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1. Uvod

Zbog svojih izvrsnih fizikalnih, me-
hanickih i tekstilnih svojstava poli-
esterska, odnosno poli(etilen-terafta-
latna) (PET) vlakna imaju vodecu
ulogu medu sintetskim vlaknima.
Tijekom cijelog razdoblja razvoja i
porasta proizvodnje PET vlakana
provodilo se i sustavno istrazivanje

*Izlaganje na konferenciji CEC 2015 —
8h Central European Conference on Fi-
ber-Grade Polymers, Chemical Fibers
and Special Textiles, Zagreb, 16.—18.
rujna 2015.
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Izvorni znanstveni rad*

Ispitivanjem obrade poliesterskih viakana organskim otopinama uoceno je
manje smanjenje prekidne cvrstoce, dok je prekidno istezanje znacajno
povecano, gotovo 150 % u usporedbi s neobradenim uzorkom. Organska
otapala, tj. otopine plastifikatora u mjesavini organskih otapala, utjecu po-
voljno na svojstva vlakana, tj. ona mogu omoguciti bolje bojadisanje, bolju
apsorpciju viage, laksu obradu u daljnjim fazama proizvodnje tekstilnih proiz-
voda i opéenito bolja upotrebna svojstva. Rendgenska strukturalna analiza
Jje koristena za ispitivanje utjecaja obrade PET viakana u obliku filamentne
prede finoée 75/26 dtex otopinama 0,3, 0,6 i 0,9 % hidrokinona i a-naftola u
mjesavini otapala kloroforma i metanola (topljivosti 6=11,7), na promjene
stupnja kristalnosti i velicinu kristalita. Ustanovljeno je da obradena viakna
imaju oStriju refleksiju na difraktogramima nego neobradena, tj. imaju visi
stupanj kristalnosti, ali manju velicinu kristalita.

Kljuéne rijeci: poliesterska preda, modifikacija, organske otopine, stupanj

kristalnosti, ¢vrstoca, istezanje

kako bi se poboljsala njihova kvali-
teta 1 prosirilo podrucje upotrebe.
Medutim, objavljeno je samo nekoli-
ko radova koji se bave obradom PET
vlakana organskim otapalima ili nji-
hovim mjesavinama ili nekim otopi-
nama plastifikatora u tim mjeSavina-
ma kao i njihovim utjecajem na fizi-
kalno-mehanicka svojstva vlakana i
preda [1-3].

Struktura PET vlakana moze se opi-
sati kao struktura ,,velike* orijentaci-
je 1visokog stupnja kristalnosti. Naj-
novija teorija supramolekularne gra-

de PET vlakana raspravlja o prisutno-
sti kristalnih, amorfnih i medufaznih
stanja u tim vlaknima [4]. Prema tom
modelu, medufaza se sastoji od di-
rektno produzenih molekularnih la-
naca duz osi vlakna. Medufazno po-
drucje i struktura mogu imati domi-
nantnu ulogu u svojstvima PET vla-
kana kao $to su modul elasti¢nosti,
¢vrstoca i skupljanje. Kristalni i
amorfni segmenti imaju razlicite
osjetljivosti na deformacije, tj. amorf-
ni segmenti se lakSe deformiraju
nego kristalni. Zato je vazno ispitiva-
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ti stupanj kristalnosti vlakna. Stupanj
kristalnosti polimera u vlakanu ima
znacajan utjecaj na njihova mehanic-
ka svojstva. U odredenim uvjetima
organska otapala mogu utjecati na
promjene u odnosima izmedu kristal-
ne i amorfne faze u poli(etilentera-
ftalatu) te na mehanicka svojstva [3].
Ova djelovanja u sustavu organskog
otapala PET-a mogu se povezati s
bubrenjem i topljivos¢u. Zbog njiho-
vog djelovanja odmah nakon djelova-
nja opterecenja potpuno se gubi po-
Cetno elasti¢no podrucje. Zato je u
ovom radu predmet istrazivanja bilo
odredivanje interakcije organskih
otapala i tekstilnog vlakna.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali i kemikalije

Za istrazivanje je upotrijebljena PET
glatka filamentna preda finoce 75/26
dtex. Pojedina¢ni monofilamenti su
bili bijele boje 1 kruznog poprecnog
presjeka.

