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ROLA FAZY CIEKLOKRYSTALICZNEJ W PROCESACH
PRZETWARZANIA ZYWNOSCI

Streszczenie

W pracy dokonano przegladu literatury na temat wystgpowania i roli fazy cieklokrystalicznej w proce-
sach przetwarzania zywno$ci. Po omdowieniu ogdlnych wiasciwosci ciektokrystalicznego stanu materii
skoncentrowano si¢ przede wszystkim na znaczeniu fazy liotropowej, ktéra powstaje w wyniku samoagre-
gacji amfifilowych sktadnikéw zywnosci. Dotyczy to przede wszystkim uktadow zawierajacych emulgato-
ry, takie jak lecytyna, mono- i diacyloglicerole kwasow tluszczowych oraz estry kwasoéw thuszczowych
i sacharozy lub sorbitanu. Wystgpowanie fazy liotropowej odgrywa istotna rolg w procesach, takich jak
przygotowanie produktow o obnizonej kalorycznosci (stabilizacja emulsji) oraz wptywa na przebieg kry-
stalizacji acylogliceroli. Liotropowe uklady cieklokrystaliczne moga by¢ takze wykorzystywane jako
nosniki specyficznych dodatkéw do zywnosci, na przyktad w procesie stopniowego uwalniania lekow
i substancji zapachowych.

Natomiast termotropowe substancje ciektokrystaliczne, ktore z reguty nie wystgpuja w produktach po-
chodzenia naturalnego, znajduja zastosowanie w kontroli proceséw technologicznych np. w konstrukeji
sensorow wykrywajacych obecno$¢ substancji lotnych, takich jak alkohole, estry czy nizsze weglowodory
oraz czujnikow temperatury wykorzystujacych zdolnosci chiralnych substancji cieklokrystalicznych do
selektywnego odbicia $wiatla.

Stowa Kkluczowe: faza ciektokrystaliczna, zwiazki amfifilowe, emulgatory, faza liotropowa, zywno$é
funkcjonalna

Charakterystyka cieklokrystalicznego stanu skupienia materii

Faza ciekltokrystaliczna jest posrednim stanem materii pomigdzy ciatami statymi a
cieczami. Molekuty substancji w stanie cieklokrystalicznym maja swobodg translacyj-
na, zachowujac pewien stopien uporzadkowania pozycyjnego, charakterystyczny dla
stanu krystalicznego (rys. 1) [1, 4].
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Rys. 1.  Uporzadkowanie molekut w fazie ciekltokrystalicznej: a) faza nematyczna - czasteczki uporzad-
kowane zgodnie z wyroznionym kierunkiem, b) faza smektyczna - uporzadkowanie warstwowe,
¢) faza izotropowa - catkowity brak uporzadkowania.

Fig. 1.  Molecular order in liquid crystal phase: a) nematic phase - molecules tend to organize them-
selves along the director, b) smectic phase - molecules tend to align themselves in layers or
planes, c) isotropic phase - the arrangement of molecules is broken down.

Ta zdolno$¢ do samoorganizacji wynika z budowy czasteczek tworzacych fazg
ciektokrystaliczng i jest rezultatem anizotropii ich ksztattu lub wiasciwosci.

Anizotropia ksztaltu polega na tym, Ze jeden z wymiarow czasteczki wyraznie
r6zni si¢ od pozostalych, co ma miejsce w przypadku czasteczek o ksztalcie preta lub
dysku (rys. 2 a i b). W wyniku tej réznicy molekuty zwiazku w procesie topnienia nie-
jednoczes$nie uzyskuja swobodg translacyjna i rotacyjna, skutkiem czego, w trakcie
przemian termicznych, wykazuja tendencj¢ do tworzenia fazy posredniej — mezofazy.
Tego typu zwiazki nazywane sa termotropowymi ciektymi krysztatami.

Anizotropia wlasciwosci moze by¢ rezultatem roéznego charakteru chemicznego
poszczegdlnych segmentéw czasteczki, z czego wynikaja réznice powinowactwa do
rozpuszczalnikow polarnych i niepolarnych. Klasycznym przykltadem moga by¢
zwiazki amfifilowe np. mydta (rys. 2c; nazwa fazy smektycznej pochodzi od greckiego
stowa mydlo), ktore zdyspergowane w wodzie w wyniku oddzialywan hydrofilowych
i hydrofobowych tworza struktury zorganizowane (micele, blony komorkowe). Tego
typu uktady nosza nazwe liotropowych ciektych krysztatow [4].

