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Установлены связи релаксационных параметров уравнения Дэвидсона–Коула с молекулярной
структурой жидкостей и процессами ее перестройки в ходе теплового движения. Рассмотрены раз-
личные возможности расчета и анализа динамических свойств бутандиолов. В рамках кластерной
теории Диссадо–Хилла впервые рассчитаны дипольные моменты кластеров бутандиолов. Показа-
но, что количественная информация о среднестатистических дипольных моментах кластеров, пара-
метрах корреляции процессов внутрикластерных перестроек и процессов синхронного обмена мо-
лекулами между кластерами может быть получена при анализе диэлектрических спектров в рамках
модели Диссадо–Хилла. Подробно описана процедура расчета времени релаксации от обратной
температуры, рассчитанные по различным уравнениям. Показана их корреляция.

Ключевые слова: уравнение Дэвидсона–Коула, молекулярная структура жидкостей, динамические
свойства бутандиолов, дипольные моменты кластеров бутандиолов
DOI: 10.1134/S0044453719050376

Определение структуры жидкости на основа-
нии экспериментальных данных, а также разви-
тие для жидкостей модельных представлений яв-
ляются одними из наиболее сложных задач совре-
менной химии. Построение геометрических
моделей структуры многоатомных спиртов на се-
годняшний день – сложная и, пока во многом,
нерешенная задача в отличие от двухмерных мо-
лекулярных моделей цепочечной ассоциации од-
ноатомных спиртов со свободным и заторможен-
ным вращением вокруг межмолекулярных свя-
зей. Наличие в диолах двух гидроксильных групп
приводит к образованию как внутри-, так и меж-
молекулярных водородных связей О–Н···О. А это
приводит к большому разнообразию существую-
щих в жидкости структур. Понимание молеку-
лярной природы макроскопических свойств жид-
костей и растворов нуждается в целом ряде экспе-
риментальных данных о их структуре. Одним из
методов, который позволяет изучать молекуляр-
ную структуру таких жидкостей и процессы ее пе-
рестройки в ходе теплового движения, является
метод диэлектрической радиоспектроскопии.

Известно, что в переменном синусоидальном
поле вследствие того, что процессы установления
поляризации в диэлектрике протекают с конеч-
ной скоростью, электрическая индукция D обла-

дает сдвигом фазы ϕ относительно напряженно-
сти электрического поля Е. Связь вектора напря-
женности электрического поля с вектором
электрической индукции определяется через
комплексную диэлектрическую проницаемость
среды:

(1)

где ε*(ω) = ε'(ω) – iε''(ω) = ε'(1 – itg ϕ); tg ϕ = ε''/ε' –
тангенс диэлектрических потерь, который харак-
теризует сдвиг фазы (ϕ) электрической индукции
D и напряженности поля Е, ε' и ε'' – действитель-
ная часть диэлектрической проницаемости и ди-
электрические потери, соответственно, при кру-
говой частоте ω = 2πf.

В области слабых полей комплексная диэлек-
трическая проницаемость ε*(ω) определяется с
помощью функции релаксации дипольной поля-
ризации α(t). Функция α(t), согласно [1], описы-
вает уменьшение поляризации диэлектрика со
временем, если внешнее поле мгновенно исчеза-
ет. Взаимосвязь ε*(ω) и α(t) определяется соотно-
шением:

(2)

= ε ω*( ) ,D Е

( )
∞

ω
∞ε ω − ε α∫

0

*( )  .i tt e dt
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Разделяя действительную и мнимую части в соот-
ношении (2), получаем:

(3)

(4)

С помощью функции α(t) может быть описан и
процесс установления поляризации до ее равно-
весного значения при введении диэлектрика в
постоянное поле. Если предположить, что функ-
ция релаксации α(t), описывающая временную
зависимость поляризации при отключении
внешнего поля имеет вид:

(5)

где величина τ носит название времени релакса-
ции и равна промежутку времени, за которое ди-
польная поляризация диэлектрика после снятия
поля уменьшается в e раз.

Подставляя (5) в (2), получаем:

(6)

Разделяя вещественную и мнимую части в соот-
ношении (6), получим уравнения, которые из-
вестны как формулы Дебая:

(7)

(8)

График зависимости ε'' = f(ε') представляет собой
полуокружность с центром на оси абсцисс с коор-
динатой (ε∞ + εs)/2 и радиусом (εs – ε∞)/2 (рис. 1).