Osnovna svojstva ispitivane PET pre-
de su sljedeca:

e finoca, 75/26 dtex

* prekidna sila, 310 cN
e relativna ¢vrstoca, 4,13 cN/dtex

« prekidno istezanje, 21 %
 skupljanje kod iskuhavanja, 10 %
e broj uvoja, 8 m’!

Kemikalija upotrijebljena za obradu
PET prede bila je otopina 1,4-dihi-
droksibenzena (hidrokinona) i 1-hi-
droksinaftalena (o-naftola) u mjesa-
vini otapala sadrzaja 73,10 mol %
kloroforma i 26,90 mol % metanola.

B

2.2. Obrada PET vlakana

Preda je obradivana na sobnoj tempe-
raturi 15 min u uredaju za mijesanje
s brzinom od 120 o/min. Koncentra-
cije hidrokinona i a-naftola u mjesa-
vini otapala (73,10 % kloroforma 1
26,90 % metanola) iznosile su 0,3 %,
0,6 % odn. 0,9 %. 30 m filamentne
prede bilo je namotano na male
namotke za ispitivanje. Prije obra-
de preda je kondicionirana u stan-
dardnim uvjetima (relativna vlaznost
65+2 %, temperatura 20£2 °C).
Omjer kupelji bio je 1:20.

Nakon obrade preda je cijedena iz-
medu dva komada filtarskog papira,
1 sat suSena na sobnoj temperaturi i
zatim su$ena u suSioniku 1 sat na 70
°C. Nakon toga uzorci su stavljeni u
komoru za kondicioniranje u vreme-
nu od 48 h, nakon Cega je provedeno
zahtijevano ispitivanje.

2.3. Postupci ispitivanja

Prekidna sila i prekidno istezanje ne-
obradenih i obradenih uzoraka ispita-
ni su prema normi SRPS F.S§2.052.
Ispitivanje je provedeno na univer-
zalnom dinamometru ,,Instron” (En-
gleska) s pokretnom stezaljkom koja
se krec¢e konstantnom brzinom.
Kidanja su provedena u sljede¢im
uvjetima:
* brzina povlacne stezaljke: 30 cm/
min,
* brzina papira za crtanje dijagrama:
30 cm/min,
e duzina uzorka: 20 cm,
» prednaprezanje: 4,2 cN,
* klimatski uvjeti: standardni.
Strukturne promjene PET vlakana
kao posljedica obrade promatrane
su rendgenskom strukturnom anali-
zom. Metoda Hermansa i Weidingera
(WAXS metoda — metoda Sirokokut-
nog rasipanja rendgenskih zraka) ko-
riStena je za istrazivanje PET vlaka-
na, tj. monofilamenta i veli¢ine kri-
stalita [5]. Metoda je uzela u obzir

promjenu intenziteta zraka zbog raz-
like apsorpcije u uzorku kod razlici-
tih kutova 2@ i promjenu mase uzor-
ka koja reflektira rendgenske zrake u
kutu funkcije difrakcije.

Uzorci za ispitivanje pripremljeni su
namatanjem filamentnih preda na
specijalni aluminijski nosa¢ uzorka u
jednoli¢nim slojevima poznate deb-
ljine. Za ispitivanje je koriSten difrak-
tometar D5000 (proizvoda¢ Bruker-
AXIS) s Cu-Ka linijom zrac¢enja pod
kutom 20 od 4° do 32° s rotacijom
od 1 min' i brzinom pisaca od 10
mm/min. Dimenzije kristalita odre-
dene su pomocu difrakcijske krivulje
za maksimum odreden prema Mille-
rovim indeksima (010) i (011).