Pod wzgledem chemicznym materiaty cieklokrystaliczne naleza do réznych grup
zwiazkow — od relatywnie prostych struktur chemicznych do polimeréw czy ztozonych
zwiazkoéw pochodzenia biologicznego. Znajduja one liczne praktyczne zastosowania,
m.in. jako tworzywa o unikatowych wilasciwosciach mechanicznych oraz substancje
aktywne w urzadzeniach shuzacych do zobrazowania informacji (wyswietlacze optycz-
ne, ekrany telewizyjne, elementy pamigci optycznej) [4]. Te wlasnie powszechnie do-
stepne dziedziny techniki sa kojarzone z substancjami ciektokrystalicznymi o charakte-
rze gléwnie termotropowym.
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Rys. 2. Przyklady zwiazkow cieklokrystalicznych termotropowych - molekuta pretopodobna (a), mole-
kuta dyskowa (b) i lipotropowych — molekuta amfifilowa (c); R = C,H;,+;.

Fig.2.  Examples of the liquid crystal thermotropic compounds: calamitic molecule (a), disc-like mole-
cule (b) and of the lyotropic compounds: amphiphilic molecule (¢); R = C,H;, ;.

W przyrodzie natomiast rozpowszechnione sa mezofazy lipotropowe, powstajace
w wyniku oddzialywan substancji amfifilowych z rozpuszczalnikiem [17, 21, 24]. Jak
wiadomo, wiele czasteczek waznych pod wzgledem biologicznym, takich jak fosfoli-
pidy, glikolipidy czy monoacyloglicerole ma charakter amfifilowy. Substancje te sa
jednoczesnie popularnymi sktadnikami zywnosci. W §rodowisku wodnym substancje
amfifilowe wykazuja tendencje do samoagregacji czastek, w wyniku czego tworza si¢
nanostruktury, np. micele (rys. 3a — skupiska czasteczek zorientowanych tancuchami
hydrofobowymi do $rodka, a grupami hydrofilowymi na zewnatrz) lub fazy lamelarne
(rys. 3¢ — tzn. warstwy czasteczek zorientowanych w ten sposob, ze w sasiadujacych ze
soba ptaszczyznach molekuty ustawiaja si¢ w przeciwnych kierunkach, przez co naste-
puje tzw. mikroseparacja faz, fazy organicznej i grup polarnych np. -COONa) [4].
Fragmenty polarne uktadu moga by¢ dodatkowo rozseparowane warstwa wody o r6z-
nej grubosci [19]. W $rodowisku rozpuszczalnika organicznego wystepuje uktad od-
wrotny — z tzw. odwrdocona micela, w ktorym faza wodna znajduje si¢ w sasiedztwie
fragmentoéw polarnych wewnatrz miceli (rys. 3b).

Przy nizszych stezeniach zwiazku amfifilowego (ponizej 50 %) uktad moze przy-
ja¢ strukture mezofazy heksagonalnej lub kubicznej. W obu przypadkach mamy do
czynienia z agregacjq typu miceli. W fazie kubicznej micele rozmieszczone sa w prze-
strzeni w sposob typowy dla regularnie uporzadkowanej sieci krystalicznej (rys. 4a).
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Taki uktad nazywany jest czasem lepka faza izotropowa, ze wzgledu na brak dwoj-
tomnosci. W fazie heksagonalnej czasteczki tworza ulozone na planie sze$ciokata
aglomeraty o ksztalcie cylindrow, ktore w przekroju poprzecznym maja strukturg¢ mi-
celi (rys. 4 b i ¢). Rowniez w przypadku obu tych struktur liotropowych woda moze
stanowi¢ fazg ciagla (matryce) lub rozproszong (tj. znajdowac si¢ wewnatrz odwrdco-
nej miceli).
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Rys. 3. Struktury powstajace w wyniku agregacji czastek amfifilowych: a) micelarna, b) micelarna
odwrocona, ¢) lamelarna L.

