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초록: 본 연구는 표면처리에 따른 탄소나노튜브의 표면특성변화가 탄소섬유 강화 복합재료의 기계적 물성에 미치는

영향에 대하여 살펴보았다. 표면처리된 탄소나노튜브의 표면특성은 산-염기도 측정, FTIR, 그리고 XPS를 통하여 알

아보았다. 복합재료의 기계적 계면특성은 층간전단강도(interlaminar shear strength; ILSS)와 임계응력세기인자

(critical stress intensity factor; KIC)를 통하여 고찰하였다. 실험결과 산-염기 상호반응에 의한 각각의 표면처리된 탄

소나노튜브의 표면특성의 변화를 가져오며, 산처리한 MWNTs/탄소섬유/에폭시 복합재료의 경우 미처리 MWNTs,

염기 처리 MWNTs와 비교하여 우수한 기계적 물성을 보였다. 이는 산성을 가지는 MWNTs와 염기성의 에폭시 수

지가 산-염기 및 수소결합에 의한 계면 결합력의 향상 때문이라 판단된다.

Abstract: In this work, the effect of chemical treatments of multi-walled carbon nanotubes (MWNTs)  on the mechanical

interfacial properties of carbon fiber fabric-reinforced composites was investigated. The surface properties of the MWNTs

were determined by acid and base values, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and X-ray photoelectron spec-

troscopy (XPS) analyses. The mechanical interfacial properties of the composites were assessed by interlaminar shear

stress (ILSS) and critical stress intensity factor (KIC). The chemical treatments based on acid and base reactions led to

a significant change of surface characteristics of the MWNTs, especially A-MWNTs/carbon fibers/epoxy composites had

higher mechanical properties than those of B-MWNTs and non-treated MWNTs/carbon fibers/epoxy composites. These

results were probably due to the improvement of interfacial bonding strength, resulting from the acid-base interaction and

hydrogen bonding between the epoxy resins and the MWNT fillers.

Keywords: carbon composites, multi-walled carbon nanotubes, surface treatment, mechanical properties.

서 론

복합재료란 금속, 세라믹, 고분자재료 등에 보강재(유리섬

유, 탄소섬유, 아라미드섬유 등)를 결합시켜 경량성, 설계유

연성, 내식성, 피로저항성, 치수안정성 등의 기능을 부여한 신

소재를 말한다. 이 중 탄소/탄소 복합재료는 고온 환경에서

응용 구조물에 사용되는 아주 우수한 성능을 가진 재료로서

다른 재료에 비하여 내열성과 열적 안정성이 뛰어나며, 비산

화성 상태에서는 2000~3000 oC의 고온에서도 기계적 물성의

저하가 거의 없는 유일한 재료이다. 또한 기계적 물성치에 대

한 매트릭스의 영향이 적으며, 내부식성, 내약품성, 열전도성,

전기전도성, 내방사성 등이 우수하다.1-6

이러한 탄소섬유 강화 복합재료(CFRP)의 기계적 물성은

섬유나 매트릭스 각각의 고유 물성에 좌우되지만, 그들 상호

간의 계면특성에 의해서도 크게 결정된다고 보고되고 있다.7
†To whom correspondence should be addressed.
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일반적으로, 표면처리하지 않은 탄소섬유를 이용한 복합재료

는 낮은 층간계면강도(ILSS) 또는 충격강도를 갖는 것으로

알려져 있으며, 이것은 섬유나 매트릭스 사이의 약한 접착과

결합 때문인 것으로 알려져 있다. 따라서 탄소섬유와 매트릭

스 사이의 계면결합력을 향상시키기 위하여 매트릭스의 개질

과 더불어 탄소섬유에 대한 표면처리를 하고 있으며, 이는 탄

소섬유 표면의 표면적과 산성 관능기 그룹을 증가시켜 섬유

와 수지 사이의 결합력을 개선시켜 주는 것으로 알려져 있으

며,8,9 이런 특성은 탄소섬유의 젖음성을 증가시킬 수 있다. 또

한 다양한 충전제를 첨가하여 복합재료의 내약품성, 열전도

성의 향상과 내마모성의 증가, 기계적 강도의 향상 등의 목

적으로 상용된다.10-16

한편, 충전제에 대한 표면처리나 매트릭스 개질을 통한 물

성향상에 대한 연구가 진행되고 있으며,17 복합재료의 물리화

학 특성 향상을 위해 열 표면처리, 화학적 표면처리, 전기화

학적 표면처리, 표면코팅 및 커플링 처리 등과 같은 방법이

사용되고 있다.18

따라서 본 연구에서는 매트릭스에 다중벽 탄소나노튜브

(MWNTs)를 산 또는 염기로 표면 처리 후 이에 따른 MWNTs

의 표면특성 변화와 이를 강화재로 사용하여 MWNTs/탄소

섬유/에폭시(MWNTs/CFs/EP) 복합재료를 제조한 다음

MWNTs의 표면처리가 MWNTs/CFs/EP 복합재료의 기계적

물성에 미치는 영향을 알아보고자 하였다.