3. Rezultati

Organska otapala i1 vlakna medusob-
no djeluju te zbog topljivosti odrede-
nih skupina dolazi do bubrenja i pro-
mjene medumolekulskih interakcija.
Time se uzrokuju promjene u razlici-
tim procesima relaksacije §to se vidi
po preslaganju u odredena podrucja i
strukturi na supramolekularnoj razi-
ni. Kao posljedica intenziviranja pro-
cesa relaksacije uzrokovanog presla-
ganjem dolazi i do promjena nekih
svojstava vlakana.

Za karakterizaciju ¢vrstoce filament-
ne prede uglavnom se u praksi koriste
dva parametra:
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» prekidnasila i

+ prekidno istezanje.

Apsolutna ¢vrstoca je najveca vrijed-
nost sile kojoj se preda moZze odupri-
jeti prije kidanja. Primjer krivulja
naprezanja i istezanja za neobradene
uzorke prede i uzorke obradene oto-
pinom hidrokinona i a-naftola u mje-

Savini otapala prikazan je na sl.1.

Medudjelovanje organskih otapala i
otopina s polimerom uzrokuje pro-
mjenu polimerne strukture i stvaranje
nove strukture koje utjecu na svojstva
vlakana i svojstva PET filamentne
prede.

Dva odabrana tipa plastifikatora (hi-
drokinon i a-naftol) ne djeluju samo
kao inhibitori radikalnih procesa. Oni

Tab.1 Srednje vrijednosti rezultata ispitivanja ¢vrsto¢e neobradenih i obradenih

uzoraka filamentne PET prede

Apsolutna ¢vrstoca Relativna ¢vrstoca Prekidno
Uzorak o o istezanje,
cN | Povecéanje, % | cN/dtex | Smanjenje, % %

Neobraden 310 - 4,13 - 22,0

—
0.3 % hidrokinona | 45, 6,45 325 21,31 48,5
u mjesavini

e
0.6 % hidrokinona | 5, 6,13 327 20,82 4.0
u mjeSavini

o
0.9 % hidrokinona | 5,¢ 581 329 2034 52,5
u mjesavini

0/ o_ -
0.3 % a-naftola | 5,5 8.06 3.40 17.67
u mjesavml

0/ a_ -
0.6 % a-naftola | ;5 7.42 333 19,37
u mjesavml

0/ o_ -
0.9 % a-naftola | 430 8,39 334 19,13
u mjesavini

Tab.2 Rezultati ispitivanja stupnja kristalnosti rendgenskom grafickom metodom

Uzorak Povréirzla F, | Visinah, | Stupanj koristalnosti,
cm cm %
Neobraden 16,7 6,5 29,3
0,3 % hidrokinona u mjesavini 41,6 5,0 53,4
0,6 % hidrokinona u mjesavini 423 5,4 55,6
0,9 % hidrokinona u mjesavini 44,5 5,3 56,3
0,3 % a-naftola u mjesavini 39,1 4.6 54,1
0,6 % a-naftola u mjesavini 45,3 5,1 57,0
0,9 % o-naftola u mjesavini 46,3 5,3 58,3

Tab.3 Rezultati odredivanja veli¢ine kristalita za maksimum (100 + 011) rendgen-

skom grafickom metodom

Uzorak Kut d(iafr?kcij N makssi;::llr?la B, k\r/?sltl:llir;:,
’ mm nm
Neobraden 17,6 13,0 6,14
0.3 % hidrokinona u mjesavini 17,8 16,0 498
0.6 % hidrokinona u mjesavini 17,6 16,5 4,86
0.9 % hidrokinona u mjesavini 17,7 17,0 4,68
0.3 a-naftola u mjesavini 17,6 16,5 4,70
0.6 % a-naftola u mjesavini 17,6 17,0 4,68
0.9 % a-naftola u mjesavini 17,9 16,0 4,60

na neki nacin stabiliziraju novu struk-
turu koja nastaje zbog utjecaja organ-
skih otapala. Kod obrade dolazi samo
do manjeg smanjenja svojstava vla-
kana, tj. ¢vrstoée prede, dok se pre-
kidno istezanje znacajno povecava,
gotovo do 150 % u usporedbi s neo-
bradenim uzorkom.

