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芳基亚胺-脒基稀土烷基化合物的合成及其催化异戊二烯聚合研究 
高东静    胡泓梵    崔春明* 

(南开大学元素有机化学国家重点实验室  天津 300071) 

摘要  制备了芳基亚胺-脒基稀土二烷基化合物[NNN]Ln(CH2SiMe3)2 {[NNN]＝[2-C(H)NDippC6H3NHC(Ph)NDipp], 
Dipp＝2,6-i-Pr2C6H3, Ln＝Y (2), Sm (3)}, 2 和 3 通过了 1H NMR, 13C NMR, IR 和元素分析测试, 通过 X-ray 确定了化合

物 2 的晶体结构. 加入[Ph3C][B(C6F5)4]和烷基铝, 两个化合物均能高效催化异戊二烯聚合, 具有较好的 3,4-选择性

(88%), 中等的立体选择性(rr＝50%), 较高的分子量(Mn＝6.8×104)和较窄的分子量分布(Mw/Mn＝1.15). 同时发现, 烷
基铝和[Ph3C][B(C6F5)4]的比例影响催化聚合的区域选择性. 
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Synthesis and Catalytic Isoprene Polymerization of Rare-Earth Alkyl  
Complexes Supported by An Arylimine-amidinate Ligand  

Gao, Dongjing     Hu, Hongfan    Cui, Chunming* 
(State Key Laboratory of Elemento-Organic Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071) 

 

Abstract  Reaction of the arylimine-amidinate ligand [NNN]H (1) ([NNN]＝[2-C(H)NDippC6H3NHC(Ph)NDipp], Dipp＝
2,6-i-Pr2C6H3) with Ln(CH2SiMe3)3(THF)2 (Ln＝Y, Sm) in n-hexane at －78 ℃ followed by stirring the mixture for 3 h at 
room temperature afforded [NNN]Ln(CH2SiMe3)2 (Ln＝Y, 2; Ln＝Sm, 3) in 75% and 50% yields after work up. 2 and 3 
have been characterized by 1H NMR, 13C NMR, IR spectroscopy, elemental analysis. The molecular structure of 2 has been 
confirmed by X-ray analysis. Complexes 2 and 3 catalyzed the polymerization of isoprene in the presence of 
[Ph3C][B(C6F5)4] (1 equiv.) and AlEt3 (10 equiv.) at 25 ℃. 2 converted 250 equivalents of isoprene into polyisoprene with a 
narrow molecular weight distribution (Mw/Mn＝1.20) and a 3,4-rich microstructure (3,4-selectivity: 78%, rr＝50%) in 12 h. 
A significant increase of 3,4-selectivity was observed in the presence of one equivalent of AlEt3 (3,4-selectivity: 87%). When 
i-Bu2AlH (10 equiv.) was used instead of AlEt3, the catalytic activity and selectivity did not change noticeably while the re-
sulting polyisoprenes feature a broad molecular weight distribution (Mw/Mn＝2.45). When the amounts of i-Bu2AlH de-
creased from 5 to 1 equivalent, a significant increase of 3,4-selectivity and number-average molecular weight have been ob-
served while the molecular distributions became small. The catalyst is active within a wide range of temperatures from low 
temperature to 40 ℃. At 40 ℃, a similar selectivity (3,4-selectivity: 78%, Mw/Mn＝1.43) to that found at 25 ℃ but the 
increased reaction rate has been observed. High stereo- and regioselectivity and narrow molecular weight distributions were 
obtained at －20 ℃ (3,4-selectivity: 88%, rr＝52%, Mw/Mn＝1.15). The samarium alkyl 3 exhibited a high activity but low 
selectivity (25 ℃, 3 h, 3,4-selectivity: 67%, Mw/Mn＝1.71) compared to the yttrium alkyl 2. 
Keywords  rare-earth metal; alkyl complex; arylimine-amidine; isoprene polymerization; 3,4-selectivity 

   
1  引言 

聚异戊二烯作为天然橡胶的替代品被广泛用于橡

胶工业. 稀土金属化合物(第三族和镧系元素)催化异戊

二烯聚合的研究近年来受到较多关注, 因为稀土金属较

大的半径使其具有较高的活性, 通过选择合适的配体也

具有非常好的选择性[1]. 长春应用化学研究所早在 1960
年代就开展了稀土金属化合物用于异戊二烯聚合的研

究[2], 并实现了工业化. 目前的研究方向主要是提高选

择性和活性, 实现可控聚合. 带有负一价配体的稀土金

属二烷基化合物是高活性的反应体系[3], 在等物质的量

的反应和催化反应领域均有重要价值, 可用于合成高活

性的稀土金属氢化物和稀土阳离子型化合物[4]. Okuda[5]

