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При взаимодействии тетра-15-краун-5-порфирината осмия(II) (Os(II)TCP) с молекулярным иодом
с высоким выходом получен соответствующий порфиринат осмия(IV), содержащий иодид-ионы в
аксиальных положениях атома осмия(IV) и обладающий парамагнитными свойствами по данным
1H ЯМР. Анионы иода в составе комплекса создают дополнительный эффект тяжелого атома в до-
бавление к такому эффекту от катиона осмия(IV), что представляет определенный интерес с точки
зрения увеличения вероятности переходов фосфоресценции в молекулах краун-порфирината ос-
мия(IV). Парамагнетизм краун-порфирината осмия(IV) также оказывает влияние на вероятность
переходов фосфоресценции, и такое влияние зависит от температуры. Два этих эффекта (парамаг-
нетизм и эффект тяжелого атома) создают определенный интерес с точки зрения возможности со-
здания фосфоресцентного сенсора температуры на основе нового краун-порфирината осмия(IV).
Проведен сравнительный анализ кинетики затухания фосфоресценции порфиринатов осмия(IV),
осмия(VI) и осмия(II) в матрице полистирола при температурах 298 и 77 К. Обнаружено, что новый
краун-порфиринат осмия(IV) обладает наиболее высоким ходом времени жизни фосфоресценции
с температурой в данной серии и может рассматриваться как люминесцентный сенсор температуры
по изменению времени жизни фосфоресценции.
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ВВЕДЕНИЕ
Краун-порфиринаты металлов представляют

интерес как активные компоненты электронно-
оптических устройств [1, 2], как люминесцент-
ные сенсоры на катионы металлов [3] и нейтраль-
ные молекулы, такие как фуллерены [4]. Ранее
нами было показано, что порфиринаты платино-
вых металлов (палладия(IV), родия(III)) в матри-
це полистирола могут еще и представлять интерес
как люминесцентные сенсоры температуры по
изменению отношения интенсивности переходов
флуоресценции и фосфоресценции тетрапир-
рольного люминофора [5, 6]. Также было показа-
но, что порфиринаты платиновых металлов с
сильным эффектом тяжелого атома (платины(II),
осмия(II)) обладают свойствами фосфоресцент-
ных сенсоров температуры по изменению кине-
тики затухания фосфоресценции с температурой
[7]. Однако было установлено, что краун-порфи-
ринат меди(II) (сравнительно легкого металла),
обладает более высоким ходом времени жизни
фосфоресценции с температурой по сравнению с
порфиринатами осмия(II) и платины(II) [7]. Ока-

залось, что магнитный момент катиона меди(II),
обусловленный наличием неспаренного электро-
на в d-оболочке катиона металла, значительно
увеличивает вероятность электронных переходов
с изменением спина между уровнями сопряжен-
ной системы электронов макроциклического ли-
ганда [7]. В данной работе мы попытались полу-
чить новый краун-порфиринат осмия(IV), кото-
рый может обладать одновременно усиленным
внутренним эффектом тяжелого атома за счет
анионов иода и парамагнитными свойствами
[11], а также провести анализ характеристик фос-
форесценции нового комплекса при температуре
77 и 298 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Краун-порфиринат осмия(IV) получали окис-

лением соответствующего краун-порфирината
осмия(II) молекулярным йодом в хлор-бензоле
при умеренном нагревании для ускорения проте-
кания реакции. Строение полученного комплекса
было установлено по данным 1H ЯМР спектро-

УДК 541.165

НАНОРАЗМЕРНЫЕ И НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ
МАТЕРИАЛЫ И ПОКРЫТИЯ



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 56  № 3  2020

КИНЕТИКА ЗАТУХАНИЯ ФОСФОРЕСЦЕНЦИИ 265

скопии в дейтерохлороформе, ЭСП в хлорофор-
ме и элементного анализа. В спектре 1H ЯМР по-
лученного соединения наблюдалась группа сиг-
налов в области 4.0–5.15 м.д., по характеру
расщепления соответствующая C–H протонам
полиэфирных цепочек фрагментов бензо-15-кра-
уна-5 [8], однако значительно смещенная в об-

