
766

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 50, No. 5, October, 2012, pp. 766-771

http://dx.doi.org/10.9713/kcer.2012.50.5.766

디메틸 카보네이트(DMC)로부터 디페닐카보네이트(DPC) 합성을

위한 반응속도론

최유미·조임표·조  훈·이진홍·한명완
†

충남대학교 화학공학과

305-764 대전광역시 유성구 궁동 220

(2012년 2월 28일 접수, 2012년 7월 23일 채택)

Reaction Kinetics for the Synthesis of Diphenyl Carbonate from Dimethyl Carbonate

Yumi Choi, Impyo Cho, Hoon Cho, Jinhong Lee and Myungwan Han†

Department of Chemical Engineering, Chungnam National University, 220 Gung-dong, Yuseong-gu, Daejeon 305-764, Korea

(Received 28 February 2012; accepted 23 July 2012)

요 약

폴리카보네이트(Polycarbonate (PC))는 전기, 전자, 자동차, 건축 등 여러 분야에 널리 사용되고 있는 엔지니어링 플

라스틱으로 사용량이 점차 증가하고 있다. 일반적으로 PC는 bisphenol A (BPA)와 phosgene을 반응시켜 합성한다. 하

지만 이 반응에서 사용되는 phosgene은 심각한 독성을 갖고 있어, 환경 안전 면에서 문제가 제기되고 있다. Phosgene

을 대체하기 위해 DPC을 이용하는 공정이 제안되었다. DPC는 DMC (Dimethyl Carbonate)와 Phenol의 에스테르교환

반응에 의해 합성된다. PBO 촉매를 사용한 DPC 합성 반응에 대하여 반응온도, DMC/Phenol의 비 그리고 촉매 농도

변화가 반응 수율에 미치는 영향을 알아보았다. 또한 DPC 합성 반응에 대한 반응속도 모델을 구하였고 반응속도 모

델이 예측한 값이 실험치와 잘 일치함을 보였다. 

Abstract − PC (polycarbonate) is one of the widely used engineering plastics. Polycarbonate (PC) is traditionally pro-

duced by the reaction of phosgene and bisphenol-A. This phosgene process has the disadvantage as the high toxicity and

corrosiveness of phosgene. The main point of focus to overcome the disadvantage of phosgene based process has been a

route through dimethyl carbonate (DMC) to diphenyl carbonate (DPC). In this paper, for the DPC synthesis reaction

using PBO as a catalyst, the effect of reaction temperature, reactant ratio, catalyst concentration on the reaction yield was

investigated. A kinetic model for the DPC synthesis reaction was proposed and kinetic parameters for the proposed

model was determined from batch reactor experiments. The predicted results by the proposed model were in good agree-

ment with the experimental results.
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1. 서 론

1898년 Einhorn에 의해 hydroquinone/phosgene, resorcinol/phosgene

으로부터 폴리카보네이트(PC)가 생성될 수 있음이 알려진 후, 1950

년대에 독일의 Bayer A.G.와 미국의 GE Co.에 의해 bisphenol-A

type의 폴리카보네이트가 상업화 되었다[1]. 그 이후 눈부신 속도로

성장을 거듭하여 현재 전 세계적인 생산량이 약 270만톤 규모로 성

장하였다. 폴리카보네이트(PC)는 내열성, 내 충격성, 치수 안정성,

자기 소화성 등의 특성이 뛰어나기 때문에 전기, 전자, 자동차, 건

축, 광학재료 등 여러 분야에 널리 사용되고 있다[2,3]. 최근에는 광

학매개체 분야에서 CD, CD-R, DVD등과 같은 데이터 저장장치의

세계적 확대와 함께 뛰어난 투명성이 좋은 평가를 받아 앞으로 자

동차 유리 대체용을 비롯한 수요가 증가할 것으로 예상된다. 

PC는 비스페놀-A(bisphenol-A)와 포스겐(phosgene)을 반응시켜

합성한다. 하지만 이 반응에서 사용되는 포스겐은 심각한 독성을 갖

고 있어, 환경 안전 면에서 문제가 제기되고 있다[4-8]. 

최근 들어 공해 방지에 대한 관심이 증가하자 환경 친화적인 비

포스겐 공정이 큰 주목을 받고 있다. 하지만 이 공정은 상업적으로

널리 사용되지 않고 있다가 최근에 와서 안전한 모노머인 DPC와

비스페놀-A를 용융상태에서 반응시키는 용융 중합법 플랜트가 잇

따라 건설되고 있다[7].

