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Исследование ЖК�состояния эфиров целлю�
лозы имеет большое научное и практическое зна�
чение, так как позволяет установить общие зако�
номерности фазовых переходов в полимерах, раз�
личающихся по жесткости цепи, и использовать
явление перехода в мезофазу для получения вы�
сокопрочных волокон и пленок [1–3]. Впервые о
лиотропном мезоморфизме растворов производ�
ных целлюлозы было сообщено в работах [4, 5] и
к настоящему времени для большого числа таких
систем определены условия, при которых образу�
ется ЖК�фаза. Установлены зависимости крити�
ческой концентрации от температуры, типа рас�
творителя и природы полимера [6–10] и показа�
но, что ЖК�растворы производных целлюлозы
относятся к холестерическому типу жидких кри�
сталлов [1]. Это представляется вполне законо�
мерным, учитывая хиральность глюкопираноз�
ного цикла [11, с. 627].

Цель настоящей работы – исследование влия�
ния концентрации и температуры на изменение
надмолекулярной структуры при образовании
ЖК�фазы в концентрированных растворах про�
изводных целлюлозы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили простые и
сложные эфиры целлюлозы: метилцеллюлоза
(МЦ) с содержанием групп ОСН3 28%, степень

полимеризации 245; гидроксипропилметилцел�
люлоза (ГПМЦ), содержащая 25% групп
ОС3Н6ОН и 10% групп ОСН3, степень полимери�
зации 248; диацетат (ДАЦ) и триацетат (ТАЦ) цел�
люлозы с 55.5 и 61.16% связанной СН3СООН,
степень полимеризации 225 и 234. Растворы про�
изводных целлюлозы готовили добавлением три�
фторуксусной кислоты (ТФУК) к навеске эфира
целлюлозы при перемешивании. Удельная вяз�
кость 0.2%�ных растворов указанных полимеров
находилась в интервале 0.35–0.50. Применение в
качестве растворителя ТФУК интересно тем, что
ЖК�состояние образуется при сравнительно бо�
лее низких концентрациях, чем в других раство�
рителях. Это позволяет получать ЖК�растворы с
пониженной вязкостью (по сравнению с другими
растворителями), которые можно перерабаты�
вать в волокна и пленки. В то же время сложность
исследования образцов производных целлюлозы
в ТФУК заключается в том, что в данных системах
во времени идут два процесса, прямо противопо�
ложно влияющих на оптические свойства образ�
цов. В частности, на рассеяние и отражение види�
мого света влияет частичное испарение легколе�
тучего растворителя и соответственно увеличение
концентрации, возможна также деструкция по�
лимера, приводящая к уменьшению ММ. В связи
с этим структурные исследования, связанные с
изучением влияния концентрации полимера на
свойства образцов, проводили на свежеприготов�
ленных растворах после их предварительного
прогревания, контроль за постоянством ММ осу�
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ществляли по известной вискозиметрической ме�
тодике [12]. Шаг закручивания холестерической
спирали Р и размеры доменов определяли как
среднее из четырех�пяти независимых серий
экспериментов на приготовленных в различные
дни растворах, имеющих одинаковые характе�
ристики. 

Для измерения температур фазовых переходов
жидкий кристалл–изотропная жидкость раство�
ры помещали в герметичные кюветы и задавали с
помощью тефлоновой прокладки постоянную
толщину слоя раствора 0.20 мм между стеклами.
Затем кювету нагревали до температуры полного
исчезновения оптической анизотропии и выдер�
живали в таких условиях 10–30 мин. Контроль
над процессом осуществляли по достижению ми�
нимального значения величины светопропуска�
ния в скрещенных поляроидах и визуально – по
наблюдению темного поля в скрещенных поляро�
идах микроскопа (картины гашения) и полного
исчезновения H

v
�картин рассеяния. Указанную

температуру принимали за переход в изотропную
(И) фазу. Разница в определенных таким образом
значениях температур с помощью различных по�
ляризационно�оптических методов составляла не
более 1–2 градусов. Началом обратного перехода
изотропная жидкость–жидкий кристалл при по�
нижении температуры являлось появление свето�
пропускания в скрещенных поляроидах. Иссле�
довали растворы, охлажденные до 20°С и выдер�
жанные после охлаждения в течение времени,
достаточного для полной стабилизации свето�
пропускания. Это позволило исключить искаже�

ния, вносимые в поляризационно�оптические
исследования анизотропией напряжений в высо�
ковязком концентрированном растворе, и опре�
делить критические концентрации (с* и с**) пе�
рехода в ЖК�состояние. 