Fig. 3.  Structures formed as the consequence of the aggregation of amphiphilic molecules: a) micelle,
b) reversed micelle, and ¢) L, lamellar.
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Rys. 4. Liotropowe fazy ciektokrystaliczne: a) kubiczna Vy, b) heksagonalna H; i c¢) heksagonalna od-
wrocona Hyj.
Fig. 4.  Lyotropic liquid crystal phases: a) V| cubic, b) H; hexagonal , and c) Hy; reversed hexagonal.
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Rodzaj powstajacej mezofazy wptywa istotnie na whasciwosci fizyczne uktadu.
Np. fazy heksagonalna i regularna maja o wiele wigksza lepko$¢ w poréwnaniu z lame-
larna, w przypadku ktorej istnieja ptaszczyzny poslizgu migdzy poszczegdlnymi war-
stwami.

Z dokonanego powyzej krotkiego przegladu faz ciektokrystalicznych wynika, ze
w produktach zywnosciowych, w sktad ktorych wchodza woda i substancje o charakte-
rze emulgatorow, mozna oczekiwa¢ pojawienia si¢ mezofazy liotropowej. Natomiast
wlasciwosci faz termotropowych moga by¢ wykorzystane do kontrolowania przebiegu
procesow technologicznych.

Liotropowe ciekle krysztaly i ich rola w tworzeniu tekstury produktow
spozywczych

Zwiazki o charakterze amfifilowym sa popularnymi sktadnikami Zywnosci; stoso-
wane sa przede wszystkim jako emulgatory utatwiajace powstawanie i stabilizacjg emul-
sji. Najczesciej uzywanymi emulgatorami sa lecytyna, mono- i diacyloglicerole kwasow
thuszczowych oraz estry kwasow thuszczowych i sacharozy lub sorbitanu (rys. 5).

Ostatnie dwa zwiazki, zaliczane do fosfolipidow, stanowia grupg substancji cie-
ktokrystalicznych pochodzenia naturalnego [9, 17 , 24].

Na fazg ciektokrystaliczna, jako na element stabilizujacy emulsjg, zwrdécono uwa-
ge poczatkowo w przemysle kosmetycznym: dowodem jej wystgpowania byta obec-
no$¢ warstewek wykazujacych dwojlomnos¢ na powierzchni kropelek [20]. Tworzeniu
si¢ fazy cieklokrystalicznej L, Ambrosone i wsp. [15] przypisuja odpornos¢ na koale-
scencj¢ w trojsktadnikowym ukladzie trioleinian glicerolu, oleinian sodu i woda
(GTO/NaO/W). Dopiero potem ten poglad zastosowano do emulsji spozywczych za-
wierajacych stearoilomleczany, lecytyny i polisorbaty, uwzgledniajac fakt, ze cza-
steczki emulgatorow moga oddzialywac¢ ze sktadnikami zywnosci nie tylko bezposred-
nio, lecz takze za posrednictwem mezofazy. Dlatego rozwazajac fizykochemiczne
przemiany zachodzace w zywno$ci nalezy zwroci¢ uwage na mozliwos¢ wystepowania
fazy ciektokrystalicznej, przede wszystkim liotropowej. Zrozumienie fizycznych wia-
Sciwo$ci mezofazy jest istotne przy wyborze optymalnego emulgatora, a tym samym
przy zastosowaniu konkretnych emulgatoréow w praktyce [11, 12, 14].

Powstawanie struktur cieklokrystalicznych w uktadach zawierajacych wodg
i emulgatory jest istotne z punktu widzenia oddzialtywania z weglowodanami lub prote-
inami 1 ulatwia tworzenie pian oraz emulsji. Przypuszcza si¢, ze aktywno$¢ monoacy-
logliceroli, w szczegblnosci nasyconych (np. GMS), w zapobieganiu czerstwieniu
chleba wynika z obecnosci fazy lamelarnej tworzonej z ich udziatem [20], poniewaz
istnienie tej mezofazy sprzyja powstawaniu kompleksow helikalnej struktury skrobi
z tancuchami weglowodorowymi kwasow thuszczowych. Efektywnos$¢é monoacylogli-
ceroli w kompleksowaniu amylozy zmniejsza si¢ w szeregu:
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Rys. 5. Przyktadowe emulgatory: monostearoiloglicerol, etoksylowany monoacyloglicerol, monosteary-
nian sorbitanu, fosfatydyloinozytol, fosfatydylocholina (lecytyna).

