиса и плато,
практически параллельного оси абсцисс, они яв-
ляются гибридом необратимой и обратимой изо-
терм типов IV и I в классификации IUPAC. Вид-
но, что при относительном давлении p/p0 ≈ 0.21 на
участке изотермической кривой 0.21 < р/p0 < 0.42
у титаносиликатов происходит подъем адсорб-
ции, и адсорбционные ветви отклоняются вверх,
в то время как гистерезисная петля не протягива-
ется ниже p/p0 ≈ 0.42. Подобные отклонения легко
обнаруживаются и на сравнительных t-графиках.
Петля гистерезиса, наблюдаемая при p/p0 выше
участка обратимой капиллярной конденсации,
является промежуточной между типами гистерези-
са H4 в области средних относительных давлений
при 0.42 < р/p0 < 0.90 и Н3 при высоких р/p0 > 0.90.
Описанные результаты согласуются с известным
фактом, что петля гистерезиса не может прости-

=ext t L,A bV

=micro BET  ext.–  A A A
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раться ниже некоторого критического значения
p/p0, зависящего от температуры и свойств адсор-
бтива. Для адсорбции азота при 77 K это значение
p/p0 составляет ≈0.42 [11]. Эффект имеет место в
узких цилиндрических порах с эффективным
диаметром D < 3.3–4.3 нм и вплоть до ≈1.7 нм, ко-
гда практически весь адсорбат находится под дей-
ствием силового поля поверхности, меняющего

его свойства. В области p/p0 ≈ 0.21–0.42, соответ-
ствующей такому диаметру, капиллярная кон-
денсация азота происходит обратимо [11]. Этот
вывод не противоречит данным работы [16], в ко-
торой на примере модельного адсорбента МСМ-41
с гексагональной упаковкой одинаковых цилин-
дрических мезопор изотермы аналогичной фор-
мы характеризуются как изотермы типа IV с ка-
пиллярной конденсацией, не сопровождаемой

Рис. 1. Изотермы адсорбции азота и кривые DFT-распределения пор образцов, полученных при рН 3, с различным
значением Ti/Si: 1 – 0; 5 – 15/85; 9 – 25/75; 13 – 50/50; 17 – 85/15.
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гистерезисом. Такая конденсация может быть

вызвана блокированием цилиндрических мезо-

пор с одного конца. С изменением состава тита-

носиликатов в сторону увеличения Ti/Si и с ростом

значения рН, изотермы трансформируются в тип I

(рис. 1–4), ступенька в области p/p0 ≈ 0.21–0.42 ис-

чезает, однако сохраняется очень узкая петля ги-

стерезиса при p/p0 > 0.42.

Из табл. 1 и 2 видно, что с ростом значения рН
удельная поверхность образцов одинакового со-
става в основном падает, а размеры пор преиму-
щественно возрастают, что особенно заметно для
высоких содержаний Ti(IV). С увеличением рН в
диапазоне 3–10 единиц дисперсность титаноси-
ликатов при значениях Ti/Si, равных 85/15 и
50/50, снижается в 2.5 и 2.3 раза, а у индивидуаль-
ного оксида кремния(IV) – лишь в 1.2 раза. Не-

Рис. 2. Изотермы адсорбции азота и кривые DFT-распределения пор образцов, полученных при рН 5, с различным
значением Ti/Si: 2 – 0; 6 – 15/85; 10 – 25/75; 14 – 50/50.
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значительно, ≈ в 1.2 раза, с ростом рН уменьшает-
ся внешняя площадь поверхности оксида крем-
ния(IV). Кумулятивные свойства SiO2, Vsp ads, Vsp des,

VBJH ads и VBJH des, несмотря на разброс данных, с

повышением основности среды в целом возраста-
ют. Объемы пор титаносиликатов, VBJH ads и VBJH des,

с увеличением концентрации титана до эквимо-
лярного соотношения Ti/Si при фиксированном
рН сначала уменьшаются, начиная от значений,

характерных для оксида кремния(IV), а затем воз-

растают (табл. 1, 2). Последнее происходит, по-

видимому, в результате формирования рыхлых,

но прочных кластеров, не разрушающихся при

сушке. Повышение стабильности возможно, если

титан закрепляется в структуре в виде поверх-

ностных гидроксосоединений, а после термиче-

ской обработки – в виде ассоциатов катионов,

связанных между собой кислородными атомами,

Рис. 3. Изотермы адсорбции азота и кривые DFT-распределения пор образцов, полученных при рН 8, с различным
значением Ti/Si: 3 – 0; 7 – 15/85; 11 – 25/75; 15 – 50/50; 18 – 85/15.
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не принадлежащими силикатному каркасу. Ха-

