
КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2013, том 54, № 4, с. 494–499

494

В настоящее время реакции метатезиса под
действием рутениевых катализаторов Граббса на�
ходят все более широкое применение в области
химии высокомолекулярных соединений [1–3].
Наиболее привлекательным для синтеза полиме�
ров является подход, основанный на метатезис�
ной полимеризации с раскрытием цикла (Ring
Opening Metathesis Polymerization, или ROMP),
который позволяет получать высокомолекуляр�
ные соединения, обладающие специфическими
структурой и свойствами. Процессы метатезис�
ной полимеризации циклооктена, норборнена,
дициклопентадиена и получение сополимеров на
их основе уже реализованы в промышленном
масштабе [4].

Первым коммерческим продуктом на основе
ROMP был полинорборнен компании “CdF�
Chimie”, разработанный во Франции в 1976 г. и
появившийся на рынках США и Японии в 1978 г.
под торговым названием Norsorex®:

В настоящее время обладателем лицензии на
технологию производства полинорборнена явля�
ется японская компания “Nippon Zeon Co”, полу�
чаемый эластомер используется для сбора разли�
той нефти в качестве виброизолятора, а также (в
виде совулканизатов с другими каучуками) при
производстве морозостойких резин [5]. Мощ�

n > 30000, 90% транс�звеньев

n
RuCl3/BuOH

n

ность производства составляет 5 тыс. т в год. В
1990 г. компания “Zeon Chemicals L.P.” освоила
получение гидрированных полинорборненов
(торговая марка Zeonex®) с годовым производ�
ством 6 тыс. т [6].

Продукт метатезисной полимеризации цикло�
октена под торговой маркой Vestenamer® с 1980 г.
производит компания “Degussa�Huls AG”. Про�
цесс осуществляют в гексане под действием ката�
лизатора на основе WCl6. Основное практическое
применение этот продукт находит в качестве при�
садки для битумов в дорожном строительстве [5],
мощность производства – 12 тыс. т в год.

Получаемый в процессе ROMP полимер на ос�
нове дициклопентадиена (ДЦПД) представляет
собой жесткий, негнущийся реактопласт, облада�
ющий высокой ударной вязкостью. Коммерческий
метод получения формованных изделий из полиди�
циклопентадиена, основанный на RIM�технологии
(Reaction Injection Molding – реакционно�инжек�
ционное формование), был разработан компанией
“BFGoodrich Co”, продукт выпускается под торго�
вой маркой Telene®. Одновременно компания
“Hercules Inc” предложила свой продукт под мар�
кой Metton® [5]. В настоящее время несколько
фирм выводят на рынок поли�ДЦПД, получаемый
с применением новых катализаторов на основе ру�
тения: компания “Cymetech” под торговой маркой
Prometa®, японская “Hitachi Chemical Co” (по
лицензии “Суmetech”) – под торговой маркой
Metathene®[4].
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В упоминавшихся выше процессах чаще всего
используют относительно простые катализаторы
на основе вольфрама и молибдена, но открытие
Граббсом рутениевых катализаторов метатезиса
[7], устойчивых по отношению ко многим функ�
циональным группам, инициировало проведение
большой серии работ по синтезу ряда полимеров.
Эти исследования являются перспективными и
актуальными направлениями современной хи�
мии высокомолекулярных соединений [8–10].

Высокая активность катализаторов типа Граббса
накладывает некоторые ограничения на возможно�
сти их использования, например, для полимериза�
ции циклоолефинов в массе мономера, так как ча�
стицы катализатора при контакте с мономером по�
крываются слоем образующегося полимера.
Формирование при этом микрокапсул препят�
ствует растворению катализатора и дальнейшему
протеканию процесса. Чтобы решить эту пробле�
му, катализатор вносят в реакционную массу в ви�
де раствора в инертном растворителе или прово�
дят весь процесс в растворе, а это требует допол�
нительных затрат на выделение продукта и
очистку возвратного растворителя. Возможным
способом решения проблемы является создание
латентных катализаторов, активность которых в
полной мере проявляется при каком�либо хими�
ческом или физическом воздействии [11–13].
Один из карбеновых комплексов рутения (I) с
термически управляемой активностью

был разработан специалистами ООО “Объеди�
ненный центр исследований и разработок”
(Москва) по заказу ОАО “СИБУР Холдинг” [14].
В дальнейшем работа по его модификации была
продолжена в ООО “НИОСТ” (Томск) [15].