Fig. 5. Examples of emulsifiers: glycerol monostearate, ethoxylated monoacylglycerol, sorbitan
monostearate, posphatidylinositol, posphatidylcholine (lecithin).

monopalmitynian > monoelaidynian > monooleinian,
co moze wynika¢ z tendencji monooleinianu do tworzenia fazy kubicznej. Rowniez
wiadomo, ze emulgatory, wykorzystywane jako srodki wzmacniajace strukture ciasta
w zastosowanych warunkach (temperatura, ilos¢ wody), tworza fazg lamelarng podczas
wyrabiania i dojrzewania ciasta. Uwaza sig, ze istnienie tej fazy moze przyczyniac si¢
do zwigkszenia wytrzymatosci blon glutenowych [20]. Fazg cieklokrystaliczng tworzy
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réwniez guma guar w czasie krystalizacji w srodowisku wodnym (galaktomannan) [6],
a w produktach piekarniczych powstaje ona z polarnych fosfolipidow i galaktolipidow,
ktérych obecno$¢ decyduje o wlasciwosciach maki.

W gotowych produktach zywno$ciowych, w szczegdlnosci w produktach funk-
cjonalnych o obnizonej kalorycznosci, czgsto wystepuja nanostruktury bazujace na
samooagregacji zwigzkow powierzchniowo czynnych, takich jak monoglicerydy czy
fosfolipidy. Powstajaca w tych uktadach lamelarna faza ciektokrystaliczna pozwala na
inkorporacj¢ duzej ilosci wody [16]. Przy ochtadzaniu faza ta przeksztatca sig¢ w tzw.
a-zel o konsystencji masci, a nastgpnie, bez utraty znaczacej ilosci wody, w koazel o
konsystencji tluszczu. Zagadnienie to badano na przyktadzie handlowych monoacylo-
gliceroli, w sktad ktorych wchodzily gtownie kwasy C16 i C18 [7]. Stwierdzono, ze
wigkszemu wchlanianiu wody w uktadzie, ktory powyzej temp. 55 °C istniat w fazie
lamelarnej, a ponizej tej temperatury w zelowej, sprzyjat niewielki dodatek jonowego
emulgatora. Mozna byto woéwczas w fazie koazelu (otrzymywanego z fazy lamelarnej
poprzez a-zel) inkorporowaé do 95 % wody, otrzymujac produkty o ekstremalnie ob-
nizonej kalorycznos$ci, np. margaryng wolng od tluszczu, zawierajaca w 1 g produktu
30 mg monoacylogliceroli oraz niewielka ilos¢ jonowego emulgatora (DATEM - dia-
cetylowinian monoacyloglicerolu) i biopolimeréw: zelatyny i skrobi. Faza a-zelowa
jest stanem optymalnym z punktu widzenia otrzymywania produktéw o duzej zawarto-
$ci powietrza, takich jak bita Smietana, musy czy desery mrozone. Jak wykazano, naj-
lepsze wyniki uzyskuje si¢ w czasie ubijania piany podczas chtodzenia fazy lamelarnej
ponizej punktu Krafta (tj. temperatury, w ktorej rozpuszczalno$¢ emulgatora jest rowna
krytycznemu st¢zeniu miceli — CMC) [7].