DPC 제조는 DMC (dimethyl carbonate)로부터 중간체인 MPC

(methyl phenyl carbonate)를 거쳐 이루어진다. 이 중 DMC에서

MPC로의 반응은 반응평형 제한이 심하여 반응영역으로부터 생성

되는 메탄올을 제거하여 MPC로의 전환율을 증가시키는 것이 필요
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하다. 이를 위해서 반응증류 공정이 유망한 공정 대안으로 떠오르고

있다. 현재 비 포스겐 공정의 중간물질인 DPC (diphenyl carbonate)

제조 공정설계에 필요한 reaction kinetics에 대한 정보가 상당히 부

족한 실정이다. 최근 Haubrock[4-6]은 titanium-(n-butoxide) 촉매를

사용하여 DPC 합성반응 kinetic data를 조사하였다. 

본 논문에서는 산업계에서 널리 사용하고 있는 PBO (lead(II) oxide)

촉매를 사용하여 DMC와 페놀을 반응시켜 DPC를 얻는 합성 반응

에 대하여, 반응시간, 반응온도, DMC/Phenol의 비 그리고 촉매 농도

변화가 반응 수율에 미치는 영향을 살펴보았다. 또한 반응속도식 모

델을 제안하였고 이 모델 예측 값과 실험치가 잘 일치함을 보였다. 

2. DMC로부터 DPC의 합성

Dimethyl carbonate (DMC)는 카르보닐화제, 메틸화제, 가솔린 첨

가제, 옥탄가향상제, 그리고 polycarbonate 수지와 polyurethane 의

제조 원료, 의약품의 중간체 합성 반응물 등 다양한 분야에 이용되

고 있다. 대표적인 PC 제조 공정인 포스겐 공정은 유해성으로 인해

환경 오염 측면에서 상당히 큰 문제점을 유발시켜 왔다. 이러한 포

스겐 공정의 단점을 극복하기 위해 DMC (Dimethyl Carbonate)와

페놀의 에스테르 교환반응(transestefication)에 의한 DPC 합성이 제

안되었다[4-9]. DMC에서 DPC로 가는 반응은 2 단계 반응이다. 첫

번째 단계는 DMC와 페놀이 에스테르 교환반응을 통해 중간체인

Methyl Phenyl Carbonate (MPC)와 메탄올을 생산한다(Scheme 1).

두 번째 단계는 두 가지의 경로가 존재한다. MPC와 페놀의 에스테르

교환반응(Scheme 2)과 2몰의 MPC가 불균일 반응(dispropor-

tionation)을 통해 DPC와 DMC를 생산(Scheme 3)하는 두 가지의

경로가 있다. 그리고 부반응으로 인해 anisole이 생성되는데, anisole 생

성 반응은 두 가지의 경로가 존재한다. DMC와 페놀이 methylation에

의해 anisole을 생성하는 경로와 MPC로부터 생성되는 경로(Scheme

5)가 있다[4-6].

3. 실 험

3-1. 실험 재료와 시약

DPC 합성 실험을 위하여 반응물인 DMC와 Phenol은 Sigma

Aldrich에서 판매하는 시약을 사용하였으며, GC 분석을 위해 사용한

MPC는 Alfa Aesar에서 판매하는 시약을 사용하였고 메탄올, DPC,

anisole은 Sigma Aldrich에서 판매하는 시약을 사용하였다. 분석을

위한 표준 물질로써 1,4-dioxane (Sigma Aldrich), 용매로써 Acetone

(Sigma Aldrich)을 사용하였으며, 촉매로는 PBO (Aldrich)를 사용

하였다. 반응기의 반응온도 조절을 위한 열매유로는 Shin-Etsu

Chemical Co., Ltd의 silicone Oil (KF-54)을 사용하였다. GC에 사

용된 이동 기체로는 헬륨을 사용하였다.

3-2. 실험장치

본 실험에서 사용된 장치의 개략도를 Fig. 1에 나타내었다. DPC

합성 반응 실험을 위하여 1/2 inch 스테인레스 튜브를 이용하여 제

작한 18 ml 용량의 소형 회분식 반응기를 사용하였다. 반응 생성물을

분석하기 위하여 gas chromatography (GC, DS6200)를 사용하였다.

Agilent사의 DB-1column을 장착하였고 검출기는 Flame Ionization

Detector (FID)를 사용하였다.