和侯召民等[6]最早发现稀土金属二烷基化合物是催化异

戊二烯可控聚合的催化剂前体, 同时具备高活性、高区

域选择性和立体选择性等优点. 此后, 一系列稀土金属

催化体系得到了开发 , 多数使用环戊二烯或胺基配   
体[7,8]. 但是, 目前报道的稀土催化体系主要得到异戊二

烯的顺式或反式 1,4-选择性聚合产物、3,4-选择性聚合
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较少[8,15], 同时具备间规立构选择性的 3,4-选择性聚合

更少[8a]. 因为大多数催化体系中 1,4-聚合是热力学有利

的[9]. 而 3,4-聚异戊二烯却具有更好的抗湿滑性能, 应
用于高性能橡胶的制备[10].  

我们[11]曾经报道了芳香亚胺-脒基配体 2-C(H)N- 
DippC6H3NHC(Ph)NDipp 用于二价钙、镱胺基化合物的

合成. 在这里我们报道带有该芳香亚胺-脒基配体的稀

土金属(Y, Sm)二烷基化合物的合成. 通过助催化剂硼

盐和烷基铝的活化, 两个稀土金属化合物对异戊二烯聚

合显示了从中等到较高的催化活性和较好的 3,4-选择

性. 同时, 我们也考察了聚合条件如温度、催化剂浓度、

烷基铝和硼盐比例对催化聚合的影响. 

2  结果与讨论 

2.1  芳基亚胺-胺基钇化合物 2 的合成 

芳基亚胺-脒基配体[NNN]H (1)采用类似 N,N'-取代

胺的合成方法 [ 1 2a ] ,  由 2-C(H)NDippC6H4NHLi 和 
C6H5C(Cl)N(Dipp)在 THF 中室温反应得到. 化合物 2 的

合成采用了烷基消除路线(图 1)[12b]. 将配体 1 同均配的

三烷基钇[Y(CH2SiMe3)3(THF)2]在己烷中－78 ℃混合, 
升至室温反应 3 h 后处理即得到黄色晶体 2(产率 75%).  
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图 1  化合物 2 和 3 的合成 
Figure 1  Synthesis of complexes 2 and 3  

化合物 2 能溶于正己烷, 在甲苯中溶解度很好。3
在C6D6中 60 ℃加热 12 h仍保持未变, 具有较好的热稳

定性. 化合物 2 通过了 1H NMR, 13C NMR 和 IR 谱以及

元素分析等的表征, 从 1H NMR 谱可以确认钇金属中心

无 THF 配位, 其 Y-CH2SiMe3的亚甲基峰出现在高场位

置(δ －0.32), 与常见的钇二烷基化合物亚甲基位移相

近[7e,8a], 说明了双烷基化合物的生成. 
适于 X-ray 测试的化合物 2 的单晶在其正己烷的饱

和溶液中长出. 图 2 是化合物 2 的晶体结构图以及重要

的键长键角. 从晶体结构中可以看出, 钇金属中心为五

配位, 3 个氮原子和钇配位形成的六元环和四元环几乎

处于同一平面中, 其中六元环类似于 β-二亚胺-Y 结构, 
四元环类似于脒基 -Y 结构 . Y—N 键长分别为

2.3477(18), 2.4146(19)和 2.4394(19) Å, 比常见的 Y—N 
σ键(2.171～2.288 Å)偏长, 与 β-二亚胺-Y结构和脒基-Y
结构中的 Y—N 键长相近[2.298(7)～2.488(6) Å][13]. Y—

C 键长分别为 2.372(2)和 2.395(3) Å, 在常见的钇二烷基

化合物 Y—C 键长范围之内[7a]. 

 

图 2  化合物 2 的晶体结构 
Figure 2  Molecular structure of 2  
Hydrogen atoms or crystallization are omitted for clarity, and thermal ellip-
soids set at the 30% probability level 

重要键长键角[16]: Y(1)—N(1): 2.3477(18) Å; Y(1)—
N(2): 2.4146(19) Å; Y(1)—N(3): 2.4394(19) Å; Y(1)—
C(43): 2.372(2) Å; Y(1)—C(39): 2.395(3) Å; N(1)—  
Y(1)—N(2): 55.87(6)°; N(1)—Y(1)—N(3): 72.15(6)°; 
C(43)—Y(1)—C(39): 108.80(8)°.  