Faza cieklokrystaliczna, jako stan przejSciowy, moze odgrywaé istotna role
w procesach krystalizacji triacylogliceroli. Ich wiasciwosci fizyczne zaleza w znacz-
nym stopniu od struktury, co ma istotne znaczenie praktyczne, poniewaz wptywa na
jakos¢ finalnych produktow. Ze wzgledu na to, ze triacyloglicerole sa ztozonymi mie-
szaninami prowadzi si¢ z reguly badania modelowe na przykladzie pojedynczych
sktadnikow [8]. Np. w przemianach termicznych 1,3-distearoilo-2-oleoilo-sn-glicerolu
(SOS) (zaré6wno podczas ogrzewania, jak i chtodzenia) powstaja fazy cieklokrystalicz-
ne o charakterze warstwowym (prawdopodobnie smektycznym) i grubosci warstw 5,1
lub 4,6 nm. Procesy krystalizacji triacylogliceroli pochodzenia naturalnego sa bardziej
ztozone. Przebieg krystalizacji masta kakaowego zalezy w istotnym stopniu od rodzaju
zwiazku amfifilowego (fostatydyloinozytolu czy fosfatydylocholiny) znajdujacego si¢
w uktadzie. Fostatydyloinozytol, ze wzgledu na duze rozmiary polarnego segmentu
czasteczki, sprzyja powstawaniu fazy H;, w ktorej utrudnione sa oddziatywania po-
migdzy czasteczkami masta kakaowego i acylowymi fragmentami fosfolipidu, co
utrudnia proces nukleacji poprzedzajacy krystalizacjg — w efekcie mamy do czynienia
z migkkim mastem kakaowym. Natomiast w obecnos$ci fosfatydylocholiny powstaje
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faza Hy;, o odwroconych micelach (tancuchy alkilowe skierowane na zewnatrz miceli),
ktora utatwia krystalizacjg, poprzez oddzialywanie grup acylowych kompatybilnych
z czasteczkami acyloglicerolu.

Uktady ciektokrystaliczne moga by¢ stosowane ponadto jako nosniki specyficz-
nych dodatkow w fazie hydrofilowej lub hydrofobowej [18]. Znanymi przenosnikami
lekow lub substancji kosmetycznych sa liposomy, ktore tworza si¢ z fazy lamelarnej
przy odpowiednio duzej zawartosci wody [15]. Faza cieklokrystaliczna powstajaca
w wyniku samoagregacji monoacylogliceroli moze by¢ wykorzystana do kontrolowa-
nego uwalniania substancji czynnych, praktycznie nierozpuszczalnych w wodzie, przy
czym kinetyka uwalniania zalezy od rodzaju mezofazy. Mozliwo$¢ ta zostata wykorzy-
stywana w przypadku substancji leczniczych, takich jak tenoxicam [10], czy dioctan
chlorheksydyny [5]. W dziedzinie nauk o zywnosci tego typu uktady wykorzystano do
kontrolowanego uwalniania zwiazkow zapachowych z fazy kubicznej [22], a takze do
przyspieszenia procesu postawania substancji zapachowych w modelowej reakcji Mail-
larda [23]. W tym ostatnim przypadku szybko§¢ powstawania 2-furfurylotiolu
(2-furylometanotiol FFT) z L-cysteiny i furfuralu byta pigciokrotnie wigksza w fazie
lamelarnej L, niz w wodzie.

Termotropowe ciekle krysztaly w kontroli i analizie procesow technologicznych

Ciektokrystaliczny stan materii charakteryzuje si¢ specyficznym uporzadkowa-
niem czasteczek, z czego wynikaja jego unikatowe wtasciwosci oraz liczne zastosowa-
nia w technice. W przypadku proceséw przetwarzania zywnosci sa to przede wszyst-
kim wiasciwosci termooptyczne. Termotropowe ciekte krysztaty moga by¢ wykorzy-
stane jako sensory w kontroli procesow technologicznych. Dotyczy to czujnikéw tem-
peratury wykorzystujacych zdolnosci chiralnych substancji cieklokrystalicznych do
selektywnego odbicia §wiatla. Zwiazki te (np. benzoesan cholesterylu) charakteryzuja
si¢ helikoidalnym uporzadkowaniem czasteczek. Jezeli skok helikoidy jest poréwny-
walny z dlugoscia fali $wietlnej, nastgpuje zjawisko selektywnego odbicia $wiatla, przy
czym barwa odbitego promieniowania zalezy od skoku helikoidy, ktéry z kolei jest
bezposrednio zwiazany z temperatura substancji [1]. W ten sposdb mozna rejestrowac
zmiany temperatury z doktadno$cia do utamka stopnia Celsjusza w zakresie od -30 do
+115 °C, w zaleznos$ci od zastosowanych mieszanin substancji ciektokrystalicznych.
Metoda ta stwarza mozliwo$ci nieinwazyjnych pomiaréw wspolczynnika wnikania
ciepta (hg) w ztozonych uktadach oraz kontroli zmian termicznych w czasie ogrzewa-
nia mikrofalofalowego lub zamrazania [2]. W Polsce efekt zmiany barwy substancji
ciektokrystalicznej pod wptywem temperatury zastosowano do kontrolowania procesu
przechowywania piwa Zywiec (pojawienie si¢ na naklejce hasta ,,Jednym stowem Zy-
wiec” informowato o tym, ze produkt osiagnat temperature odpowiednia do spozycia;
w niewla$ciwej temperaturze napis zanikat).
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Zdolno$¢ do samoorganizacji czasteczek substancji ciektokrystalicznych znalazta
zastosowanie w procesach rozdziatu zwiazkow chemicznych metodami chromatogra-
ficznymi, ktore sa szeroko stosowane w analizie zywnoS$ci. Ze wzgledu na wysoko
uporzadkowang strukture substancje w fazie ciektokrystalicznej moga by¢ przydatne
do rozdzialu izomerycznych zwiazkow rozniacych si¢ budowa przestrzenna (np. o-, m-
i p-ksyleny), w tym takze enancjomeréw. Ciekle krysztaly o budowie dyskowej (rys.
2b) zostaly ponadto wykorzystane do konstrukcji sensorow wykrywajacych obecnosé
substancji lotnych, takich jak: alkohole, estry czy nizsze weglowodory. Ich podstawo-
wa zaleta jest duza odporno$¢ na zawartos¢ wilgoci w badanych substancjach gazo-
wych, co umozliwia przeprowadzanie analiz produktow spozywczych [3].