ласть слабого поля по отношению к спектрам
краун-порфиринатов осмия(II), осмия(IV) [9] и
других металлов [10]. Сигналы С–H протонов
бензольных колец также значительно смещены в
область слабого поля (мультиплеты в области
8.33–8.45 и 9.82–10.10 м.д.) по сравнению с ис-
ходным краун-порфиринатом осмия(II) и ранее
нами полученным краун-порфиринатом ос-
мия(VI) [9]. Cинглет при 3.07 м.д. соответствует,
по-видимому, сигналу С–H протонов пиррольных
колец порфиринового цикла, который сдвинут в
область сильного поля за счет влияния неспарен-
ных электронов катиона осмия(IV), что ранее на-
блюдалось и для тетрафенил-замещенных порфи-
ринатов осмия(IV), содержащих хлорид-, бромид-
или иодид-ионы в в качестве ацидолигандов [11].
Влияние природы ацидолигандов на магнитные
свойства в порфиринатах осмия(IV) ранее обсуж-
далось в работах [11–13], где было дано объясне-
ние диамагнетизма диалкил-, дифенил-, дитио-
лат-порфиринатов осмия(IV), и парамагнетизма
галогенид-порфиринатов осмия(IV). Оказалось,
что в молекулах диалкил-, дифенил-, дитиолат-
порфиринатов осмия(IV) может реализовываться
эффект снятия вырождения электронных уров-
ней d-оболочки катиона Os4+ за счет понижения
симметрии молекулы порфирината металла, в то
время как для галогенид-порфиринатов ос-
мия(IV) такая возможность отсутствует [11–13].

Схема 1. Синтез краун-порфирината осмия(IV) Os(I2)TCP.
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ЭСП полученного комплекса в хлороформе
также хорошо согласуется с данными для полу-
ченных ранее порфиринатов осмия(IV). В спек-
тре (рис. 1) наблюдается широкая полоса Соре,
захватывающая даже область Q-полос порфири-
нового цикла. Q-полосы в результате такого на-
ложения проявляются в виде плеча очень широ-
кой полосы Соре (рис. 1). Близкий характер спек-
тра наблюдается у полученного нами ранее
порфирината осмия(VI), а также у порфиринатов
осмия(IV) без краун-эфирных заместителей [9].

Данные элементного анализа на осмий и йод
также подтверждают предложенное строение но-
вого краун-порфирината осмия(IV). Отношение
процентного содержания осмия и йода в образце

близко соответствует мольному соотношению
один к двум (эксп. часть). Однако содержание этих
элементов в образце оказывается более низким по
сравнению с рассчитанным для структурной фор-
мулы Os(I2)TCP, представленной на схеме, что мо-
жет объясняться наличием сольватированных мо-
лекул воды в краун-эфирных фрагментах порфи-
рината металла [14].

Порфиринат осмия(IV) Os(I2)TCP в матрице
полистирола (используется для ограничения кон-
такта молекул красителя с кислородом воздуха)
обладает фосфоресцентным свечением в области
725–850 нм при 77 К, а также и при 298 К, как и
полученные нами ранее порфиринаты осмия(II)
и оcмия(VI) (табл. 1, рис. 2). Спектр возбуждения

Рис. 1. Спектр поглощения краун-порфирината ос-
мия(IV) Os(I2)TCP в хлороформе.
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фосфоресценции Os(I2)TCP в полистироле (рис.
3) сильно отличается от спектра поглощения дан-
ного соединения, как это ранее наблюдалось и у
краун-порфирината осмия(II) [7].