2.2  芳基亚胺-胺基钐化合物 3 的合成 

由于钐的三烷基化合物[Sm(CH2SiMe3)3(THF)2]对
热不稳定[14], 化合物 3 的合成直接使用原位生成的该烷

基化合物. 向 SmCl3的 THF 悬浮液中加入 LiCH2SiMe3, 
反应完成后，将形成的 [Sm(CH2SiMe3)3(THF)2] THF 溶

液在－78 ℃加入到配体 1 的己烷溶液中, 升至室温再

搅拌 3 h, 经过后处理得到 3. 化合物 3 通过了 1H NMR, 
13C NMR, IR 和元素分析等表征. 由于三价 Sm 的顺磁

性, 3 的 1H NMR 谱位移变化较大, 但其 13C NMR 谱和 2
的化学位移基本一致. 

2.3  异戊二烯聚合反应 

化合物 2 和 3 催化苯乙烯聚合、膦氢化反应以及胺

氢化反应活性较低. 不加助催化剂时催化异戊二烯聚合

无催化活性, 分别与[Ph3C][B(C6F5)4]或烷基铝混合使用

活性也较低. 然而, 同时加入[Ph3C][B(C6F5)4]和烷基铝

后, 该三组分体系对异戊二烯聚合显示了非常好的活性

和选择性. [Ph3C][B(C6F5)4]的作用是与稀土二烷基化合

物反应, 生成具有催化活性的稀土阳离子型化合物[4], 
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负电荷分散在硼盐基团上. 烷基铝在该催化体系中不可

缺少, 其作用可能是除去体系中微量水分, 防止稀土烷

基化合物的水解失活, 同时与稀土阳离子结合, 形成相

对比较稳定的催化活性中间体. 在该类三组分催化体系

中, Y/Al 杂核化合物被认为是催化活性中间体[8c,15]. 
催化聚合结果如表 1 所示. 在加入[Ph3C][B(C6F5)4] 

(1 equiv.)和 AlEt3 (10 equiv.)条件下, 化合物 2 在 12 h 内

能催化聚合 250 equiv.的异戊二烯, 得到聚合物主要为

3,4-聚合产物(3,4-selectivity: 78%)并具有很窄的分子量

分布(Mw/Mn＝1.2)(表 1, Entry 1), 通过 13C NMR 积分确

定聚合物间规选择性[8a] (racemic enchainment triad) rr＝
50%. 当单体比例增加到 500 时, 同样能在 12 h 内完成

转化, 得到聚合物的数均分子量(Mn)和分子量分布均会

增加(表 1, Entry 3). 当 AlEt3用量减少到 1 equiv.时, 3,4-
选择性会显著提高(表 1, Entry 2), 在文献中也有类似情

况[8c]. 为了更进一步研究烷基铝的影响, i-Bu2AlH 被用

于该催化体系. 结果发现, i-Bu2AlH 同样具有高催化活

性(表 1, Entries 4～9). 当使用 i-Bu2AlH (10 equiv.)时, 
发现所得产物具有相对宽的分子量分布(表 1, Entry 4), 
这可能是由于聚合反应中发生向 Al 的链转移步骤. 逐
渐减少 i-Bu2AlH 用量, 可以看到 3,4-选择性和数均分子

量显著提高, 分子量分布逐渐降低(表 1, Entries 5～7). 
反应温度对催化聚合的影响也得到了研究(表 1, Entries 
9～11), 发现该催化转化能在相当宽的温度范围内进

行, 在 40 ℃时依然具有较好的催化活性和选择性(表 1, 

Entry 11), 而当反应温度降为－20 ℃时, 具有最好的选

择性和分子量分布 (3,4-selectivity: 88%, rr ＝ 52%,  
Mw/Mn＝1.15, 表 1, Entry 9). 与钇二烷基化合物 2 相比, 
钐的二烷基化合物 3 具有更高的催化活性, 但分子量分

布增高, 区域选择性也略差(3,4-selectivity: 67%, Mw/Mn＝

1.71, 表 1, Entry 12). 这可能与金属钐离子较大的离子

半径有关(Sm3＋的离子半径 96.4 pm; Y 离子半径 89.3 
pm)有关, 因其较大的离子半径使其与单体结合速度加

快, 从而提高催化活性但同时影响空间位阻控制的选择

性. 