실 험

재료. 본 실험에서 탄소섬유 강화 복합재료의 강화재로 사

용된 탄소섬유는 일본 Torayca의 탄소 직조섬유 CO6644B

(Plain, 10×10)를 사용하였다. 매트릭스로 사용한 에폭시 수지

는 국도화학(주)의 2관능성 에폭시 올리고머인 diglycidyl ether

of bisphenol-A(DGBEA)계 YD-128(e.e.w.: 184~190 g·eq-1, 점

도: 11500~13500 cps)을 사용하였으며, 경화제는 상기사의 제

품인 4,4'-diaminodiphenylmethane(DDM)을 사용하였다. YD-

128의 점도를 낮추기 위해 methylethylketone(MEK)을 희석

제로 사용하였다.

표면처리. MWNTs를 표면 처리하기 전에 표면에 잔존하

는 불순물을 제거하기 위해서 질소 분위기 하에서 5 oC/min

속도로 350 oC에서 30분간 열처리한다.19 이후 처리되지 않

은 MWNTs(N-MWNTs)와 MWNTs를 5 M HNO3(이후 A-

MWNTs)와 5 M KOH(이후 B-MWNTs)에 넣어 24시간 동안

침지처리한 후 증류수로 pH가 중성이 되도록 3회 이상 세척

하고 완전히 건조한 다음 에폭시 매트릭스의 강화재로 사용

하였다.20,21

시편제조. 탄소 직조섬유 강화 복합재료는 에폭시 수지에

1 wt%의 표면처리된 MWNTs를 첨가하여 교반한 후에 에폭

시 수지와 경화제 DDM을 당량비 1:1로 혼합하여 70 oC에서

녹이고, 20 wt%의 MEK 첨가하여 교반하였다. 이를 상온까

지 냉각시킨 후, 탄소 직조섬유에 함침시킨 후, 상온에서 48

시간 이상 방치한 후 휘발성 희석제인 MEK를 증발시켰다.

수지가 부분경화(B-stage)된 상태에서 17 plies 균일하게 적층

하여 hot-press를 이용하여 vacuum bag molding 방법으로22

150 oC에서 10 MPa의 압력으로 150분 동안 경화시킨 후 탄

소섬유 강화 에폭시 수지 복합재료를 제조하였다. 이때 제조

된 복합재료의 섬유 함유율은 약 55 ± 5%였다.

pH, 표면 산도 측정 및 표면 특성. 표면처리된 MWNTs

표면에 형성되어 있는 표면특성은 표면의 산·염기도를 Boehm

방법으로 측정하였다.23 0.1 N NaOH 용액을 MWNTs가 1 g

씩 정확하게 취해져 있는 각각의 플라스크에 100 mL 취한 후,

공기 중 산소와의 반응으로 인한 자동 산화를 방지하기 위해

밀봉하여 24시간 이상을 진탕하여 여과시킨 다음 상등액 20 mL

를 취하여 0.1 N HCl 용액으로 적정하여 표면 산도를 측정

하였다. 이때의 지시약은 페놀프탈레인 용액을 사용하였다.

표면 산도(acidity) 값은 다음 식 (1)에 의하여 구할 수 있다.

Acid value(meq-1) = (1)

여기서, a는 시료를 첨가하지 않은 0.1 N NaOH 용액 20 mL

를 0.1 N의 HCl 용액으로 적정했을 때, 적정에 소모된 0.1 N

HCl의 양(mL), b는 시료 첨가 후 적정에 소모된 0.1 N HCl

용액의 양(mL), f는 0.1 N HCl 용액의 농도를 나타내며, M

은 실험에 사용된 시료의 양이다. 표면 염기도 측정은 표면

산도 측정과 같은 방법에 따라 진행하였으며, 시료 첨가 용

액은 0.1 N HCl로 적정용액은 0.1 N NaOH, 지시약은 메틸

오렌지를 사용하였다.