Время жизни фосфоресценции Os(I2)TCP в
полистироле при 298 К составляет 25 мкс (рис. 4,
табл. 1) и оказывается более коротким по сравне-
нию с краун-порфиринатами осмия(II) и ос-

мия(VI) (45 и 44 мкс соответственно), что может
объясняться “усиленным” эффектом тяжелого
атома для нового порфирината осмия(IV) за счет
наличия в составе молекулы двух атомов йода, ко-
торые способствуют увеличению вероятности, а
следовательно, и скорости электронных перехо-
дов, запрещенных по спину [15]. При 77 К время
жизни фосфоресценции Os(I2)TCP также оказыва-
ется более коротким по сравнению с краун-пор-
фиринатами осмия(II) и осмия(VI) (182 и 179 мкс
соответственно) и составляет 142 мкс (рис. 4, табл. 1),
что, очевидно, также связано с проявлением до-
полнительного эффекта тяжелого атома анионами
йода в составе молекулы Os(I2)TCP.

Отношение времени жизни фосфоресценции
при 298 К к времени жизни при 77 К для
Os(I2)TCP оказалось равным 5.68, в то время как
для краун-порфиринатов осмия(II) и осмия(VI)
это значение составляет~4 (табл. 1), то есть пор-
фиринаты осмия(II) и осмия(VI) характеризуют-
ся более слабым ходом времени жизни с темпера-
турой. Такое различие вряд ли может объясняться
только дополнительным эффектом тяжелого ато-
ма от анионов йода в случае комплекса Os(I2)TCP,

Рис. 2. Спектр фосфоресценции краун-порфирината
осмия(IV) Os(I2)TCP в полистироле при температуре
77 К (а) (шумность обусловлена пузырьками кипяще-
го азота) и при 298 K (б).
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Рис. 3. Спектр возбуждения фосфоресценции краун-
порфирината осмия(IV) Os(I2)TCP в полистироле
при температуре 77 К.
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Таблица 1

Соединение

Максимум 
поглощения

в ЭСП (раствор
в хлороформе), нм

Максимум 
эмиссии в спектре 
фосфоресценции 

при 298 К, нм

Максимум 
эмиссии в спектре 
фосфоресценции 

при 77 К, нм

Время жизни 
фосфоресценции 

при 298 К

Время жизни 
фосфоресценции 

при 77 К

Os(CO)TCP 417.525 785.838 779.832 45 мкс 182 мкс

Os(O2)TCP 403.592 787.842 781.830 44 мкс 179 мкс

Os(I2)TCP 410.518 (плечо) 780.819 (плечо) 776.833 25 мкс 142 мкс
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поскольку эффект тяжелого атома реализуется
как при низких, так и при высоких температурах.
Более значительный ход времени жизни фосфо-
ресценции с температурой для порфирината ос-
мия(IV) можно объяснить наличием магнитного
момента у катиона осмия(IV) от двух неспарен-
ных электронов, который также влияет на веро-
ятность электронных переходов с изменением
спина в сопряженной системе электронов пор-
фиринового цикла молекулы Os(I2)TCP и может
изменяться при изменении температуры [16].
Сравнительно высокий ход времени жизни с тем-
пературой для краун-порфирината осмия(IV)
указывает на возможность применения нового
соединения в качестве люминесцентного сенсора
температуры по изменению кинетики затухания
фосфоресценции. Однако ход времени жизни
фосфоресценции Os(I2)TCP оказывается не так
велик, как у ранее нами полученных парамагнит-
ных порфиринатов меди(II) [7, 17], для которых
отношение времени жизни фосфоресценции при
77 К к времени жизни фосфоресценции при 298 К
достигало значения 69! [17]. Такое различие хода