Уравнение (6) следует из термодинамической
теории релаксационных явлений [2] и справедли-
во, если в системе имеет место одна нормальная
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∞
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s

реакция, приводящая к изменению поляризации
системы. Степень полноты этой нормальной ре-
акции является линейной комбинацией есте-
ственных реакций, протекающих в системе. Сюда
относятся процессы трансляционного и враща-
тельного движения молекул, сопровождающиеся
разрывом и образованием межмолекулярных свя-
зей молекулы с окружением, конформационные
превращения и т.д. [2]. К этому необходимо доба-
вить, что соотношения Дебая (6) могут выпол-
няться, в частности, и при протекании в жидко-
сти множества процессов, приводящих к измене-
нию поляризации системы. Подробно этот
вопрос рассмотрен в работе [2]. В более общем
случае, когда в системе протекает несколько нор-
мальных реакций, приводящих к изменению по-
ляризации системы, частотная зависимость ε*(ω)
следует уравнению :

(9)

которое после разделения действительной и мни-
мой частей, принимает вид:

(10)

(11)

В соотношениях (10), (11) εsi и ε∞i – низкочастот-
ные и высокочастотные пределы i-й простой об-
ласти дисперсии соответственно, τi – время ре-
лаксации i-й нормальной реакции.

В тех случаях , когда в системе происходит до-
статочно большое число процессов, в принципе,
бесконечно большое, имеющих близкие времена
релаксации, вместо дискретного набора времен
релаксации используют непрерывную функцию
распределения времен релаксации. Функция рас-
пределения времен релаксации F(τ) связана с вве-
денной выше функцией α(t) соотношением:

(12)

Из (2) и (12) следует соотношение, связывающее
ε*(ω) с функцией распределения времен релакса-
ции F(τ):

(13)

Разделяя вещественную и мнимую части в соот-
ношении (13), находим:

(14)
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Рис. 1. График зависимости ε'' = f(ε') для двух обла-
стей дисперсии.
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(15)

Функция F(τ) всегда положительна и удовлетво-
ряет условию нормировки при ω = 0:

(16)

Для описания диэлектрических спектров жидко-
стей помимо соотношений (10), (11) используют
выражения, которым соответствуют различные
непрерывные функции распределения времен ре-
лаксации. В настоящей работе использовали
уравнение Дэвидсона–Коула, для которого
функция распределения времен релаксации име-
ет вид:

(17)

где τβ – максимальное время релаксации, β – па-
раметр, характеризующий ширину спектра вре-
мен релаксации. Частотная зависимость ком-
плексной диэлектрической проницаемости, со-
ответствующая функции распределения (17)
имеет вид:

(18)

График зависимости ε'' = f(ε') представляет собой
скошенную дугу (рис. 2).

Основная задача настоящих исследований,
проводимых нами, установление связи релакса-
ционных параметров уравнения (18) с молекуляр-
ной структурой жидкостей и процессами ее пере-
стройки в ходе теплового движения. В работе [3]
приведены экспериментальные результаты по ис-
следованию ряда бутандиолов как в статическом
электрическом поле, так и в высокочастотном.

Дальнейший анализ, полученных экспери-
ментальных данных ряда бутандиолов [3], прово-
дился в рамках развиваемой нами релаксацион-
ной теории Диссадо–Хилла [4–6]. Согласно дан-
ной теории, за счет сил притяжения в чистых
жидкостях образуются области с локально упоря-
доченной структурой – кластеры. Для характери-
стики кластеров необходимо знать их структуру,
состав и энергии химических связей между моле-
кулами. Как правило, в чистых жидкостях имеет-
ся много различных кластеров. Но можно опреде-
лить основные, типичные кластеры, наиболее ча-
сто встречающиеся в данной жидкости и
поэтому, в первом приближении, характеризую-
щие ее строение. Такая характеристика неизбеж-
но будет приближенной, но она открывает воз-
можность как проверки ее несколькими незави-