В качестве мономеров метатезисной полиме�
ризации с раскрытием цикла широко применяют
производные норборнена [16, 17]. В промышлен�
ных объемах легко доступными мономерами для
получения полимеров методом ROMP могут стать
эфиры норборнен�2,3�дикарбоновых кислот, ис�
ходным сырьем для синтеза которых служат мале�
иновый ангидрид или эфиры малеиновой кислоты
и ДЦПД, являющийся побочным продуктом про�
цесса парового пиролиза в нефтехимии [18, 19].

Доступность и дешевизна 2,3�дикарбометок�
си�5�норборненов, с одной стороны, и термиче�
ски управляемая активность комплекса I, позво�

N N
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N

H3C
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Cl Cl

I

ляющая получать полимер в массе мономера, с
другой, предопределяют возможность промыш�
ленного производства полимеров на основе дан�
ного сырья и необходимость изучения кинетики
этих процессов.

Существуют три пространственных изомера
2,3�дикарбометокси�5�норборнена: эндо,эндо�
2,3�дикарбометокси�5�норборнен (диметиловый
эфир эндиковой кислоты) (II), экзо,экзо�2,3�ди�
карбометокси�5�норборнен (III) и экзо,эндо�2,3�
дикарбометокси�5�норборнен (IV): 

Последний может существовать в виде двух опти�
ческих изомеров. 

Скорость полимеризации выбранных эфиров в
значительной степени зависит от их строения. Так,
можно ожидать, что константа скорости полимери�
зации эндо,эндо�2,3�дикарбометокси�5�норборнена
вследствие возникновения стерических затрудне�
ний при взаимодействии с катализатором окажется
наименьшей. Исследовать кинетику метатезисной
полимеризации замещенных норборненов необхо�
димо не только для выявления зависимости скоро�
сти реакции от пространственного строения мо�
номеров и выбора самого активного из них, но и
для получения исходных данных, которые требу�
ются при проведении расчета оптимальных усло�
вий реализации процесса полимеризации в про�
мышленности.

ЭКСПЕРИМЕНТЕЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные мономеры II, III и IV получали из�
вестным способом [20], используя в качестве ис�
ходных веществ ДЦПД и диметилфумарат (при
синтезе IV). Эфиры II и III готовили взаимодей�
ствием соответствующих ангидридов с метанолом
[21]. Чистота полученных мономеров, по данным
хромато�масс�спектрометрии, составляла 97.5–
99.0% (хроматограф Agilent 7890А (США), капил�
лярная колонка диаметром 0.25 мм (фаза 5% дифе�
нил и 95% полидиметилсилоксан) и фирменные
пламенно�ионизационный детектор, масс�спек�
трометрический детектор и автоматический пробо�
отборник для жидкостей). Температуры плавления
мономеров II, III и IV, измеренные методом диф�
ференциальной сканирующей колориметрии, со�
ставили 34.7, 51.8 и 33.5°C соответственно (прибор
NETZSCH DSC 204F1 (Германия), алюминиевый
тигель, атмосфера – He, скорость газового потока
50 мл/мин).

MeO2C
CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2Me
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АШИРОВ и др.

Спектры ЯМР 1H регистрировали в растворе
CDCl3, полученные значения химических сдви�
гов (δ, м.д.) соответствуют литературным данным.

Спектр II: 1.31 (д. 1Н, C7H, 2J = 8.6 Гц), 1.46
(м. 1Н, C7Hα, 3J = 1.84 Гц, 2J = 8.6 Гц), 3.15 (м. 2Н,
C1H, C4H), 3.28 (д. 2Н, C2H, C3H, 3J = 1.7 Гц, 3J =
= 1.35 Гц), 3.60 (с. 2Н, C9H3, C11H3), 6.25 (т. 2Н,
C5H, C6H).

Спектр III: 1.49 (м. 1H, C7Hα, 3J = 1.7 Гц, 2J =
= 9.3 Гц), 2.10 (д. 1H, C7Hβ, 2J = 9.3 Гц), 2.61
(д. 2H, C2H, C3H, 3J = 1.9 Гц), 3.08 (м. 2H, C1H,
C4H), 3.65 (с. 2H, C9H3, C

11H3), 6.20 (т. 2Н, C5H,
C6H, 3J = 1.8 Гц).