Podsumowanie

Tworzenie si¢ fazy cieklokrystalicznej w produktach Zywno$ciowych jest wyni-
kiem samoagregacji amfifilowych (glownie lipidowych) sktadnikow oraz wody.
W uktadach tych spotyka si¢ szerokie spektrum mezofaz, gléwnie liotropowych (lame-
larne, heksagonalne i kubiczne w zaleznosci od sktadu i temperatury). Te nanostruktu-
ry maja wplyw na wiasciwosci fizykochemiczne zywnosci, pozwalajac na wprowadze-
nie nowych metod jej funkcjonalizowania czy stwarzajac mozliwosci otrzymania pro-
duktow o obnizonej kalorycznosci. W zwiazku z tym, ze powstawanie mezofazy
w uktadach emulgator-woda umozliwia otrzymanie produktéw o zalozonych wtasci-
wosciach, zostaly opracowane metody obliczeniowe bazujace na teorii pola samo-
uzgodnionego [13], na podstawie ktorych mozna przewidywac rodzaj powstajacej fazy
cieklokrystalicznej, a takze jej parametry, takie jak grubo$¢ warstwy wodnej, dwuwar-
stwy lipidowej czy wodnych lameli.

Niezaleznie od roli, ktéra mezofaza odgrywa w tworzeniu tekstury produktow
spozywczych, termotropowe ciekte krysztalty moga by¢ pomocne w analizie i kontroli
proceséw produkcyjnych.
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ROLE OF LIQUID CRYSTAL PHASE IN FOOD PROCESSING PROCESSES

Summary

In the paper, the literature is reviewed on the occurrence and role of liquid crystal phase in the food
processing processes. Upon the description of general properties of liquid-crystal state of matter, it is
discussed the significance of lyotropic mesophase occurring as the consequence of self-aggregation proc-
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esses of amphiphilic components of food. First of all, this referrs to systems containing emulsifiers such as
lecithin, mono- and diacylglycerols, as well as esters of fatty acids and saccharose or sorbitan. The occur-
rence of liquid crystal phase plays an important role in the processes such as preparing products with
areduced calorific value (emulsion stabilization); it also impacts the crystallization progress of acylglyc-
eroles. The lyotropic liquid crystal systems can be also applied as carriers of some specific food additives,
for example in a process of gradually releasing drugs and smell substances.

On the other hand, thermotropic liquid crystal substances, which do not usually occur in natural prod-
ucts, are applied to control some technological processes, for instance when constructing sensors detecting
volatile substances such as alcohols, esters, or lower hydrocarbons, or constructing sensors in which chiral
properties of liquid crystal substances are used to selective light reflection.

Key words: liquid crystal phase, amphiphilic compounds, emulsifiers, lyotropic phase, functional food




<<
  /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
  /CreateJDFFile false
  /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 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 (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /SyntheticBoldness 1.000000
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002000d>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002000d>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /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 <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002000d>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e000d>
    /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 <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /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.)
    /POL <>
  >>
  /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