∞
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симыми методами, так и изучения молекулярных
механизмов тех процессов, которые протекают в
жидкостях. Такая попытка была нами сделана в
работе [6]. Были рассмотрены молекулярно-ди-
намические модели перестройки сетчатой струк-
туры 1,2-этандиола и проведено сравнение с ре-
зультатами, получаемых в рамках модели Дисса-
до–Хилла. В работе [7] автор продолжил искать
линейные корреляции между эксперименталь-
ным равновесным фактором корреляции gdip и
молекулярно-динамическим (МД) – средним
〈cosϕ〉 угла О–Н…О связи и продольной компо-
нентой единичного вектора среднего статистиче-
ского дипольного момента кластера в жидком
1,2-этандиоле. Автор очень оптимистично оха-
рактеризовал достижения современных МД-мо-
делей по сравнению с методом диэлектрической
спектроскопии. Это направление исследований
развивается и в будущем, опираясь на эти работы,
авторы продолжат исследования корреляций
между параметрами МД-моделей и релаксацион-
ной моделью Диссадо и Хилла.

Основная предпосылка релаксационной моде-
ли Диссадо и Хилла такая же, как и в модели Де-
бая: две ориентации группы атомов или молекул
(кластера) соответствуют минимумам на потенци-
альной кривой. Релаксация связана с переходами
из одного минимума в другой. Развитие данной
модели Диссадо и Хиллом состоит в том, что они в
явном виде записывают разницу в энергии между
этими двумя минимумами: 2 (ВDH + kTcMе), (2B –
средняя величина разницы энергии между двумя
локальными минимумами, k – постоянная
Больцмана, Tc – критическая (характеристиче-
ская) температура, М – продольная (z) компонен-
та локального диполя), где Ме – единичный век-
тор продольной составляющей дипольного мо-
мента кластера задается соотношением:

(19)+⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

ctanh .e
е

B kT MM
kT

Рис. 2. График зависимости ε'' = f(ε'), характерный
для уравнения (18).
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На рис. 3 представлена энергетическая схема
двухуровневой системы: а – процесс, связанный с
торсионными и либрационными внутримолеку-
лярными колебаниями; b – внутрикластерный
активационный релаксационный процесс; c –
межкластерный процесс синхронного обмена мо-
лекулами.

Необходимо отметить, что под кластерами в
данной модели понимают частично ассоцииро-
ванные структурные группы. Степень структур-
ной упорядоченности среднестатистического
кластера минимального размера характеризуется
параметром 0 ≤ n ≤ 1. При n = 0 кластеры не обра-
зуются, и отсутствует корреляция между процес-
сами переориентации молекул. При n = 1 класте-
ры имеют кристаллическую структуру, в которой
процессы переориентации молекул полностью
скоррелированы. Кластеры, в свою очередь, вхо-
дят в состав межкластерных образований, сте-
пень структурной упорядоченности внутри кото-
рых определяется параметром 1 – m, где 0 ≤ m ≤ 1.
Крайние значения m = 0 и m = 1 соответствуют
идеальной кристаллической решетке и жидкости
с идеальным гидродинамическим движением.

Для кластерной модели Диссадо–Хилла дис-
персия диэлектрической проницаемости ε*(ω)
описывается уравнением :

(20)

где ε∞DH – высокочастотный предел области дис-
персии, 2F1[…] – гауссовские гипергеометриче-
ские функции.

Уравнение (20) соответствует уравнению Де-
бая при n = 0, m = 1, ωp = ; уравнению Коула-

Коула при m = 1–αСС, n = αСС, ωp = , уравне-
нию Дэвидсона–Коула при m = 1, 1 – n = βDС,

ωp = , уравнению Гаврильяка–Негами m = 1 –

– αHN, 1–n = βHN(1 – αHN), ωp = . Максимум
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⎡ ⎤− − − + ω ω⎣ ⎦×
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DH
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2 1

2 1
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i

F n m n i

F n m m

−τ 1
D

−τ 1
CС

−τ 1
DC

−τ 1
HN

диэлектрических потерь ε" наблюдается при ω =
= ωр только при n = m.

При анализе данных о дисперсии ε*(ω) релак-
сационные параметры n, m, ωpDH, ε∞DH уравнения
(20) подбираются для каждой температуры. По-
сле выбора начального приближения проводится
большое число циклов минимизации искомых
параметров. Оптимальные значения параметров
получают в результате минимизации функциона-
ла вида:

(21)

Найденные таким образом параметры n, m, ωp,
ε∞DH, описывающие дисперсию ε*(ω) бутандио-
лов в интервале температур Т = 298–423 К соста-
вили: для 1.3-бутандиола n = 0.41–0.261, m =
= 0.753–0.999, для 1.4-бутандиола n = 0.41–0.20,
m = 0.949–0.980 для 2.3-бутандиола n = 0.524–
0.135, m = 0.890–0.986.