3  结论 

使用芳基亚胺-脒基配体合成了两个三齿配体稳定

的稀土二烷基化合物, 该芳基亚胺-脒基稀土二烷基化

合物具有良好的热稳定性, 可以充分稳定、保护稀土金

属中心. 针对两个稀土二烷基化合物研究了其催化性

质, 发现加入[Ph3C][B(C6F5)4]和烷基铝后的三组分体系

能高效、高选择性地催化异戊二烯的 3,4-聚合, 得到较

高分子量的聚合物, 并且最高可以实现 52%的间同立构

选择性和 88%的区域选择性. 烷基铝可以选择 AlEt3 或

i-Bu2AlH. 同时发现, 该体系能在－20～40 ℃的较宽

温度范围内实现催化转化, 而选择性未受影响. 所得聚

合物均有较窄的分子量分布, 显示该催化体系接近于活

性点单一的活性聚合.

表 1  化合物 2 和 3 催化异戊二烯聚合结果 a 

Table 1  Isoprene polymerization results by 2 and 3 

Structurec 

Entry Cat. Alkyl-Al (equiv.) Tp/℃ t/h Yield/% Mn
b/(×104) Mw/Mn

b 
3,4- trans-1,4

1d 2 AlEt3 (10) 25 12 98 4.9 1.20 77.5 17 

2d 2 AlEt3 (1) 25 12 99 9.8 1.22 87.0 9.9 

3 2 AlEt3 (10) 25 12 98 7.5 1.35 78.0 11.0 

4 2 i-Bu2AlH (10) 25 12 93 1.9  2.45 83.3 6.0 

5 2 i-Bu2AlH (5) 25 12 95 5.7  1.84 81.3 8.6 

6 2 i-Bu2AlH (2) 25 12 99 19.5  1.36 84.0 8.7 

7 2 i-Bu2AlH (1) 25 12 95 18.3  1.28 85.5 7.2 

8 2 i-Bu2AlH (0.5) 25 1 31 6.5 1.17 87.0 6.5 

9 2 AlEt3 (10) －20 24 79 6.8  1.15 87.7 9.1 

10 2 AlEt3 (10) 0 20 95 8.6  1.18 78.1 16.8 

11 2 AlEt3 (10) 40 3 95 4.8  1.43 77.5 17.5 

12 3 AlEt3 (10) 25 3 90 4.2 1.71 66.7 8.5 
a Conditions: 0.025 mmol precatalyst, 0.025 mmol [Ph3C][B(C6F5)4], 10 mL toluene, isoprene/precatalyst＝500∶1. b Determined by GPC against polystyrene stan-
dards. c Determined by 1H and 13C NMR spectroscopy. Racemic enchainment triad rr is determined by 13C NMR. d Isoprene/precatalyst＝250∶1.

References 
[1] (a) Shen, Z.; Ouyang, J. In Handbook on the Physics and Chemistry 

of Rare Earths, Vol. 9, Eds.: Gschneidner, K. A.; LeRoy, E. J. El-
sevier, Dordrecht, 1987, p. 395; (b) Taube, R.; Sylvester, G. In Ap-
plied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds, 
Eds.: Cornils, B.; Herrmann, W. A., Wiley-VCH, Weinheim, 1996, p. 

280; (c) Hou, Z.; Luo, Y.; Li, X. J. Organomet. Chem. 2006, 691, 
3114.  

[2] Chen, W.-Q.; Wang, F.-S. Sci. China Ser. B-Chem. 2009, 39, 1006. 
(陈文启, 王佛松, 中国科学 B 辑: 化学, 2009, 39, 1006.) 

[3] Zimmermann, M.; Anwander, R. Chem. Rev. 2010, 110, 6194.  
[4] (a) Nishiura, M.; Hou, Z. Nat. Chem. 2010, 2, 257; (b) Zeimentz, P. 

M.; Arndt, S.; Elvidge, B. R.; Okuda, J. Chem. Rev. 2006, 106, 
2404; (c) Trifonov, A. A. Coord. Chem. Rev. 2010, 254, 1327; (d) 



  
化 学 学 报 研究通讯  

 
1128   http://sioc-journal.cn © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2013, 71, 1125—1128
 

Yu, N.; Hou, Z.-M.; Xi, Z.-F. Prog. Chem. 2008, 20, 1515. (郁楠, 
侯召民, 席振峰, 化学进展, 2008, 20, 1515.) 

[5] Arndt, S.; Beckerle, K.; Zeimentz, P. M.; Spaniol, T. P.; Okuda, J. 
Angew. Chem., Int. Ed. 2005, 44, 7473.  