времени жизни фосфоресценции с температурой
у порфирината осмия(IV) и порфиринатов ме-
ди(II) может объясняться локализацией двух не-
спаренных электронов на d-орбиталях относи-
тельно крупного катиона осмия(IV), в то время
как у порфиринатов меди(II) неспаренный элек-
трон делокализован по всей ароматической си-
стеме электронов порфиринового цикла (об этом
свидетельствуют данные ЭПР для порфиринатов
меди(II) [16]) и его магнитное поле может оказы-
вать значительное влияние на вероятность элек-
тронных переходов с изменением спина между
орбиталями сопряженной системы электронов
тетрапиррольного кольца. Можно также отме-
тить, что спин-орбитальное взаимодействие маг-
нитных моментов в порфиринатах меди(II) также
может значительно меняться при изменении тем-
пературы, чем, по-видимому, и обусловлен весь-
ма высокий ход времени жизни фосфоресценции
у порфиринатов меди(II).

Работа выполнена при поддержке Програм-
мы фундаментальных научных исследований
Президиума Российской академии наук № 14
“Актуальные проблемы физикохимии поверх-
ности и создания новых композитных материа-
лов”, проект “Новые наноразмерные люминес-
центные сенсоры температуры на основе порфи-
ринатов металлов”; а также в рамках госзадания
по теме госзадания “Физикохимия функцио-
нальных материалов на основе архитектурных
ансамблей металл-оксидных наноструктур,
многослойных наночастиц и пленочных нано-
композитов”. Регистрационный номер НИ-
ОКТР АААА-А19- 119031490082-6.

ПРИЛОЖЕНИЕ

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали полистирол фирмы Al-

drich, хлорбензол, дейтерохлороформ и хлорид
родия(III) фирмы ACRUS. Хлороформ, толуоло и
хлористый метилен перед использованием очища-
ли и сушили согласно [18]. Н-гексан марки х. ч. ис-
пользовали без дополнительной очистки. Свобод-
ный мезо-тетра(бензо-15-краун-5)порфин (H2TCP)
получали по методике [10]. Элементный анализ
был проведен в аналитической лаборатории
ИНЭОС РАН им. А.Н. Несмеянова.

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на прибо-
ре Bruker DRX500 с рабочей частотой 500 МГц
(ИОХ РАН им. Зелинского) с использованием
ТМС в качестве внутреннего стандарта. Элек-
тронные спектры поглощения измеряли на при-
боре фирмы Perkin Elmer марки Lambda 35 в кю-
вете с длиной оптического пути 1 см. Спектры
фосфоресценции были измерены на приборе
Флуоролог 3 фирмы Хориба (источник возбужда-

Рис. 4. Кинетика затухания Os(I2)TCP в полистироле
при температуре 77 К (а) и при 298 K (б).
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ющего света-ксеноновая лампа с двойными мо-
нохроматорами типа Черни–Тернера, канал ре-
гистрации: ФЭУ R928 с двойными монохромато-
рами типа Черни–Тернера). Кривые затухания
фосфоресценции регистрировали методом изме-
нения времени задержки регистрации сигнала
фосфоресценции после импульса возбуждения
образца ксеноновой лампой-вспышкой (decay by
delay). Кривые затухания фосфоресценции ана-
лизировали с помощью программы FluoroEs-
senceTM для вычисления значений времени жизни
фосфоресценции.

Синтез мезо-тетра(бензо-15-краун-
5)порфирината осмия(IV) (OsI2TCP)

К раствору 10 мг порфирината осмия(II)
Os(CO)TСP (0.00628 ммоль) в 20 мл хлорбензола
добавляли раствор 15 мг (0.05895 ммоль) молеку-
лярного иода в 20 мл хлорбензола. Реакционный
раствор нагревали до 40°С и перемешивали при
этой температуре в течение получаса в не плотно
закрытой стеклянной пробкой круглодонной
колбе. Затем пробку снимали и охлаждали рас-
твор при сохранении перемешивания до 25°С, да-
вая возможность избытку йода улетучиваться.
Охлажденный 5°С до реакционный раствор пере-
ливали в химический стакан с 200 мл охлажден-
ного до 5°С н-гексана. Образовавшийся осадок
отделяли фильтрованием на стеклянном филь-
тре, также предварительно охлажденном до 5°С.
Продукт промывали последовательно 3 порция-
ми охлажденного н-гексана по 30 мл, сушили на
фильтре в вакууме, а затем с помощью пистолета
Фишера с парафиновым наполнителем.