Krivulje naprezanja i istezanja modi-
ficiranih vlaknastih preda slicne su
krivuljama vunenih vlakana. Prema
tome, moze se ocekivati da PET fila-
mentne prede obradene na taj nacin
mogu imati svojstva sli¢nija svojstvi-
ma vunenih vlakana.

Organska otapala, tj. otopine plastifi-
katora u mjesavini organskih otapala
vrlo povoljno utjecu na svojstva vla-
kana, tj. mogu omoguciti bolje boja-
disanje, bolju apsorpciju vlage, laksu
obradu u daljnjim fazama tekstilne
proizvodnje 1 opéenito bolju uporab-
ljivost.

Krivulje naprezanja i istezanja poka-
zuju da postoje razlike u svojstvima
obradenih i neobradenih uzoraka
PET filamentnih preda pod utjecajem
vlacne sile. Za neobradeni uzorak kri-
vulja se konstantno uspinje od pocet-
ka djelovanja sile do tocke prekida,
dok za obradene uzorke krivulje ima-
ju pocetni uspon, zatim je tok krivulje
gotovo paralelan s osi x, buduci da uz
mala povecanja sile dolazi do velikog
istezanja, a nakon toga krivulja se po-
novno uspinje do tocke prekida.
Relativna ¢vrstoc¢a je odnos izmedu
apsolutne ¢vrstoce i finoée (duljinske
mase). Finoca se odreduje mjerenjem
duljine i mase pojedina¢nih segme-
nata prede. Srednje vrijednosti od 20
ispitivanja navedene su u tab.1.

Za razliku od c¢vrstoce, koja se kod
obrade neznatno mijenja, prekidno
istezanje ima znacajne promjene.
Ono se povecava za 120 % (uzorci
obradeni s 0,3 % hidrokinona u mje-
Savini), odnosno za 145 % (uzorci
obradeni s 0,6 % hidrokinona u mje-
Savini) u usporedbi s neobradenim
uzorcima. Drugim rije¢ima, prekidno
istezanje se prosjecno povecava kod
obrade za oko 1,5 puta u usporedbi s
neobradenim uzorcima.

Poveéanje prekidnog istezanja je vje-
rojatno rezultat promjena strukture
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vlakna do koje dolazi zbog obrade.
Zbog toga je daljnje istrazivanje bilo
usredotoceno na ispitivanje promjene
strukture vlakna rendgenskom anali-
zom.

Prema difrakcijskim krivuljama i
adekvatnim formulama dobiveni su
rezultati ispitivanja stupnja kristalno-
sti (tab.2).

Rezultati pokazuju da se stupanj kri-
stalnosti povecao zbog obrade. Naj-
veca promjena uocena je kod uzoraka
koji su obradeni s 0,9 % o-naftola u
mjeSavini i iznosi skoro 100 % u us-
poredbi s neobradenim uzorcima.
Karakteristi¢ne difrakcijske krivulje
nekih PET filamentnih uzoraka prika-
zane sunasl.2, 314.

Kod usporedbe difrakcijskih krivulja
neobradenih i obradenih uzoraka
PET filamentne prede uocavaju se
jasne razlike karakteristicnih maksi-
muma (sl.2, 314).

Za maksimum oznacen Millerovim
indeksom (100 + 011), koji je naj-
jasniji, odredena je veli¢ina kristalita
neobradenih i obradenih uzoraka
(tab.3).