Спектр IV: 1.45 (м. 1Н, C7Hα, 3J = 1.7 Гц, 2J =
= 8.8 Гц), 1.61 (д. 1Н, C7Hβ, 2J = 8.8 Гц), 2.68
(д.д. 1H, С3Н, 3J = 4.5 Гц, 3J = 1.6 Гц), 3.12 (ш.с. 1Н,
С4Н), 3.26 (ш.с. 1Н, С1Н), 3.37 (д.д. 1H, С2Н, 3J =
= 4.5 Гц,), 3.64 (с 3Н, С9Н3), 3.71 (с 3Н, С11Н3),
6.06 (д.д. 1H, С6Н, 3J = 5.6 Гц, 3J = 2.8 Гц), 6.27
(д.д. 1H, С5Н, 3J = 5.6 Гц, 3J = 3.2 Гц).

В качестве катализатора метатезисной поли�
меризации использовали рутениевый комплекс
I – (1,3�бис�(2,4,6�триметилфенил)�2�имидазо�
лидинилиден)дихлоро(орто�N,N�диметилами�
нометилфенилметилен)рутений, растворимый в
мономере при комнатной температуре. Он стаби�
лен при хранении, устойчив при контакте с кис�
лородом и влагой воздуха, и поэтому не требует
при использовании инертной атмосферы.

Кинетику полимеризации II, III и IV под дей�
ствием I изучали методом ЯМР 1Н. Опыты прово�
дили по следующей процедуре. В ампулу для ана�
лиза помещали смесь 50 мг мономера II, III или IV
и 400 мкл растворителя CDCl3 и записывали спектр
полученного раствора. После этого в ампулу добав�
ляли 50 мкл раствора 1 мг катализатора I в 1000 мкл
CDCl3 (концентрация мономера 0.48 моль/л, кон�
центрация катализатора 1.6 × 10–4 моль/л, мольное

соотношение мономер : катализатор = 3000 : 1) и
через определенные промежутки времени запи�
сывали спектр на ЯМР�Фурье�спектрометре
Bruker Avance III 400 (Германия) при заданной
температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В процессе метатезисной полимеризации нор�
борненовый цикл мономера раскрывается и об�
разуется ненасыщенный полимер линейного
строения, причем число атомов водорода при не�
насыщенных С=С�связях остается неизменным.
Химические сдвиги сигналов водорода при двой�
ных связях в исходных веществах составляют 5.9–
6.3 м.д., тогда как в образующихся полимерах они
смещены к 4.9–5.6 м.д., что позволяет, измеряя
интегральные интенсивности этих сигналов, от�
слеживать ход полимеризации и исследовать ки�
нетические закономерности (см. рис. 1).

В спектрах мономеров с заместителями, рас�
положенными по одну сторону относительно
кольца (II и III), в области резонанса протонов
норборненовой двойной связи имеется одна по�
лоса, а в спектре мономера с заместителями, рас�
положенными по разные стороны (IV), их две. За�
висимость убывания интегральной интенсивно�
сти резонансных полос протонов норборненовой
двойной связи мономеров от времени реакции в
данном случае является кинетической кривой их
расходования. Типичные кинетические кривые
метатезисной полимеризации II, III и IV приве�
дены на рис. 2.

Реакция полимеризации 2,3�дикарбометокси�
5�норборненов имеет первый порядок по моно�
меру практически до полного его исчерпания. На
основании полученных кинетических кривых по�
лимеризации (т.е. зависимостей убывания инте�
гральной интенсивности полос резонанса прото�
нов норборненовой двойной связи мономеров во
времени) строили полулогарифимические ана�

4.85.05.25.45.65.86.06.26.46.6

(а) (б)

4.85.05.25.45.65.86.06.26.46.6

δ, м. д. δ, м. д.

Рис. 1. Фрагменты спектров ЯМР 1Н исходного раствора мономера IV в области резонанса протонов при двойной
С=С�связи (а) и реакционной массы при конверсии около 30% (б) (раствор в CDCl3, соотношение мономер : катали�
затор = 3000 : 1, температура 30°С).
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морфозы (рис. 3) и определяли наблюдаемые
константы скорости полимеризации (kнабл).

Экспериментальные значения kнабл в реакциях
метатезисной полимеризации 2,3�дикарбометок�
си�5�норборненов II, III и IV на рутениевом кар�
беновом комплексе I приведены в таблице.

Сравнение кривых, приведенных на рис. 3, и
данных таблицы показывает, что эндо,эндо�изо�
мер проявляет значительно более низкую актив�
ность в реакции метатезисной полимеризации,
чем экзо,экзо� и эндо,экзо�изомеры. Многие авто�
ры подобных исследований [22–25] также указы�
вают, что инициирование полимеризации эн)
до,эндо�дизамещенных норборненов стерически
затруднено, тогда как скорость роста цепи для
всех трех пространственных изомеров примерно

одинакова (kрост = (3–6) × 10–3 л моль–1 с–1) [26,
27]. Экспериментальные значения наблюдаемых
констант скорости метатезисной полимеризации
мономеров II, III и IV на катализаторе I при 30°С
(таблица) располагаются в следующем порядке:
экзо,экзо� (99) > эндо,экзо� (57) > эндо,эндо� (1).