Нелинейная температурная зависимость кон-
станты скорости суммарного кооперативного
процесса ωDHth связана с процессами перестройки
молекулярной структуры кластеров уравнением:

(22)

где  – максимальная скорость перехода через
активационный барьер 
процесса диэлектрической релаксации,  –
энергия активации процесса диэлектрической
релаксации за счет теплового движения. Член
kTcMe учитывает межмолекулярные взаимодей-
ствия через Tc – характеристическую температу-
ру; 2BDH определяет среднюю энергию внутрен-
него поля. Величина 2(BDH + kTcMe) определяет
высоту барьера, который преодолевается при
синхронном обмене молекулами между соседни-
ми кластерами,  –
продольная компонента единичного вектора
среднего дипольного момента кластера . Учи-
тывая, что 1/ωDHth = τDHtth , то уравнение (22) при-
мет вид:

(23)

Зависимость времени релаксации τDH и τDС от
обратной температуры представлены на рис. 4а
Как видно из рисунка расчеты τ, выполненные по
уравнениям (18) и (23) очень близки. На рис. 4б
представлены также в сравнении зависимости
времен релаксации τDH, рассчитанные по уравне-
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Рис. 3. Энергетическая схема двухуровневой системы.
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нию (18), и τVFT, рассчитанные по уравнению (25)
от обратной температуры. И в данном случае рас-
четы времен релаксации τ также коррелируют
между собой.

В работе [5] нами была сделана первая попыт-
ка подробно описать анализ расчетов времен ре-
лаксации для полипропиленгликолей. Это доста-
точно сложная процедура, поэтому мы кратко
еще раз напомним основные моменты расчетов.

При каждой температуре существует распре-
деление кластеров по форме и размерам, которо-
му соответствует среднестатистический квадрат
дипольного момента кластера . Величина 
рассчитывается из амплитуды области дисперсии
ε*(ω). Амплитуда области дисперсии εs – ε∞ зави-
сит как от релаксационных параметров n, m, ζ, ωр,
так и от величины среднего дипольного момента
кластера , которая определяется молекулярной
структурой кластера. Связь между этими величи-
нами описывается уравнением

(24)

где NA – число Авогадро, VM – молярный объем,
Г(1–n) – Гамма-функция.

μ2
c μ2

c

μc

( ) ( )

( ){ } ( )

∞
−ω πε − ε = μ

ζ
− −

− −

⎛ ⎞ ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

×

2
2

DH

2c

1
cos

2
1 Г 1

1 1 ,

eA
s c

M

e

n MNp n
V kT

nT
M

T m

Необходимо особо подчеркнуть, что уравне-
ние (24) – основное уравнение модели Диссадо и
Хилла, связывающее экспериментальные данные
и параметры “равновесной” и “динамической”
структур. ωр – частота релаксации; ζ – полагают
равной νОDH (величины порядка 1012–1013 Гц);

– средняя величина локального диполя (ди-
польного момента кластера); Г(1–n) – гамма
функция, n и m можно рассматривать как пара-
метры, характеризующие внутри- и межкластер-
ную корреляцию соответственно. Важно также
отметить , что уравнение (24), для которого нахо-
дили релаксационные параметры n, m, ωp, норма-
лизованно относительно характеристической
температуры Тс, которую обычно выбирают рав-
ной температуре фазового перехода, например,
равной температуре стеклования Тg.

Стеклообразующие материалы, в частности,
диолы, характеризуются способностью переохла-
ждаться, минуя кристаллизацию. В переохла-
жденном состоянии времена релаксации τ(Т) и
вязкость η(Т) резко возрастают с понижением
температуры. Это переохлажденное, но внутрен-
не уравновешенное жидкое состояние сохраняет-
ся в интервале Tg < T < Tm, где Tg – температура
стеклования, ниже которой в веществе не может
установиться равновесное состояние за время,
меньшее 100 с, Tm – температура плавления. Вре-
мя диэлектрической релаксации при стандартной
температуре стеклования принимают равным τg =
= 100 с. К сожалению, в литературе не всегда

μc

Рис. 4. Зависимости времен релаксации от обратной температуры, рассчитанные по уравнениям: а – (18) и (23), б –
(18) и (25).
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можно обнаружить значения температуры стек-
лования бутандиолов. Поэтому Тg может опреде-
ляться экстраполяцией полинома, описывающе-
го температурную зависимость времени релакса-
ции, к величине τgDH, равной 100 с, которому
соответствовала Тg. Второй способ определения
температуры стеклования возможен при исполь-
зовании уравнения Фогеля–Фулчера–Таммана
(ФФТ) и уравнения Вильямса–Лэндела–Ферри
(ВЛФ). Уравнение ФФТ описывает нелинейную
температурную зависимоcть времени релакса-
ции:

или

(25)

где τVFT – время диэлектрической релаксации, А,
В и T0 – константы.