화학적 표면처리된 탄소나노튜브의 표면 관능기를 확인하

기 위해 FTIR을 이용하여 분석하였다. Wavenumber 4000-

1000 cm-1의 범위에서 스펙트럼을 분석하였다. 또한 MWNTs

의 표면처리에 따른 관능기 변화를 관찰하기 위해 X-ray

photoelectron spectroscope(XPS)를 사용하였다.

기계적 계면특성 및 파괴인성 측정. 복합재료의 기계적 계

면특성은 층간전단강도(ILSS)를 통하여 알아보았다. ILSS는

ASTM D2344에 준하여 만능시험기(universal test machine,

LR5K plus, Lloyd)를 사용하여 span-to-depth의 비가 4:1,

cross-head speed는 2 mm/min로 하여 실시하였다.

복합재료의 파괴방지에 있어서 중요한 특성 중 하나인 임

계응력세기인자(KIC)는 single edge notched bending(SENB)

시편을 제조하여 3점 굽힘 시험 방식을 이용 ASTM E399에24

준하여, 시편의 노치 깊이는 두께의 1/2로 고정하고 span-to-

depth의 비는 4:1, cross-head speed는 1 mm/min로 하여 실시

하였다.

각 실험은 샘플당 오류를 최소화하기 위하여 5번씩 측정하

였다.

a b–( ) f N××

M
------------------------------ 1000×
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결과 및 토론

탄소나노튜브의 표면특성. Boehm 방법에 의하여 측정된 표

면 산도 및 염기도의 결과를 Table 1에 나타내었다. MWNTs

의 산도 및 염기도는 각각 50과 100이었다. A-MWNTs의 경

우 산도는 120으로 증가하였지만 염기도는 30이 감소하였다.

반면, B-MWNTs는 산도가 감소하였지만 염기도는 증가하였

다. 따라서 A-MWNTs는 산성 관능기가 발달하지만, B-

MWNTs는 염기성 관능기가 발달되었음을 확인할 수 있었다.

표면의 관능기는 복합재료 제조시 기계적 물성에 미치는

중요한 인자 중 하나이며, 이러한 화학적 관능기의 종류 및

화학적 조성을 평가하기 위하여 FTIR이 많이 사용되고 있다.

본 연구에서도 화학적 표면처리로 인한 탄소나노튜브 표면의

관능기 변화를 알아보기 위하여 FTIR 스펙트럼을 측정하였

으며, 그 결과를 Figure 1에 나타내었다. Figure 1에서 볼 수

있듯이 3450 cm-1에서 hydroxyl group(O-H)의 특성 피크가

나타났으며,21 처리하지 않은 탄소나노튜브에 비해 화학적 표

면처리된 탄소나노튜브의 O-H 피크 세기가 산성 용액으로

표면처리했을 때 염기성 용액으로 표면처리하는 것보다 더

증가하였다. 염기성 용액(KOH)의 경우는 사용한 KOH 용액

의 염기성 관능기가 탄소나노튜브 표면에 도입되었다고 생각

되지만 그 양은 산성 용액의 경우보다 적은 것으로 판단된

다. 산성 용액(HNO3)의 경우는 탄소나노튜브 표면에 사용한

산성 용액 내의 산소와 수소가 그 양만큼 많이 결합되어 산

처리된 경우가 가장 큰 -OH 피크 세기를 나타내었다고 판단

된다. 결론적으로 화학적 표면처리로 인해 탄소나노튜브 표

면에도 산소함유 관능기 그룹의 증가, 특히 -OH기의 도입이

가능함을 확인하였다.21

화학적 표면처리가 탄소나노튜브 표면의 화학조성에 주는

영향을 자세히 살펴보기 위하여 XPS 분석을 실행하였으며,

그 결과를 Figure 2에 나타내었다. Figure 2에서 보는 바와

같이 탄소나노튜브 표면에 282 eV 부근에서 C1s, 532 eV에

서는 O1s의 결합에너지에서 나타났으며, 표면처리에 따른 탄

소나노튜브 표면의 화학적 조성변화를 Table 2에 정리하였

다. 결과에서 알 수 있듯이 화학적 표면처리 후 탄소나노튜

브 표면에 산소함량이 증가되는 것을 확인할 수 있었으며, 특

히 산성용액으로 표면처리한 경우가 가장 많은 산소의 함량

을 나타내었다. 이러한 결과는 산-염기 특성 및 FTIR 결과에

서 확인한 바와 같이 탄소나노튜브 표면이 산성용액에 의해

산성관능기 그룹, 즉 hydroxyl, carbonyl 그리고 carboxyl 그

룹이 형성되어 탄소나노튜브의 표면이 산성화된 결과 때문이

라 판단된다.