Изучение кинетики полимеризации II, III и IV
при различных температурах позволило рассчи�
тать энергии активации процесса метатезисной
полимеризации 2,3�дикарбометокси�5�норбор�
ненов (рис. 4).

Расчетные значения энергии активации мета�
тезисной полимеризации эндо,эндо� (II) и экзо,эк)
зо�изомеров (III) очень близки между собой и со�
ставляют 63.1 и 65.0 кДж/моль соответственно.
Для эндо,экзо�изомера (IV) эта величина выше
(88.0 кДж/моль). Мы объясняем такое значитель�
ное различие тем, что после раскрытия норборне�
нового цикла веществ II и III в момент роста цепи
следующая молекула мономера может подойти к
сложноэфирным группам последнего вошедшего
звена растущей цепи V с тыльной стороны, тогда
как сложноэфирные группы эндо,экзо�изомера
имеют в образовавшемся циклопентановом коль�
це транс�конфигурацию, и это создает большие
стерические затруднения для подхода следующей
молекулы мономера: 
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Рост цепи (на примере III) происходит в ре�
зультате внедрения новой молекулы мономера в

молекулу полимера по карбеновой связи между
углеродом и рутением. 

Наблюдаемые константы скорости полимеризации
мономеров II, III и IV

Мономер
kнабл × 106, с–1

50°С 40°С 30°С 20°С

II 10.8 5.7 2.3 1.0

III 1088 549 226 94

IV 1319 390 131 43

7*
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Лимитирующей стадией, определяющей об�
щую скорость полимеризации, является стадия
первоначальной ориентации и встраивания моно�
мера по карбеновой связи катализатора. Наличие в
катализаторе хелатирующего лиганда существенно
замедляет этот процесс даже в случае полимериза�
ции более активных экзо,экзо� и эндо,экзо�дикарбо�
метокси�5�норборненов.

Микроструктуру полимерной цепи можно
определить путем анализа спектров ЯМР 1Н [6,
28, 29]. Протоны при двойной связи транс�диза�
мещенных алкенов всегда более экранированы,
чем в алкенах с цис�конфигурацией [25, 30]. Ана�
лиз спектров ЯМР 1Н показал, что если в поли�
(II) или поли�(III) цис� и транс�структуры при�
сутствуют примерно в равных количествах, то в

0.9
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0.7
250200150100500

1.0

1

2

3

Доля непрореагировавшего мономера

Время, мин

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации моно�
меров III (1), IV (2) и II (3) при соотношении мономер :
: катализатор = 3000 : 1 и температуре 30°С.
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Рис. 3. Полулогарифмические анаморфозы кинети�
ческих кривых полимеризации мономеров III (1), IV
(2) и II (3) при соотношении мономер : катализатор =
= 3000 : 1 и температуре 30°С.

Рис. 4. Аррениусовские зависимости для реакций метатезисной полимеризации эндо,эндо� (II), экзо,экзо� (III) и
эндо,экзо�2,3�дикарбометокси�5�норборненов (IV).
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поли�(IV) содержится 67% цис� и только 33%
транс�звеньев.

Итак, в настоящей работе методом ЯМР 1Н
изучена кинетика метатезисной полимеризации
трех изомерных 2,3�дикарбометокси�5�норбор�
ненов на оригинальном катализаторе типа Хо�
вейды–Граббса II. На основании эксперимен�
тальных данных для всех эфиров рассчитаны
энергии активации метатезисной полимеризации
и константы скорости гомополимеризации. Наи�
более медленной стадией, определяющей общую
скорость полимеризации, является стадия перво�
начальной ориентации и “внедрения” мономера
по карбеновой связи катализатора, причем нали�
чие в последнем хелатирующего лиганда суще�
ственно замедляет этот процесс даже в случае более
активных экзо,экзо� и эндо,экзо�дикарбометокси�
норборненов. Константа скорости полимеризации
диметилового эфира эндиковой кислоты – эндо,эн)
до�2,3�дикарбометокси�5�норборнена – почти на
два порядка меньше константы скорости реакции
экзо,экзо�2,3�дикарбометокси�5�норборнена. Рас�
четные значения энергии активации метатезисной
полимеризации этих веществ очень близки между
собой и составляют 63.1 и 65.0 кДж/моль соответ�
ственно, тогда как для эндо,экзо�изомера энергия
активации равна 88.0 кДж/моль, что объясняется
большей стерической загруженностью активного
каталитического цикла в процессе роста цепи.