Выход продукта составил 9.5 мг (92% от Теор.
ввиду потерь на фильтре).

Спектр 1Н ЯМР в СDCl3 (δ, м.д.): – 3.07 (с, 8 Н),
4.0–4.35 (м, 40 Н), 4.40–4.58 (м, 8 Н), 4.70–4.90
(м, 8 Н), 5.03–5.15 (м, 8 Н), 8.33–8.45 (м, 4 Н),
9.82–10.10 (м, 8 Н).

Элементный анализ, массовые проценты: Os
(найдено 9.41%, вычислено 10.45%), I (12.51%
найдено, 13.97% вычислено).

ЭСП в хлороформе, λмакс, нм (lg ε): 410 (4.72),
518 (плечо).

Приготовление образца OsI2TCP в полистироле
1 мл раствора OsI2TCP в хлороформе метилене

(оптическая плотность в максимуме полосы Соре
данного раствора составляла 0.7 в кювете с дли-
ной оптического пути 1 см) смешивали с 5 мл рас-
твора полистирола в толуоле (10% объемных).
Раствор барботировали азотом, упаривали в ваку-
уме, остаток порфирината металла в матрице по-
листирола сушили в вакууме.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Цивадзе А.Ю. // Успехи химии. 2004. T. 73. № 1. С.

6–26.
2. Колесников В.А., Тедорадзе М.Г. // Химия высоких

энергий. 2007. Т. 41. № 2. С. 135.
3. Цивадзе А.Ю., Чернядьев А.Ю. // Известия РАН.

Серия химическая. 2011. № 11. С. 2209.
4. D’Souza F., Chitta R. // J. Phys. Chem. A. 2006. V. 110.

P. 4338.
5. Чернядьев А.Ю., Котенев В.А., Цивадзе А.Ю. // Фи-

зикохимия поверхности и защита материалов.
2015. Т. 51. № 6. С. 609.

6. Чернядьев А.Ю., Котенев В.А., Цивадзе А.Ю. // Фи-
зикохимия поверхности и защита материалов.
2019. Т. 55. № 6. С. 635.

7. Chernyad’ev A.Yu., Kotenev V.A., Tsivadze A.Yu. // Pro-
tection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces.
2017. V. 53. P. 670.

8. Thanabal V., Krishnan V. // J. Am. Chem. Soc. 1982.
V. 104. P. 3643.

9. Плачев Ю.А., Чернядьев А.Ю., Цивадзе А.Ю. //
Журн. неорганической химии. 2009. Т. 54. № 4.
С. 612–616.

10. Чернядьев А.Ю., Логачева Н.М., Цивадзе А.Ю. //
Журнал неорг. хим. 2005. Т. 50. № 4. С. 615.

11. Gross Z., Mohammed A. // Inorg. Chem. 1996. V. 35.
P. 7260.

12. Leung W., Hun T. // J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1994.
P. 2713.

13. Collman J., Bohle D. // Inorg. Chem. 1993. 32. P. 4004.
14. Хираока М. Краун-соединения. Свойства и приме-

нения.  М.: Мир, 1986. 363 с.
15. Соловьев К.Н., Борисевич Е.А. // Успехи физиче-

ских наук. 2005. Т. 175. С. 247.
16. Драго Р. Физические методы в химии. Москва: Из-

дательство “Мир”. 1981.
17. Chernyad’ev A.Yu., Kotenev V.A., Tsivadze A.Yu. // Pro-

tection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces.
2018. V. 54. P. 817.

18. Гордон А., Форд Р. Спутник химика. М.: Мир, 1976.
541 с.



<<
  /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