Тогда времени релаксации при температуре
стеклования τg = τVFT будет соответствовать тем-
пература TgVFT = T0 + B/(lg(100)–A). Энергия ак-
тивации процесса диэлектрической релаксации

 зависит от температуры и имеет вид:

(26)

где Т0 – температура, при которой  стремится
к ∞.

τ = + −VFT 0ln (1/ ) /( )T А В T Т

( )τ = τVFT VFT VFTo exp / ,U RT

VFTU

∞=
−
VFT

VFT
0

,U
U T

T T

τVFT

Уравнение (ВЛФ) описывает зависимость вре-
мени релаксации τ от температуры стеклования
Tg и имеет вид:

(27)

где  и  – времена релаксации выше  и
при  соответственно. Коэффициенты уравне-
ний ФФТ и ВЛФ (26) и (27) связаны между собой
соотношениями:

(28)

Решая совместно уравнения (27), (28) находим
при всех температурах Tg таким образом, чтобы τg
(Tg) = 100 с. Для 1.3-бутандиола Tg составила
201 К; для 1.4-бутандиола Tg = 192.2 К; для 2.3-бу-
тандиола Tg = 236.05 К.

Чтобы проверить, как рассчитанное время ре-
лаксации по уравнению  = 1/ωpDHth описыва-
ет время релаксации , необходимо выбрать
параметр . Было сделано предположение, что
величина  не меняется при фазовом переходе,
т.е. не зависит от температуры. Для ее определе-
ния были рассчитаны кажущиеся энтальпии ак-
тивации, соответствующие экспериментальным
данным , представленных на рис. 5а и мо-
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Рис. 5. Энтальпии активации (а), paccчитанные по уравнению (29) и энергетические характеристики (б) модели RTexp,
ЕDHth, BDH + RTcMe, рассчитанные по уравнению (22).
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дели Диссадо–Хилла , представленных на
рис. 5б

(29)

(30)

где . Значение  выби-

рается таким образом, чтобы во всем интервале тем-
ператур различия  ≤ 0.30 кДж/моль.
Полученные таким образом значения , в свою
очередь, позволили рассчитать значения ,
температурные зависимости которого представ-
лены на рис. 6.
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Температурные зависимости , ,
, BDH + kTcMe (рис. 5) позволяют понять как

зависит от них поведение среднего дипольного
момента кластера . Величина  определяет-
ся , а скорость его уменьшения с ростом тем-
ператур барьером BDH + kTcMе.

Таким образом, проведенные расчеты в рам-
ках подхода, развиваемого в настоящей работе,
позволяют анализировать зависимость энергети-
ческих параметров от положения ОН-групп.
Предполагая также, что параметр n характеризует
долю молекул, которые участвуют в образовании
локальных кластеров, можно сделать вывод о
том, что параметр β = 1 – n соответствует доле мо-
лекул, дипольные моменты которых ориентиро-
ваны хаотически внутри локальных кластеров.
Следовательно, из простого уравнения (18) Дэ-
видсона–Коула можно решить обратную задачу и
найти параметр n = 1 – β, который в свою оче-
редь, можно связать со средней степенью ассоци-
ации кластеров. Становление адекватных пред-
ставлений о молекулярной структуре диолов во
многом зависит от более полного набора экспе-
риментальных данных и математической обра-
ботки. Это, в свою очередь, открывает дальней-
ший путь для моделирования структуры класте-
ров в исследованных бутандиолах.
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1.3BD(DC)
1.4BD(DC)
1.3BD(DH)
2.3BD(DH)
2.3BD(DC)
1.4BD(DH)

μ c
(B

dh
),

 D
600

500

400

300

200

100

280 360 440
T, K

〈μ 〉c



<<
  /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