Так как важнейшим свойством жидких кри�
сталлов является их способность рассеивать и де�
поляризовать видимый свет [13, 14], для исследо�
вания ЖК�структуры производных целлюлозы
применяли поляризационно�оптические методы,
основным из которых является малоугловое рас�
сеяние поляризованного света. По H

v
�картинам

рассеяния поляризованного света можно не толь�
ко идентифицировать тип образующихся мезофаз
[15], но и определять границы фазовых перехо�
дов, поскольку данном случае структурные изме�
нения происходят на надмолекулярном уровне,
соизмеримом с длиной волны λ. Оптическая схе�
ма установки малоуглового рассеяния поляризо�
ванного света была аналогична приведенной в ра�
боте [16] и включала гелий�неоновый лазер с
λ = 0.6328 мкм. Картины рассеяния регистриро�
вали на фотопленке с последующим фотометри�
рованием кадров с помощью денситометра. Для
количественных расчетов интенсивность свето�
рассеяния в отдельных точках дифрактограмм
определяли с помощью сканирующего фотоэле�
мента с записью электрического напряжения на
универсальном самописце фирмы Филипс. Инте�
гральную интенсивность проходящего поляризо�
ванного света измеряли на этой же установке. В
данном случае диафрагму заменяли на две линзы,
собирающие поляризованный свет на катод фо�
тоэлемента. Съемку картин гашения проводили
на микроскопе Олимпус. Линейные размеры на�
блюдаемых структур определяли с помощью объ�
ект�микрометра. Cпектры селективного отраже�
ния видимого света от ЖК�растворов МЦ в
ТФУК разной концентрации получали на спек�
трофотометре Sp8�100.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый переход исследуемых растворов из
анизотропного в изотропное состояние происхо�
дит при определенных сочетаниях критических
значений концентрации и температуры. Это поз�
волило определить с помощью поляризационно�
оптических методов границы “коридора” суще�
ствования изо� и анизотропной фаз в зависимо�
сти от концентрации полимера и температуры.
На рис. 1 приведены температурно�концентраци�
онные условия перехода производных целлюлозы
в ЖК�состояние. Как видно, образование ЖК�
фазы в растворах МЦ и ДАЦ в ТФУК происходит
при относительно высоких концентрациях поли�
меров в растворе по сравнению, например, с сер�
нокислотными растворами поли�n�бензамида
[17], что может объясняться меньшей жесткостью
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Рис. 1. Зависимость критической концентрации пе�
рехода растворов ДАЦ и МЦ из изотропного в ЖК�
состояние от температуры: 1, 2 – границы двухфаз�
ной области системы ДАЦ–ТФУК, 3 – граница пере�
хода раствора МЦ в ТФУК в ЖК�состояние. Цвет, на�
блюдаемый в ЖК�растворах МЦ в ТФУК: К – крас�
ный, З – зеленый, Ф – фиолетовый; КЗ – красно�
зеленый цвет в ЖК�растворах ДАЦ в ТФУК.
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макромолекул производных целлюлозы. Другой
общей особенностью для этих полимеров являет�
ся то, что экспериментально определенные гра�
ницы изгибаются в сторону больших концентра�
ций при повышении температуры перехода в
ЖК�фазу, а также то, что область существования
двух фаз несколько сужается. Отклонение от тео�
ретической диаграммы состояния, приведенной
Flory [18] для растворов поли�γ�бензил�L�глута�
мата (ПБГ) в ДМФА, объясняется постепенным
уменьшением жесткости макромолекул, эффек�
тивное осевое отношение которых зависит от
температуры [19]. Граница перехода в двухфазную
область для ДАЦ (рис. 1, кривая 2) фактически
является продолжением аналогичной кривой
участка фазовой диаграммы для системы ДАЦ–
ТФУК, определенной в работе [10]. Однако пере�
ход в изотропную фазу в исследуемых растворах
происходит при более низких температурах, что
объясняется меньшими значениями степени по�
лимеризации полимера. Смещение температур
фазового перехода в более низкую область при
охлаждении, которое связано, по�видимому, с ре�
лаксационными явлениями, характерными для
полимерных систем, отмечалось ранее и для дру�
гих ЖК�растворов полимеров [17].