3-3. 실험방법

오일 교반조의 온도가 반응온도에 도달하면, 각각 정해진 양의

DMC, phenol, 촉매가 들어있는 반응기를 오일 교반조에 넣어 반응

Fig. 1. Schematic diagram of the synthesis apparatus.

1. Reactor 4. Shaker

2. Temp controler 5. Oil bath

3. Spring wire rackScheme 4. Side reaction forming Anisole.

Scheme 3. Disproportionation.

Scheme 2. Transesterification 2.

Scheme 1. Transesterification 1.
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을 시작한다. 이 때 표준 반응 조건은 DMC와 phenol의 몰비는 1:2

이고 촉매 농도는 100 ppm이다. 모든 반응의 교반속도는 100 rpm

으로 유지하였다. 일정 반응시간이 지나면 반응기를 꺼내 냉각수에

담가 빠르게 냉각시켜 반응을 종료하였다. 전체 반응 시간은 2시간

30분으로 하였고, 시료 채취는 반응 초기에는 반응이 빠르게 진행

되기 때문에 3분 간격으로 하였고 중기에는 15분씩, 후기에는 30분

씩 간격을 두었다. 오일 교반조의 설정온도를 변화시키며 온도에 대

한 영향을 알아보았고 DMC와 페놀의 비와 촉매 농도를 변화시키

면서 실험하여 MPC 및 DPC 생성 반응에 미치는 영향을 알아보았다.

반응 종료 후, 반응 생성물 1 g과 용매인 acetone 그리고 내부 표준

물질인 1,4-dioxan을 넣어 분석을 위한 시료를 제조한다. GC peak의

면적과 실제 시료와 내부표준물의 비의 상관관계를 구하여 GC 분

석에 이용하였다. 이동상으로 헬륨(He)을 사용하였고, GC 컬럼의

온도는 5 oC/min 씩 40 oC에서 50 oC까지 올려준 후 4.5분 동안 유

지하고, 다시 20 oC/min의 속도로 280 oC까지 올려준 후 2분 동안

유지시켜 주었다. 

MPC와 DPC의 수율은 식 (1)과 같이 생성되는 이론적인 최대

MPC와 DPC 생성량의 합과 실제 생성된 MPC와 DPC 생성량의 비

로 결정하였다. 

Yield of MPC and DPC (%) =

×100 (1)

선택도는 식 (2)와 같이 반응 시 실제로 생성되는 최대 MPC, DPC,

Anisole 생성량의 합과 실제 생성된 MPC와 DPC 생성량의 비로 결

정하였다.

Selectivity(%)= ×100

(2)

4. 결과 및 고찰

DMC와 phenol의 반응에 의해 생성되는 생성물은 MPC, DPC,

methanol, anisole이다. MPC 및 DPC 생성반응은 반응온도, 반응시

간, 촉매농도, DPC/phenol 비의 영향을 받는다. 본 연구에서는 반

응온도를 200~230 oC, 촉매 양을 50, 100, 150 ppm, DMC와 phenol의

비가 1:1, 1:2, 1:0.5로 실험조건을 변화 시켰으며, 이들 변수들이 반

응 수율에 미치는 영향을 살펴보았다.

4-1. 반응온도의 영향

DPC 생성 반응에 대한 반응온도의 영향을 알아보기 위해 온도

200, 210, 220, 230 oC에서 DMC와 PhOH의 몰비는 1:2 비율에서

반응을 진행하였다. Fig. 2는 반응 온도 변화에 따른 수율을 보여준

다. 반응 온도가 증가할수록 반응 속도는 증가하였다. 수율은

230 oC에서 150 min에서 6.9%로 가장 높게 나타났다. 반면에 선택

도는 부반응에 의한 anisole의 생성량의 증가로 인해 Fig. 3에 나타

난 바와 같이 반응온도가 증가하고, 반응시간이 증가할수록 감소하는

것을 볼 수 있다. Anisole은 초기에 생성되지 않고 induction time을

가지는 것을 볼 수 있다. 따라서 높은 선택도를 얻기 위해서는 적절

한 반응온도와 반응시간 조절이 필요하다. 