기계적 특성. 탄소섬유 강화 복합재료의 이러한 계면에서

의 기계적 물성을 알아보기 위하여 복합재료의 양단을 단순

지지하고 중앙에 하중을 가하여 시편의 중앙면에 최대 전단

Table 1. Acid-Values of Chemically Modified Multi-walled

Carbon Nanotubes (MWNTs)

Specimens Acid value(meq·g-1) Base value(meq·g-1)

N-MWNTs 50 100

B-MWNTs 30 180

A-MWNTs 120 70

Figure 1. FTIR spectra of chemically modified multi-walled carbon

nanotubes (MWNTs).

Table 2. XPS Results of Chemically Modified MWNTs

Specimens
XPS

C1s(at%) O1s(at%) O1s/C1s

N-MWNTs 95.92 4.08 0.043

B-MWNTs 92.03 7.97 0.087

A-MWNTs 91.62 8.38 0.091

Figure 2. XPS survey of chemically modified MWNTs.
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응력을 발생시켜 다음의 식 (2)에 의하여 층간전단강도(ILSS)

를 계산하였다.

(2)

여기서 b는 시편의 넓이, d는 시편의 두께 그리고 F는 시편

의 중앙면에 최대 전단응력을 의미한다.

또한 파괴 이론을 기본으로 하는 임계응력세기인자라고 정

의된 KIC는 크랙 끝에서 응력장의 크기를 정의하는 하나의 측

도 계수로 사용된다. KIC는 복합재료의 실제 적용에 있어 중

요하게 고려해야 할 사항이며, 매트릭스에서 강화재인 섬유

로 크랙이 전달될 때 저항하는 성질이라 할 수 있다. 파괴 현

상에 대한 이해는 Griffith에25 의해 최초로 제시되었으며, 외

부 하중의 이동에 의해 가해지는 에너지와 재료에서의 크랙

발생으로 인한 표면에너지 증가 사이에 균형으로 설명되어진다.

제조한 복합재료의 KIC는 응력과 크랙 길이의 함수로 된 식

(3)을 이용하여 측정하였다.26

(3)

여기서, b는 시편의 넓이, d는 시편의 두께, 그리고 L은 span

간의 거리, 그리고 Y는 ASTM E399에 의거한 geometric

factor이며 다음 식 (4)와 같이 나타낼 수 있다.

(4)

여기서, a는 크랙 길이를 나타낸다.

Figure 3은 식 (1)과 (2)를 이용하여 구한 각각의 ILSS와

KIC 값을 나타낸 것으로써, A-MWNTs가 첨가된 복합재료의

ILSS는 처리하지 않은 MWNTs와 B-MWNTs가 첨가된 복합

재료보다 우수한 기계적 계면특성을 보였다. 또한 KIC 값도

ILSS와 마찬가지로 A-MWNTs가 첨가되었을 때 가장 높은

값을 나타내었다. 이는 산성용액으로 표면처리에 따른 MWNTs

표면의 산성관능기 증가에 따른 것으로 염기성 에폭시수지와

강한 산-염기 상호작용에 의한 A-MWNTs와 에폭시수지간의

계면결합력의 증가에 기인하는 것으로 판단된다. B-MWNTs

가 첨가된 복합재료가 N-MWNTs보다 낮은 기계적 계면 특

성을 보이는 것은 염기성 관능기가 소폭 증가하여 복합재료

와의 계면 결합력을 낮추었기 때문으로 판단된다.

Figure 4는 각각의 표면처리된 MWNTs가 첨가된 복합재료

에서 가장 높은 특성을 보인 A-MWNTs 함량의 변화를 주었

을 때의 ILSS와 KIC 결과이다. ILSS 1 wt%까지 많은 증가를

보이나 1 wt% 이후 함량에서는 아주 소량 증가하였다. KIC에

서도 1 wt%까지는 많은 증가를 보였지만 1 wt% 이후에서는

소량의 증가를 보였다. 이러한 증가량의 감소는 MWNTs 함

량이 높은 경우 불균일한 분포와 부분적인 엉킴이 생겼기 때

문으로 판단된다.

결 론

본 연구에서는 탄소섬유 강화 복합재료 제조시 물성강화를

위해 첨가하는 MWNTs를 화학적으로 표면처리하고 첨가하

였으며 이에 따른 복합재료의 기계적 계면특성의 변화를 고

찰하였다. 실험결과 표면처리한 MWNTs의 표면산도는 산성

용액을 처리하였을 경우 증가하였으며, 염기성 용액으로 처

리했을 경우 염기도가 증가하였다. 최종 탄소섬유 강화 복합

재료의 ILSS와 KIC은 A-MWNTs가 함침된 복합재료가 가장

큰 값을 나타내었다. 이는 산성용액으로 표면처리하면 표면

에 산성관능기가 증가하여 염기성 에폭시수지와의 산-염기

상호작용으로 계면결합력을 향상시키기 때문이라 판단된다.