Karakteristican maksimum se pojav-
ljuje kod difrakcijskog kuta 20=17.6°
do 17.9°. Veli¢ina kristalita se sma-
njuje obradom. Smanjenje je iznosilo
najvise 25 % i postignuto je na uzor-
cima koji su obadeni s 0,9 % a-naftola
u mjeSavini otapala.
Pojednostavnjeni mehanizam medu-
djelovanja vlakana i otapala moze se
opisati na sljede¢i nacin: Molekule
otapala dolaze u amorfna podrucja
vlakna i zamjenjuju polimer-polimer
interakcije s interakcijama polimer-
otapao, pricem do odredene mjere
solvatiziraju skupine u polimernim
makromolekulama §to uzrokuje odre-
deno bubrenje vlakna i uspostavljanje
ravnoteze izmedu apsorpcije i bubre-
nja [6].

Kidanjem medumolekularnih veza
izmedu polimera poveéavaju se mo-
gucnosti gibanja makromolekularnih
segmenata i ubrzavaju se procesi re-
laksacije $to uzrokuje strukturne pro-
mjene (preslagivanje) unutar vlakna
te nastaju promjene supramolekular-
nih struktura i kona¢no svojstava vla-
kana [7].
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Za kvantitativni opis medudjelovanja
polimera i otapala upotrijebljen je pa-
rametar topljivosti. Poznato je da je
medudjelovanje polimera i otapala
vecée ako su slicni njihovi parametri
topljivosti. Kod ovog ispitivanja ko-
riStena je mjesavine otapala klorofor-
ma (CHCL,) i metanola (CH,0OH) s
parametrom topljivosti od 11,7 (para-
metar topljivosti kloroforma je 14,27
i metanola 9,21). Weigman i Ribnick
[8] ustanovili su da se najve¢e medu-
djelovanje otapala i polimera dogodi-
lo u dva podrucja parametra toplji-
vosti 8,=9,8 i §,=12,1. Odabrana je
mjesavina otapala s parametrom top-
ljivosti d=11,7 bududi da je bliza vri-
jednosti 8,=12.1.

Ocito je da obrada PET vlakna otapa-
lom u prisutnosti plastifikatora uzro-
kuje kristalizaciju u amorfnim po-
drucjima (stupanj kristalnosti neobra-
denog vlakna je 29,3 %, a vlakna
obradenog otopinom s 0,9 % a-naf-
tola u mjesavini je 58,3 %). Zbog
ogranicenoga prostora kristaliti obli-
kovani u ovim podrucjima su manji
(veli¢ina kristalita neobradenog vlak-
na je 6,14 nm, dok je veli¢ina krista-
lita vlakna obradenog s 0,9 % a-naf-
tola u mjesavini samo 4,60 nm). Pret-
postavlja se da su molekule plastifi-
katora, koje sadrze aktivne funkcio-
nalne OH skupine, centri kristalizaci-
je. Najveée promjene se vjerojatno
dogadaju u medufazi za koju se sma-
tra da ima velik utjecaj na svojstva
vlakana. Cvrstoca se kod ove obrade
ne mijenja znatno, dok se prekidno
istezanje znatno povecava. To upucu-
je na ¢injenicu da kristalna podrudja,
gdje otapalo ne moze prodirati, zadr-
Zavaju svoja pocetna svojstva (svoj-
stva koja su postojala prije obrade),

dok istegnuta orijentirana nekristalna
podrucja postaju dezorijentirana zbog
utjecaja otapala. Dezorijentacija se
ponovno dogada kod istezanja, $to se
vidi kao znacajno povecéanje prekid-
nog istezanja.