4-2. 반응물 몰비의 영향

DMC와 Phenol의 몰비가 반응에 미치는 영향을 알아보기 위해

반응온도 230 oC, 반응 시간 150분으로 고정하고, DMC/PHOH 비

율 1:1, 1:2 1:0.5 로 변화시키면서 반응을 진행하여 Fig. 4에 실험

결과를 나타내었다. DMC의 비가 증가할수록 반응 속도는 증가하

는 것으로 나타났다, 반응 평형 수율은 DMC와 페놀이 당량비인 1:2

일 때 가장 높은 것으로 나타났고 당량비가 아닌 경우는 평형 수율

이 낮게 나타났다. 이를 통해 페놀이 에스테르 교환반응에서 반응

평형점에 영향을 주는 것을 볼 수 있다.

4-3. 촉매농도의 영향

촉매의 농도가 반응에 미치는 영향을 알아보기 위해 반응온도

230 oC, DMC와 phenol의 비는 1:2에서 반응을 진행하였다. Fig. 5

에 촉매의 농도 변화에 따른 MPC와 DPC의 수율을 나타내었다. 촉

매농도가 증가할수록 반응속도가 증가하는 것을 볼 수 있다. Fig. 6

은 촉매농도 변화에 따른 MPC 생성 반응의 초기 정반응 속도를 나

타낸 것이다. 초기 정반응 속도는 촉매의 양에 선형적으로 비례 증

가하므로 다음과 같이 나타낼 수 있다.

 

실제생성된 MPC와 DPC의 생성량

이론적인 최대 MPC와 DPC의 생성량

 

실제생성된 MPC, DPC의 생성량

실제생성된 MPC, DPC, Anisole의 생성량

Fig. 2. The effect of reaction temperature on the yield of MPC and

DPC.

Fig. 3. Variation of selectivity with reaction temperature.
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(3)

즉 초기 반응 속도는

(4)

과 같이 표현할 수 있다. 예를 들어 Scheme 1의 반응속도는 R1=

xcat{k1[DMC][PhOH] − K1
−1[MPC][MeOH]}와 같이 쓸 수 있다.

4-4. 반응 kinetics and modeling

실험에 사용된 회분식 반응기에서의 DPC 합성에 관여된 각 물질의

액상 물질수지는 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

=xcat{−k1[DMC][PhOH]+k1
−1 [MPC][MeOH]+k3[MPC]2

−k3
−1 [DMC] [DPC]} (5)

=xcat{−k1[DMC][PhOH]+k1
−1 [MPC][MeOH]

 −k2[MPC][PhOH]+k2
−1 [DPC][MeOH]} (6)

=xcat{k1[DMC][PhOH]−k1
−1 [MPC][MeOH]

 +k2[MPC][PhOH]−k2
−1 [DPC] [MeOH]} (7)

dxMPC

dt
---------------

t 0=

0.248xcat s
1–

[ ]=

dxMPC

dt
---------------

t 0=

xcatkxDMC

initial
xPhOH

initial
=

d DMC[ ]

dt
---------------------

d PhOH[ ]

dt
-----------------------

d MeOH[ ]

dt
-------------------------

Fig. 4. The effect of reactant ratio on the yield of MPC and DPC.

Fig. 5. The effect of the catalyst concentration on the yield of MPC

and DPC.

Fig. 6. Dependence of the initial reaction rate of MPC on the PBO

catalyst mole fraction.
Fig. 7. Arrhenius plot of transesterification reaction 1 (T=200-230 oC;

DMC/PhOH ratio=0.5).
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=xcat{k1[DMC][PhOH]−k1
−1 [MPC][MeOH]

−k2[MPC][PhOH]+k2
−1 [DPC][MeOH]−k3[MPC]2

   −k3
−1 [DMC] [DPC]} (8)

=xcat{k2[DMC][PhOH]−k2
−1 [DPC][MeOH]

 +k3[MPC]2−k3
−1 [DMC] [DPC]} (9)

[Anisol] = k4[MPC]2+k5[DMC] (10)

여기에서 [DMC], [PhOH], [MeOH], [MPC], [DPC], [Anisole]은 각

물질의 몰분율이며, ki는 Scheme1 반응일 때 i는 1, Scheme 3 반응

일 때 i는 2, Scheme 5 반응일 때 i는 3인 반응속도 상수이다. 실험

을 통하여 각 반응의 반응속도 상수 k1, k1
−1,  k2, k2

−1, k3, k3
−1를 구

하였다. 이 반응속도 상수와 반응 온도와의 상관관계는 Arrhenius

식 (11)을 이용하여 나타낼 수 있다.

ki=k0,i exp(−EA,i/(Rgas T)) (11)

Fig. 7, 8, 9에 Arrhenius plot을 도시하였다. Fig. 10는 시간 변화에

따른 MPC, DPC, anisole의 몰분율 변화를 나타낸 것이다. 모델에

의해 예측된 결과와 실험결과가 잘 일치하는 것을 볼 수 있다. 