또 A-MWNTs 첨가량에 따른 복합재료의 ILSS와 KIC 1 wt%

까지는 많은 증가를 보였지만 1 wt% 이후엔 소량의 증가를

ILSS
3F

4bd
---------=

K
IC

P L⋅

b d
3 2⁄

⋅
--------------- Y⋅=

Y
3 a d⁄( )

1 2⁄
1.99 a d⁄( ) 1 a d⁄–( ) 2.15 3.93a d⁄– 2.7a

2
d
2

⁄+( )–[ ]

2 1 2a d⁄+( ) 1 a d⁄–( )
3 2⁄

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------=

Figure 3. ILSS and KIC results of the composites.

Figure 4. ILSS and KIC of the composites as a function of A-

MWNTs content.
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보였다. 이는 첨가량이 증가했을 때 MWNTs의 불균일한 분

포와 부분적 엉킴때문이라 판단된다.
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업과 교육과학기술부의 글로벌연구실(GRL) 사업의 연구비

지원으로 수행되었으며 이에 감사드립니다.

참 고 문 헌

1. G. Savage, Carbon-Carbon Composites, Chapman and Hall,

London, 1993.

2. M. M. Schwartz, Composite Materials Handbook, 2nd ed.,

McGraw-Hill, New York, 1992.

3. C. R. Thomas, Essentials of Carbon-Carbon Composites, Royal

Society of Chemistry, Cambridge, 1993.

4. J. Rodriguez-Mirasol, P. A. Thrower, and L. R. Radovic, Carbon,

33, 545 (1995).

5. E. Jeong, J. Kim, and Y. S. Lee, Carbon Lett., 11, 293 (2011).

6. S. J. Park and M. K. Seo, Interface Science and Composites,

Elsevier, New York, 2011.

7. S. J. Park, M. H. Kim, J. R. Lee, and S. Choi, J. Colloid Interface

Sci., 228, 287 (2000).

8. S. J. Park and J. B. Donnet, J. Colloid Interface Sci., 206, 29

(1998).

9. E. Fitzer, Carbon Fibers and Their Composites, Springer-Verlag,

New York, 1985.

10. B. K. Min, Polymer(Korea), 12, 599 (1988).

11. L. Matejka, O. Dukh, and J. Kolarik, Polymer, 41, 1449 (2000).

12. L. Matejka, K. Dusek, J. Plestil, J. Kriz, and F. Lednicky,

Polymer, 40, 171 (1998).

13. K. H. Haas and H. Wolter, Curr. Opin. Solid St. M., 4, 571 (1999).

14. N. Salahuddin, A. Moet, A. Hiltner, and E. Baer, Eur. Polym. J.,

38, 1477 (2002).

15. L. Matejka, O. Dukh, and J. Kolarik, Polymer, 41, 1449 (2000).

16. J. O. Kim, H. G. Im, and J. H. Kim, Appl. Chem. Eng., 22, 266

(2011).

17. S. J. Park and Y. S. Jang, J. Colloid Interface Sci., 237, 91 (2001).

18. J. M. Breiner, J. E. Mark, and G. Beaucage, J. Polym. Sci. Part

B: Polym. Phys., 37, 1421 (1999).

19. S. J. Park, K. M. Bae, and M. K. Seo, J. Ind. Eng. Chem., 16, 337

(2010).

20. L. G. Wang and G. B. Yan, Desalination, 274, 81 (2011).

21. M. K. Seo and S. J. Park, Korean Chem. Eng. Res., 43, 401

(2005).

22. J. B. Alms, S. G. Advani, and J. L. Glancey, Compos. Part A:

Appl Sci. Manuf., 42, 57 (2011).

23. H. P. Boehm, Adv. Catal., 16, 179 (1966).

24. P. Gopal, L. R. Dharani, and F. D. Blum, Polym. Polym. Compos.,

5, 327 (1997).

25. A. Griffith, Phil. Trans. R. Soc. Lond., A221, 163 (1920).

26. D. G. Munz, L. J. Bubsey, and T. Raymond, Int. J. Fract., 16, 137

(1980).



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /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 /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -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
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /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
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /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 ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