рактер изменения размеров пор в значительной

степени определяется взаимосвязью и взаимо-

влиянием удельных характеристик объема пор V
и площади поверхности A. Это, в свою очередь,

опосредствует отношения между размерами и

распределениями по размерам пор и частиц и

позволяет добиваться оптимального для конкрет-

ного технологического процесса значения одной
из названных характеристик, пренебрегая другой.

Образцы 1–4 оксида Si(IV), а также титаноси-
ликатов 5–12 составов Ti/Si = 15/85 или 25/75 де-
монстрируют мономодальные DFT-распределе-
ния объема пор по размерам при всех значениях
рН. Форма кривых распределения и положение
максимума мало зависят от значения рН. Одно-

Рис. 4. Изотермы адсорбции азота и кривые DFT-распределения пор образцов, полученных при рН 10, с различным
значением Ti/Si: 4 – 0; 8 – 15/85; 12 – 25/75; 16 – 50/50; 19 – 85/15.
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Таблица 1. Влияние условий осаждения на удельную поверхность титаносиликатов

№ п/п Ti/Si pH Asp, м2/г AБЭТ, м2/г Aext, м
2/г ABJH ads, м

2/г ABJH des, м
2/г

R × 10–4 = Asp/Vsp ads, 

см–1

1 0 3 874 930 1126 867 914 0.112

2 0 5 844 888 939 993 1093 0.092

3 0 8 814 854 885 824 1005 0.099

4 0 10 875 918 943 1019 1105 0.103

5 15/85 3 798 845 1033 587 594 0,121

6 15/85 5 765 811 967 598 615 0.115

7 15/85 8 729 769 854 638 685 0.105

8 15/85 10 659 701 862 444 466 0.115

9 25/75 3 598 638 775 233 237 0.137

10 25/75 5 558 591 680 370 428 0.113

11 25/75 8 539 570 648 335 392 0.114

12 25/75 10 539 569 635 382 484 0.095

13 50/50 3 511 542 653 157 172 0.157

14 50/50 5 440 467 571 145 160 0.153

15 50/50 8 222 233 221 106 135 0.084

16 50/50 10 220 230 218 119 147 0.068

17 85/15 3 234 248 254 104 144 0.113

18 85/15 8 104 110 117 110 138 0.046

19 85/15 10 79 83 85 85 114 0.046

Таблица 2. Влияние условий осаждения на объем и размеры пор титаносиликатов

№

п/п
Ti/Si pH

Vsp ads, 

см3/г

Vsp des, 

см3/г

VBJH ads, 

см3/г

VBJH des, 

см3/г

Dads,

нм

Ddes,

нм

DBJH ads, 

нм

DBJHdes, 

нм

1 0 3 0.783 0.789 0.766 0.781 3.4 3.4 3.5 3.4

2 0 5 0.922 0.956 1.109 1.098 4.1 4.3 4.5 4.0

3 0 8 0.818 0.854 0.869 1.009 3.8 4.0 4.2 4.0

4 0 10 0.851 0.880 1.054 1.047 3.7 3.8 4.1 3.8

5 15/85 3 0.658 0.634 0.583 0.584 3.1 3.2 4.0 3.9

6 15/85 5 0.666 0.698 0.625 0.631 3.3 3.4 4.2 4.1

7 15/85 8 0.691 0.642 0.662 0.662 3.6 3.6 4.0 3.9

8 15/85 10 0.574 0.598 0.503 0.510 3.4 3.4 4.5 4.4

9 25/75 3 0.438 0.442 0.267 0.270 2.7 2.8 4.6 4.5

10 25/75 5 0.495 0.524 0.461 0.491 3.3 3.5 5.0 4.6

11 25/75 8 0.473 0.498 0.435 0.461 3.3 3.5 5.2 4.7

12 25/75 10 0.570 0.600 0.548 0.595 4.0 4.2 5.7 4.9

13 50/50 3 0.325 0.324 0.155 0.162 2.4 2.4 3.9 3.8

14 50/50 5 0.287 0.287 0.147 0.154 2.5 2.5 4.1 3.8

15 50/50 8 0.265 0.269 0.224 0.239 4.5 4.6 8.5 7.1

16 50/50 10 0.323 0.345 0.325 0.334 5.6 6.0 10.9 9.2

17 85/15 3 0.207 0.206 0.149 0.168 3.3 3.3 5.7 4.7

18 85/15 8 0.219 0.228 0.275 0.272 7.9 8.3 10.0 7.9

19 85/15 10 0.173 0.180 0.204 0.202 8.3 8.6 9.6 7.1

родность распределения показывают и образцы
13 и 14 состава Ti/Si = 50/50 при значениях рН 3 и
5. У титаносиликата с Ti/Si = 85/15 при рН 3 рас-