MPC와 phenol의 에스테르 교환반응은 반응 속도 상수가 적은 값

을 갖는 것으로 나타나, MPC의 불균일화 반응에 비하여 반응이 거

d MPC[ ]

dt
--------------------

d

dt
---- DPC[ ]

d

dt
----

Fig. 8. Arrhenius plot of disproportionation reaction (T=200-230 oC;

DMC/PhOH ratio=0.5).

Fig. 9. Arrhenius plot of side reaction forming anisole (T=200-230 oC;

DMC/PhOH ratio=0.5).

Fig. 10. Mole fraction as a function of time (T=230 oC): markers, exper-

imental data; continuous line, model.
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의 일어나지 않는 것을 알 수 있었다. Anisol은 DMC와 MPC로부

터 생성되는 두 가지 경로를 가지고 있으나, 주로 MPC로부터 생성

되는 것을 두 반응의 반응 속도 상수를 비교하여 확인할 수 있었다.

부반응 생성물인 anisole은 초기에 생성되지 않고 induction time을

지난 후 급격하게 증가하는 것을 볼 수 있다. 이러한 anisole의 초기

농도변화를 보다 잘 나타내기 위해 anisole 반응 속도는 MPC농도

의 제곱에 비례하도록 반응 모델을 구성하였다. 각 반응에 대한 pre-

exponential factor (k0)와 활성화 에너지를 구하여 Table 1에, 각 온도

에서의 반응 평형 상수는 Table 2에 정리하였다. 

5. 결 론

DMC와 phenol의 반응을 통하여 MPC와 DPC를 생성하는 반응

에 대하여 연구하였다. 촉매로 PBO (lead(II) oxide)를 사용하였다.

조업 변수인 반응온도, DMC/Phenol의 원료 몰비, 촉매 농도 변화

가 반응 수율에 미치는 영향을 조사하였다. MPC 및 DPC 반응 수

율은 반응 온도가 증가할수록 증가하였다. 또한 원료비인 DMC/

PhOH의 비가 감소할수록 반응수율은 증가하였다. 촉매 농도에 대

하여 반응속도는 선형적으로 증가하였다. DPC 생성은 MPC와

phenol의 에스테르교환 반응에 의해서가 아닌 MPC의 불균일 반응

에 주로 일어나며, anisole은 DMC에서가 아닌 MPC로부터 생성되

는 것을 확인하였다. 이상의 결과에 근거하여 반응 속도 모델을 제

안하였고 이 반응속도 모델이 실제 실험치를 잘 예측할 수 있음을

보였다. 본 연구에서 얻어진 결과는 향후 DPC 제조를 위한 반응증

류 공정의 모델링에 사용될 수 있을 것으로 기대된다.

감 사

본 연구는 지식경제부의 재원으로 한국 에너지기술 평가원

(KETEP)의 에너지 자원기술개발사업(2010T100100980)의 일환으

로 수행되었습니다.

사용기호

xj : mole fraction of component [i]

ki : reaction rate constant of reaction i [s−1]

k0,i : pre-exponential factor of reaction i [s−1]

EA,i : activation energy of reaction i [kJ mol−1]

T : temperature [K]

Rgas : ideal gas constant [kJ mol−1 K−1]

t : time [min or s]

Ki : equilibrium coefficient of reaction [i]

[MPC] : mole fraction of MPC

[DPC] : mole fraction of DPC

[DMC] : mole fraction of DMC

[PhOH] : mole fraction of PhOH

[MeOH] : mole fraction of MeOH

[Anisole] : mole fraction of anisole

아래첨자

cat : catalyst

i : reaction [i]

j : component [j]
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Table 1. Value of the pre-exponential factor and activation energy

Reaction k0i [s
−1] E

A,i [kJ/mol]

Trans1 k1 4.32×107 115.12

 k1
−1 5.24×106 81.29

 Disprop k3 1.40×1025 264.78

 k3
−1 8.95×1023 247.47

 Anisole k5 9.17×106 97.240

Table 2. Value of the equilibrium coefficients

PBO catalyst

200 oC 210 oC 220 oC 230 oC

K1 1.514×10−3 1.809×10−3 2.146×10−3 2.529×10−3

K3 1.917×10−1 2.100×10−1 2.292×10−1 2.493×10−1



<<
  /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