4. Zakljucak

Medudjelovanje organskih otapala i
otopina s polimerom uzrokuje pro-
mjene u strukturi polimera i nastanka
nove strukture koje utje¢u na svojstva
vlakana, odnosno PET filamentne
prede.
Dvije odabrane vrste plastifikatora
(hidrokinon i a-naftol) ne djeluju
samo kao plastifikatori, ve¢ i kao in-
hibitori radikalnih procesa. Na neki
nacin oni stabiliziraju novu strukturu
koja je nastala zbog utjecaja organ-
skih otapala. Obrada uzrokuje ne-
znatno promjenu ¢vrstoce prede, dok
se prekidno istezanje znatno poveca-
va, gotovo do 150 % u usporedbi s
neobradenim uzorkom.
Dijagram naprezanja i istezanja mo-
dificiranih vlaknastih preda sli¢an je
krivuljama vunenih vlakana. Na te-
melju toga moze se ocekivati da ¢e
obradena PET preda imati i svojstva
sli¢nija vunenim predama.
Organska otapala, tj. plastifikator u
mjesavini organskih otapala, vrlo po-
voljno utjecu na svojstva vlakana, pa
se ocekuje da ¢e omoguciti bolje bo-
jadisanje, bolju apsorpciju vlage, lak-
Su obradu u idu¢im fazama tekstilne
proizvodnje 1 opéenito bolja uporab-
na svojstva.

(Preveo M. Horvati¢)
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SUMMARY
Polyester fibres structure modification using some organic solutions
J. Mitic!, G. Amin2, M. Kodric?, M. Smelcerovié!, D. Dordevié?

The treatment causes only minor decrease in fibre, i.e. yarn strength, while
breaking elongation increases significantly, almost up to 150 % in comparison
to the untreated sample. Organic solvents, i.e. plasticizer solutions in the or-
ganic solvents mixture influence fibre properties in a very favorable way;, i.e.
they can enable better dyeing, better moisture absorption, easier treatment in
further phases of textile products manufacture and generally better usability.
X-ray structural analysis was used to examine the influence of the treatment
of polyester fibres in the form of filament yarn, fineness 75/26 dtex, with solu-
tions 0.3, 0.6 and 0.9 % hydroquinone and a-naphtole in the solvent mixture
which contained chlorophorm and methanol (solubility parameter 6=11.7) on
changing of crystalline degree and crystallite size. It was found that treated
fibres showed sharper reflexion on diffractograms than untreated ones, i.e. they
showed higher crystalline degree but smaller crystallite size.
Key words: polyester yarns, modification, organic solutions, crystalline de-
gree, strength, elongation.
! Higher Professional Shool
2 Faculty of Technology
Leskovac, Serbia
e-mail: drdrag64@gmail.com
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Modifikation der Polyesterfaserstruktur unter Verwendung
von einigen organischen Losungen

Die Behandlung verursacht nur einen geringfiigigen Riickgang der Faserei-
genschaften, d.h. der Garnfestigkeit, wahrend die Bruchdehnung betriachtlich
zunimmt, nahezu bis zu 150 % im Vergleich zu der unbehandelten Probe.
Organische Losungsmittel, d.h. Plastifizierungsmittellésungen in der organi-
schen Losungsmittelmischung beeinflussen die Fasereigenschaften auf eine
sehr gilinstige Weise, d.h. sie konnen bessere Fiarbung, bessere Feuchtigkeits-
aufnahme, sowie eine leichtere Behandlung in weiteren Herstellungsphasen
von Textilerzeugnissen ermoglichen und allgemein bessere Gebrauchswerte.
Rontgenstrukturanalyse wurde verwendet, um den Einfluss der Behandlung
von Polyesterfasern in Form von Filamentgarn zu untersuchen, Feinheit 75/26
dtex mittels Losungen von 0,3, 0,6 und 0,9 % Hydrochinon und a-Naphtol in
dem Chlorophorm und Methanol (Loslichkeitsparameter 6=11,7) enthaltenden
Losungsmittelgemisch auf die Anderung des Kristallinititsgrades und der
KristallitgroBe. Es wurde festgestellt, dal behandelte Fasern eine schérfere
Reflexion auf Diffraktogrammen zeigten als unbehandelte, d.h. sie zeigten
einen hoheren Kristallinitétsgrad, jedoch eine kleinere Kristallitgrofe.




<<
  /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 false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 200
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /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 200
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /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 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.66667
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /FlateEncode
  /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 <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /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.)
  >>
  /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