[6] Zhang, L. X.; Luo, Y.; Hou, Z. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 14562.  
[7] (a) Zimmermann, M.; Tonroos, K. W.; Anwander, R. Angew. Chem., 

Int. Ed. 2008, 47, 775; (b) Zimmermann, M.; Tornroos, K. W.; 
Sitzmann, H.; Anwander, R. Chem. Eur. J. 2008, 14, 7266; (c) 
Zhang, L. X.; Suzuki, T.; Luo, Y.; Nishiura, M.; Hou, Z. M. Angew. 
Chem., Int. Ed. 2007, 46, 1909; (d) Gao, W.; Cui, D. M. J. Am. 
Chem. Soc. 2008, 130, 4984; (e) Li, D.; Li, S.; Cui, D.; Zhang, X. 
Organometallics 2010, 29, 2186; (f) Rong, W.; Liu, D.; Zuo, H.; 
Pan, Y.; Jian, Z.; Li, S.; Cui, D. Organometallics 2012, 32, 1166; (g) 
Rad'kov, V. Y.; Skvortsov, G. G.; Lyubov, D. M.; Cherkasov, A. V.; 
Fukin, G. K.; Shavyrin, A. S.; Cui, D.; Trifonov, A. A. Eur. J. Inorg. 
Chem. 2012, 2289; (h) Luo, Y.; Fan, S.; Yang, J.; Fang, J.; Xu, P. 
Dalton Trans. 2011, 40, 3053; (i) Bonnet, F.; Jones, C. E.; Semlali, 
S.; Bria, M.; Roussel, P.; Visseaux, M.; Arnold, P. L. Dalton Trans. 
2013, 42, 790; (g) Liu, H.; He, J.; Liu, Z.; Lin, Z.; Du, G.; Zhang, S.; 
Li, X. Macromolecules 2013, 46, 3257.  

[8] (a) Wang, B. L.; Cui, D. M.; Lv, K. Macromolecules 2008, 41, 1983; 
(b) Li, S.; Cui, D.; Li, D.; Hou, Z. Organometallics 2009, 28, 4814; 
(c) Döring, C.; Kretschmer, W. P.; Bauer, T.; Kempe, R. Eur. J. 
Inorg. Chem. 2009, 2009, 4255; (d) Du, G.; Wei, Y.; Ai, L.; Chen, Y.;  

Xu, Q.; Liu, X.; Zhang, S.; Hou, Z.; Li, X. Organometallics 2011, 
30, 160.  

[9] Tobisch, S. J. Mol. Struct-theochem. 2006, 771, 171.  
[10] (a) Wolpers, J. EP 456902 A1, 1991 [Chem. Abstr. 1991, 116, 

61376]; (b) Massie, J. D. US 5356997, 1994 [Chem. Abstr. 1994, 
122, 57979].  

[11] Hu, H.; Cui, C. Organometallics 2012, 31, 1208.  
[12] (a) Boeré, R. T.; Klassen, V.; Wolmershäuser, G. J. Chem. Soc., 

Dalton Trans. 1998, 4147; (b) Hultzsch, K. C.; Spaniol, H. P.; 
Okuda, J. Angew. Chem., Int. Ed. 1999, 38, 227.  

[13] (a) Bambirra, S.; Bouwkamp, M. W.; Meetsma, A.; Hessen, B. J. 
Am. Chem. Soc. 2004, 126, 9182; (b) Bambirra, S.; Otten, E.; 
Leusen, D. V.; Meetsma, A.; Hessen, B. Z. Anorg. Allg. Chem. 2006, 
632, 1950; (c) Li, D.; Li, S.; Cui, D.; Zhang, X. Organometallics 
2010, 29, 2186.  

[14] Schumann, H.; Freckmann, D. M. M.; Dechert, S. Z. Anorg. Allg. 
Chem. 2002, 628, 2422.  

[15] Zhang, L. X.; Nishiura, M.; Yuki, M.; Luo, Y.; Hou, Z. M. Angew. 
Chem., Int. Ed. 2008, 47, 2642.  

[16] CCDC- 940264 contains the supplementary crystallographic data for 
compound 2. These data can be obtained free of charge from The 
Cambridge Crystallographic Data Centre via www. ccdc. cam. ac. 
uk/data_request/cif.  

(Qin, X.) 

 

 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /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 true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /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 true
  /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 <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /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 <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /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.)
  >>
  /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 [612.000 792.000]
>> setpagedevice