Особенностью холестерической мезофазы
растворов МЦ в ТФУК является изменение цвета
ЖК�растворов от красного до фиолетового при
увеличении концентрации полимера в растворе
(рис. 1), а также появление характерной для ЖК�
систем интерференционной окраски картин га�
шения сразу после образования мезофазы (при
с = 28%). Чередование цветов в растворах МЦ, от�
четливо наблюдаемое визуально, а также отсут�
ствие подобной окраски в растворах ацетатов
целлюлозы могут быть обусловлены существен�
ным различием величины Р для этих систем, а
именно, очень высокими значениями Р для рас�
творов ацетатов целлюлозы относительно низкой
концентраций. Известно [13], что параметр Р свя�
зан с длиной волны максимума селективного от�
ражения видимого света λmax соотношением
λmax = nP, где n – показатель преломления среды. 

На рис. 2 представлены спектры селективного
отражения видимого света от ЖК�растворов МЦ
в ТФУК разной концентрации. Из рисунка следу�
ет, что λmax и соответственно P уменьшаются с
увеличением концентрации. Отсутствие подоб�
ного максимума у растворов ДАЦ в ТФУК при
концентрации с < 42%, показывает, что λmax лежит
вне пределов длины волн видимого света. Слабая
красно�зеленая окраска растворов ДАЦ и ТАЦ в
ТФУК возникает при высоких концентрациях и
выдерживании растворов в герметичной кювете в
течение нескольких суток после приготовления.
При с > 42% происходит изменение Р, что наблю�
дается визуально в появлении характерной для

ЖК�растворов ацетатов целлюлозы интерферен�
ционной картины гашения и красно�зеленой
окраски образцов. Этим же обстоятельством мо�
жет объясняться смещение λmax в длинноволно�
вую область спектра в растворах МЦ в ТФУК
(рис. 2). Численные значения Р для исследуемых
ЖК�растворов при 25°С сопоставимы с длиной
волны видимого света и изменяются от 0.30 до
0.98 мкм в зависимости от концентрации поли�
мера и температуры. Об этом свидетельствует
также изменение окраски слоев холестериче�
ских ЖК�растворов производных целлюлозы.

Обратно пропорциональная зависимость Р от
концентрации и ММ полимера представляется
достаточно общим явлением для холестерических
полимерных ЖК�систем; она наблюдалась ранее
в растворах ацетатов целлюлозы [8, 20], оксипро�
пилцеллюлозы [21, 22] и ПБГ [23]. На рис. 3 при�
ведены картины гашения и соответствующие им
Н

v
�картины малоуглового рассеяния поляризо�

ванного света для растворов ДАЦ в ТФУК различ�
ных концентраций. Видно, что в области “кори�
дора” наблюдается разделение фаз – изотропной
и ЖК (рис. 3а–3в). H

v
�картины рассеяния в обла�

сти двухфазного расслоения имеют четырехле�
пестковый вид крестообразного типа (pис. 3д, 3е).
Это свидетельствует о том, что Р > λ [23]. При пе�
реходе к однородной полигональной текстуре
ЖК�фазы (рис. 3г) образуются H

v
�картины рас�

сеяния крестообразного типа с большой фоновой
интенсивностью (рис. 3ж). Появление подобных
картин рассеяния и гашения соответствовало
снижению интегральной интенсивности рассея�
ния света в скрещенных поляроидах (рис. 4, кри�
вая 2), что позволило определить правую ветвь
двухфазной области “коридора” (рис. 1, кривая 1).

Рис. 2. Изменение положения максимума селектив�
ного отражения видимого света от λ для ЖК�раство�
ров МЦ через 120 (1, 3) и 5 мин (2, 4) после их охла�
ждения. Концентрация 40 (1, 4) и 32% (2, 3).
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В соответствии с работой [24] переход к крестооб�
разной картине рассеяния характеризует умень�
шение Р до значений, сопоставимых с λ. Таким
образом, изучение изменения Р с помощью се�

лективного отражения видимого света и малоуг�
лового рассеяния поляризованного света дает
совпадающие результаты. 

В растворах МЦ и ГПМЦ структурные перехо�
ды в области “коридора” не были обнаружены.
ЖК�растворы этих эфиров целлюлозы проявляли
соответственно мелкозернистые картины гаше�
ния, подобные представленным на рис. 3г, и
H

v
�картины рассеяния света крестообразного ти�

па, аналогичные приведенным на рис. 3е. Такой
эффект становится понятен, если рассмотреть из�
менение интегральной интенсивности рассеяния
света растворами при изменении их концентра�
ции (рис. 4). В идентичных условиях проведения
эксперимента при с = 35% наблюдается макси�
мум интенсивности светорассеяния для всех рас�
творов ацетатов целлюлозы. Ранее экстремальная
зависимость интенсивности рассеянного света
отмечалась также при нагревании ЖК�растворов
производных целлюлозы [10] и пара�ароматиче�
ских полиамидов [17]. На основании сказанного
можно сделать вывод, что максимальное значе�
ние оптической анизотропии в области лиотроп�
ного и термотропного переходов обусловлено об�

Рис. 3. Картины гашения (а–г) и Н
v

�картины рассеяния (д–ж) для растворов ДАЦ в ТФУК концентрации 32 (а), 35 (б,
д), 37 (в, е) и 40% (г, ж).
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Рис. 4. Зависимость интегральной интенсивности
светорассеяния от концентрации для ЖК�растворов
ТАЦ (1), ДАЦ (2) и МЦ (3) в ТФУК при 25°С.
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разованием в области “коридора” двухфазной си�
стемы изотропная жидкость–жидкий кристалл.

В определенном смысле есть некоторая анало�
гия в температурно�концентрационном измене�
нии кривых интегральной интенсивности свето�
рассеяния и вязкости [3, 25]. Как в том, так и в
другом случае наблюдаемые максимумы в обла�
стях критической концентрации и температуры
объясняются наличием фазовой гетерогенности
системы. Рассмотрим это явление более подроб�
но. 

Основной вклад в интегральную интенсив�
ность светопропускания в ЖК�средах вносит рас�
сеяние света в области малых углов, которое мо�
жет быть обусловлено флуктуациями плотности
среды, флуктуациями анизотропии в областях
различной ориентации и оптическим вращением.
Первый фактор легко исключается при повороте
анализатора на угол 90° относительно плоскости
поляризации падающего пучка света (Н

v
�поляри�

зация). Таким образом, в однородной ЖК�матри�
це (например, ДАЦ при с > 38%) (рис. 3г) интен�
сивность H

v
�картин рассеяния (рис. 3ж) опреде�

ляется флуктуациями анизотропии в областях
различной ориентации (домены холестерической
ЖК�фазы) и оптическим вращением. Фазовая ге�
терогенность системы ДАЦ–ТФУК, образующа�
яся в области коридора при с = 32–38% (рис. 3а–
3в), очевидно, привносит дополнительное рассе�
яние на флуктуациях направлений ориентации
оптических осей в локальных анизотропных
участках, которыми могут быть капли ЖК�фазы
сферической формы или ЖК�сферолиты. По�ви�
димому, максимальное различие в показателях
преломления среды для растворов ацетатов цел�
люлозы наблюдается при с=35%, что обусловли�
вает появление максимумов в изменении инте�
гральной интенсивности H

v
�рассеяния. 

Измерение прочностных свойств неориенти�
рованных ацетатных пленок, полученных путем
испарения ТФУК из растворов ДАЦ разной кон�
центрации, показывает, что максимальная проч�
ность достигается при формовании пленок из
растворов с большей величиной оптической ани�
зотропии (рис. 5). Причем прочность пленок, по�
лученных при обдуве ориентированного ЖК�рас�
твора воздухом при 65°С, выше, чем прочность
при свободном испарении ТФУК при 25°С.

Результаты экспериментов показывают, что
для повышения прочностных характеристик аце�
татных волокон и пленок, формуемых из ЖК�
растворов полимеров холестерического типа, це�
лесообразно создать такие термокинетические
условия, которые позволят успеть зафиксировать
ориентированную структуру в конденсирован�
ном состоянии, подобном нематической фазе,
обладающей высокими значениями молекуляр�
ной ориентации [26]. Частичной реализацией не�

матической мезофазы может объясняться явле�
ние увеличения оптической анизотропии и проч�
ности ацетатных пленок в определенных
температурно�концентрационных режимах фор�
мования. Подтверждением того факта, что струк�
тура концентрированных растворов целлюлозы
приближается к нематической, является также
появление эллиптических картин малоуглового
рассеяния поляризованного света при сдвиговой
деформации исследуемых ЖК�растворов эфиров
целлюлозы с ориентацией большой оси эллипса в
направлении, перпендикулярном сдвигу. Подоб�
ные дифрактограммы наблюдались ранее в ани�
зотропных растворах полигетероариленов, имею�
щих мезофазу нематического типа [17]. Эффект
упрочнения ацетатных пленок, полученных при
повышенных температурах, по�видимому, связан
с быстрой фиксацией структуры в процессе фор�
мования, когда холестерическая фаза не успевает
образоваться. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью поляризационно�оптических ме�
тодов изучены структурные особенности двух�
фазной и анизотропной областей и построены
участки диаграмм состояния концентрированных
растворов ДАЦ и МЦ. Показано совпадение из�
мерения Р с помощью двух независимых оптиче�
ских методов – селективного отражения и рассе�
яния поляризованного света. Обнаружен эффект
увеличения прочности ацетатных пленок, соот�
ветствующий максимальному значению оптиче�
ской анизотропии в двухфазной области перехода
растворов ацетатов целлюлозы в ЖК�фазу. 