В продуктах метатезисной полимеризации II и
III на катализаторе I присутствуют примерно рав�
ные количества цис� и транс�структур, а поли�IV
содержит 67% цис� и только 33% транс�звеньев.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. France M.B., Uffelman E.S. // J. Chem. Educ. 1999.
V. 76. № 5. P. 661.

2. Dragutan I., Dragutan V. // Platinum Metals Rev. 2007.
V. 51. № 2. P. 69.

3. Martin F.S., Gantner C., Obrecht W., Nuyken O. //
Macromol. Rapid Commun. 2010. V. 31. P. 1731.

4. Mol J.C. // J. Mol. Catal. A. Chemical. 2004. V. 213.
P. 39.

5. Singh O.M. // J. Sci. Industr. Res. 2006. V. 65. P. 957.

6. Ivin K.J., Mol J.C. Olefin Metathesis and Metathesis
Polymerization. San Diego, CA: Academic Press, 1997.
P. 472.

7. Nguyen S.T., Johnson L.K., Grubbs R.H., Ziller J.W. //
J. Am. Chem. Soc. 1992. V. 114. P. 3974.

8. Buchmeiser M.R. // Adv. Polymer Sci. 2005. V. 176.
P. 142.

9. Dragutan V., Streck R. Studies in Surface Science and
Catalysis. Amsterdam: Elsevier BV, 2000. V. 131. P. 237.

10. Courchay F.C., Sworen J.C., Wagener K.B. // Macro�
molecules. 2003. V. 36. № 22. P. 8231.

11. Vidavsky Y., Lemcoff N.G. // J. Org. Chem. 2010. V. 6.
P. 1106.

12. Vidavsky Y., Anaby A., Lemcoff N.G. // Dalton Trans.
2012. V. 41. P. 32.

13. Ginzburg Y., Anaby A., Vidavsky Y., Diesendruck C.E.,
Ben)Asuly A., Goldberg I., Lemcoff N.G. // Organome�
tallics. 2011. V. 30. P. 3430.

14. Пат. 2374269 РФ. БИ. 2009. № 33.
15. Пат. 2409420 РФ. БИ. 2011. № 2.
16. Yoshida Y., Goto K., Komiya Z. // J. Appl. Polym. Sci.

1997. V. 66. P. 367.
17. Delaude L., Demonceau A., Noels A.F. // Macromole�

cules. 2003. V. 36. P. 1446.
18. Думский Ю.В., Но Б.И., Бутов Г.М. Химия и техно�

логия нефтеполимерных смол. М.: Химия, 1999.
С. 312.

19. Vervacke D. An Introduction to PDCPD. Waarschoot:
Product Rescue. 2008. 129 p.

20. Nelson W.L., Freeman D.S., Sankar R. // J. Org. Chem.
1975. V. 40. P. 3658.

21. Morgan M.S., Tipson R.S., Lowy A., Baldwin W.E. //
J. Am. Chem. Soc. 1944. V. 66. № 3. P. 404.

22. France M.B., Uffelman E.S. // J. Chem. Educ. 1999.
V. 76. № 5. P. 661.

23. Bazan G.C., Schrock R.R., Cho H.N., Gibson V.C. //
Macromolecules. 1991. V. 24. P. 4495.

24. Kanaoka S., Grubbs R.H. // Macromolecules. 1995.
V. 28. P. 4707.

25. Nishihara Y., Inoue Y., Nakayama Y., Shiono T.,
Takagi K. // Macromolecules. 2006. V. 39. P. 7458.

26. Delaude L., Demonceau A., Noels A.F. // Macromole�
cules. 2003. V. 36. P. 1446.

27. Demel S., Schoefberger W., Slugovc C., Stelzer F. //
J. Mol. Catal. A. Chemical. 2003. V. 200. P. 11.

28. Benedicto A.D., Novak В.М., Grubbs R.H. // Macro�
molecules. 1992. V. 25. P. 5893.

29. Nishihara Y., Doi Y., Izawa S., Li H.)Y., Inoue Y.,
Kojima M., Chen J.)T., Takagi K. // J. Polym. Sci. A.
Polym. Chem. 2010. V. 48. P. 485.

30. Feast W.J., Harrison D.B. // Polymer. 1991. V. 32.
P. 558.



<<
  /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