пределения пор обнаруживают слабую полимо-
дальность, а с ростом рН DFT-кривые уширяются,
что свидетельствует об уменьшении структурооб-
разующего эффекта и разупорядочении текстуры.

ИК-спектры подтверждают присутствие тита-
на(IV) в каркасе титаносиликатов (рис. 5). Наряду

с полосами поглощения 1100, 800, 465–475 cм–1, ко-
торые соответствуют колебаниям связи Si–O–Si, в

спектрах локализуется полоса поглощения с ча-

стотой 960–970 см–1, которая характерна для ти-

таносодержащих молекулярных сит. Ее обычно

относят к колебаниям мостиков Si–O–Ti и счита-

ют ответственной за антисимметричные колеба-

ния связи Si–O–Ti, в которой атом титан нахо-

дится в тетраэдрической координации [17]. Анти-

симметричные колебания связи Ti–O–Тi при

тетраэдрической координации поглощают в об-

ласти около 735 см–1 [17].
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КУЗНЕЦОВА и др.

Анализ дифрактограмм в области малых брэг-
говских углов, 2θ < 10°, по наиболее интенсивно-
му рефлексу d100 = 4.1204 нм [049-1712 в картотеке

ASTM] позволяет идентифицировать в образце
оксида кремния(IV) бездефектное “мезопористое
молекулярное сито” МСМ-41 с гексагональной
упаковкой цилиндрических мезопор. Включение
титана(IV) сопровождается их разупорядочени-
ем, и рефлекс d100 не регистрируется. Главные пи-

ки в малоугловой области, характерные для
МСМ-41, исчезают. Возможно, это происходит
из-за разрушения дальнего порядка в мезопори-
стой структуре и роста числа дефектов в гексаго-
нальной упаковке капилляров. Наименьшей кри-
сталличностью обладают образцы с высоким со-
держанием титана(IV), Ti/Si > 50/50. В этом
случае после дегидратации и термообработки ти-
тан остается в МСМ-41 в составе фазы оксида ти-
тана(IV) высокой дисперсности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изотермы низкотемпературной сорбции азота
титаносиликатами, полученными осаждением из

растворов с использованием цетилпиридиниево-
го темплата без последующей гидротермальной
обработки, имеют свойственную мезопористому
молекулярному ситу МСМ-41 форму, включаю-
щую подъем адсорбции и участок обратимой ка-
пиллярной конденсации при относительном дав-
лении 0.21 < р/р0 < 0.42. Образцы характеризуют-

ся высокими значениями удельной поверхности

ABET ≈ 800 м2/г и Aext ≈ 900–1000 м2/г. Рост Ti/Si

приводит к понижению площади поверхности
образцов. Включение титана в силикатный кар-
кас МСМ-41 в изученном диапазоне значений
Ti/Si влияет не только на морфологию образцов,
но и разрушает упорядоченность гексагональной
упаковки цилиндрических мезопор. Меньшей
кристалличностью обладают образцы с большим
соотношением Ti/Si > 50/50. ФТ ИК-спектры
подтверждают присутствие титана в тетраэдриче-
ской координации в каркасе титаносиликатов.
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Рис. 5. ФТ ИК-спектры титаносиликатов с разными
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25/75, pH 3; 12 – 25/75, pH 10; 13 – 50/50, pH 3; 16 –
50/50, pH 10; 17 – 85/15, pH 3; 19 – 85/15, pH 10.

200016001200800400

П
р

о
п

у
с

к
а

н
и

е

5

8

9

12

13

16

17

19

Волновое число, см–1



<<
  /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