25 40
c, %

6

4

σ, МПа

1

2

35

2

30

8

Рис. 5. Прочность неориентированных ацетатных
пленок, полученных из растворов ДАЦ в ТФУК, в за�
висимости от концентрации раствора. Температура
испарения растворителя 25 (1) и 65°С (2).



552

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 4  2011

ХАНЧИЧ, КУЗНЕЦОВА

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Gilbert R.D., Patton P.A. // Prog. Polym. Sci. 1983. V. 9.
P. 115.

2. Папков С.П., Куличихин В.Г. Жидкокристалличе�
ское состояние полимеров. М.: Химия, 1977.

3. Папков СП., Белоусов Ю.Я., Куличихин В.Г. // Хим.
волокна. 1983. № 3. С. 8.

4. Werbowiy R.S., Gray D.G. // J. Mol. Cryst. Liq. Cryst.
1976. V. 34. № 4. P. 97.

5. Panar M., Willcox O.B. Pat. 2.705.382 Germany. 1977.

6. Bheda J., Fellers J.F., White J.L. // Colloid Polym. J.
1980. V. 258. P. 1335.

7. Aharoni S. // Am. Chem. Soc., Polym. Prepr. 1981.
V. 22. № 1. P. 116.

8. Patel D.L., Gilbert R.D. // J. Polym. Sci., Polym. Phys.
Ed. 1981. V. 19. № 8. P. 1231.

9. Ханчич О.А., Майзелис В.Е., Серков А.Т.,
Френкель С.Я. // Тез. 4 Междунар. конф. соц. стран
по жидким кристаллам. Тбилиси, 1981. Т. 2. С. 221.

10. Юнусов Б.Ю., Ханчич О.А., Диброва А.К.,
Примкулов М.Г., Серков А.Т. // Высокомолек. соед.
Б. 1982. Т. 24. № 6. С. 414.

11. Гауптман З., Грефе Ю., Ремане X. Органическая хи�
мия. М.: Химия, 1979.

12. Аналитический контроль производства искус�
ственных волокон. Справочное пособие / Под ред.
А.К. Дибровы, В.С. Матвеева. М.: Химия, 1986.
С. 226.

13. Де Жен П. Физика жидких кристаллов / Пер. с ан�
гл. под ред. А.С. Сонина. М.: Мир, 1977.

14. Вендорф Дж. Жидкокристаллический порядок в
полимерах / Пер. с англ. под ред. В.Н. Цветкова.
М.: Мир, 1981.

15. Takase A., Sakagami S., Nakamiso M. // J. Appl. Phys.
Jpn. 1973. V. 12. P. 1255.

16. Ханчич О.А. // Хим. волокна. 1986. № 4. C. 6.
17. Диброва А.К., Кустарев Е.В., Ханчич О.А.,

Серков А.Т., Папков С.П. // Высокомолек. соед. А.
1980. Т. 22. № 6. С. 1311.

18. Flory P.J. // Proc. Roy. Soc. A. 1956. V. 234. № 1.
P. 60, 73. 

19. Miller W.G. // Appl. Chem. 1974. V. 38. № 2. P. 57.
20. Meeten G.H., Navard P. // Polymer. 1982. V. 23. № 12.

P. 1727.
21. Fried F., Gilli J.M., Sixou P. // J. Mol. Cryst. Liq. Cryst.

1983. V. 98. № 1–4. P. 209.
22. Шибаев В.П., Екаева И.В. // Высокомолек. соед. А.

1987. Т. 29. № 12. C. 2647.
23. Сыромятникова Т.Н., Сикора A.M., Гинзбург Б.М.,

Френкель С.Я., Власов Г.П., Рудковская Г.Д., ОвсянY
никова Л.А., Шабсельс Б.М. // Высокомолек. со�
ед. А. 1987. Т. 29. № 4. С. 726.

24. Морозов Н.В., Ханчич О.А. // Высокомолек. соед. Б.
1985. Т. 27. № 5. С. 337.

25. Мясоедова В.В. // Растворы неэлектролитов в жид�
костях. М.: Наука, 1989. С. 262.

26. Frenkel S.Ya. // Pure a. Appl. Chem. 1974. V. 38. P. 117.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /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 true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /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 true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /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 (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /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
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


