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Abstract Zn2TiO4, using an anatase form of TiO2 on zinc crystalline glaze, was shown as effective nuclear agent. Thus the
effects on glaze were studied with synthesized Zn2TiO4 at low temperature. First, the chromophore elements were employed
in synthesized Zn2TiO4 then add them in the zinc crystalline glaze. Crystal creation and development of color by Zn2TiO4

addition on the zinc crystalline glaze were more effective. Addition of Zn2TiO4, which is developed in low range
temperature, is effected as zinc crystalline nuclear in the willemite glaze. When 5 wt% of synthesized Zn2TiO4 was added
to the willemite glaze, nuclear creation increases and steadily retains. Therefore addition of respectively doped Zn2TiO4 with
CoO, NiO, and CuO would increase doped effects in the glaze, various color willemite crystal were obtained.
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Zn2TiO4가 아연결정유약에 미치는 효과
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요 약 아연결정유약에 Anatase 형 TiO2에 의해 생성되는 Zn2TiO4가 효과적인 결정 생성제로 나타났다. 이에 저온에서
생성되는 Zn2TiO4를 인위적으로 합성하여 유약의 미치는 효과를 규명하였다. 첨가 Zn2TiO4는 저온에서 생성되는 결정으로
아연결정 W의 핵으로 작용하는 것으로 밝혀졌다. 합성된 Zn2TiO4를 유약에 5 wt% 첨가하면 유약 내에 결정생성이 증가하
며 안정적으로 유지된다. 특히, Zn2TiO4 합성 시 발색제로 CoO, NiO, CuO를 각각 고용시켜 유약에 첨가하면 발색제의 고
용효과가 커져 Willemite 결정의 다양한 발색에 큰 효과를 얻을 수 있다.

1. 서 론

현대도자공예 부문에 있어 활용여지가 매우 높고 그에

따른 다양한 연구가 행해지고 있음에도 불구하고, 아연

결정유약은 유약 내에서 아연결정의 핵생성과 성장조건

이 매우 예민하여 최적 제조조건의 확립이 어렵기 때문

에 도예작품에 활발히 활용되지 못하고 있다. 또한, 아연

결정유약은 소성조건이 까다로워 상용유약으로 사용하는

데 많은 제한을 갖는다. 이를 극복하고 실용적인 활용도

를 높이기 위해 안정적인 조성의 유약을 개발하고자 하

였다.

유약 내에서 아연결정을 생성, 성장시킬 때 적당한 수

의 핵 형성과 그 핵 결정이 성장할 수 있는 일정 조건

이 필요하다. 결정유에 대한 연구는 오래 전부터 진행되

어 왔는데, 1937년 Norton[1]은 결정의 성장과 냉각 조

건 관계에 대해 규명하였고, Pamalee[2]와 Kato[3] 등은

각각 석회아연유의 연화용융과정과 결정성장에 관한 연

구를 행하였다. 현재에도 B. Karasu[4] 등이 금속 산화

물 첨가에 따른 아연결정에서의 색상 변화에 대한 연구

결과를 발표하는 등 아연결정유약에 대한 연구는 계속되

고 있다. 아연 결정유약에 TiO2 Anatase형이 첨가되어

생성되는 Zn2TiO4가 아연 결정의 생성에 크게 영향을
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주는 것으로[5] 나타났다.

본 연구는 Zn2TiO4를 선 합성한 후 유약에 첨가하여

Willemite결정의 조핵원료로의 효과를 알아보고자 하였

다. 합성된 Zn2TiO4를 사용하여 유약 내 안정적으로

Willemite 결정을 생성시킴으로서 유약의 상용화를 앞당

기고자 하였다.

또한, Zn2TiO4에 발색제를 고용시켜 결정 내 발색제의

고용을 촉진 시키고자 하였다. 발색제로는 각각 CoO,

NiO 그리고 CuO를 첨가하여 Zn2TiO4를 합성하여 다양

한 색상의 Willemite 결정 유약을 제조하고자 하였다.

2. 실험방법

2.1. 출발원료

아연결정유 내 결정 성장을 비교하기 위한 출발 원료

로는 Frit 3110(Ferro Crop.), ZnO(Extra pure, Hanil
Co. LTD), SiO2(Industrial grade), Titanium dioxide -

anatase form(Extra pure, Junsei Chemical Co., LTD)을

사용하였다.

아연 결정유약의 조성과 소성방법은 문헌[6]을 기본으

로 하였으며 유약의 조성은 다음과 같이 제겔식으로 나

타내었다.

본 실험은 백자시편을 사용하였으며, 유약 내 Willemite

의 결정이 최적으로 생성되는 조성으로 소성은 전기가마

를 이용하여 5oC/min의 승온 속도로 최고온도 1270oC에

서 소성하였으며 1시간 유지한 후, 다시 1170oC까지

3oC/min으로 냉각시키고 2시간 유지 후 로냉하는 조건

을 기본으로 행하였다.

2.2. 특성 분석

유조의 변화 및 결정 상태를 관찰하고, 이 때 생성, 성

장한 결정의 상을 분석하기 위하여 X선 회절분석(XRD-
7000, Shimadzu, Japan), Raman Spectroscopy (P2SR532,

Dimension, Vector Raman Probe(RP532-Us, Lambda

Solution. Inc. U.S.A.)), SEM/EDX(S-3500N, Scanning

Electron Microscope, Hitachi, Japan), 합성된 안료의 발

색은 UV-vis(U.V PC optical color analysis software

(P/N 206-67449))로 분석 하였다.

표준시료 Willemite는 (ZnO : SiO2 = 2 : 1) 합성 한 시

료의 측정결과와 참고문헌을 이용하여 비교 분석하였다.

2.3. 합성된 Zn2TiO4의 결정생성효과

아연 결정유약에 TiO2 Anatase형이 첨가되면 유약 내

에 Zn2TiO4가 생성되고 이는 Willenite 결정의 생성에

크게 영향을 주는 것으로[5] 나타났다.

문헌에 따라 유약 내 생성이 되는 것으로 알려진[5]

Zn2TiO4에 의한 결정생성효과를 알아보기 위해 저온에서

생성되는 Zn2TiO4를 합성하였다. 합성된 Zn2TiO4를 기

본유 A9에 5 wt% 첨가하여 그 결과를 비교하였다.

2.4. 합성된 Zn2TiO4의 발색효과

유약에 첨가되는 Zn2TiO4에 발색제의 고용과 그 효과

를 알아보기 위해 Table 1에 나타낸 조성으로 발색제

CuO, NiO, 그리고CoO를 첨가하여 합성하였다. 합성된

ZT-Co, ZT-Ni, 그리고 ZT-Cu를 각각 A9유약에 5 wt%

적용하여 동량의 단일 발색제 첨가 유약과 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 아연 결정의 생성 및 성장촉진 변화

Willemite결정은 700oC 정도에서 생성되기 시작하여

온도가 고온으로 갈수록 더 많이 생성[6, 7]되는 것으로

알려졌다. Krapivin 과 Demidova는 결정상이 두 단계로

생성된다고 설명하였다[8]. 일차적으로 형성된 핵은 일정

온도이상에서는 용융이 일어난다. 용융되지 않고 존재하

는 핵은 소성 냉각 시 성장이 일어난다[6].

결정 핵의 양이 많을수록 고온에서 유지되고 성장하

는 결정이 안정적이므로 결정 핵의 조절이 주요한 과제

이다.

선행된 연구결과 첨가된 TiO2에 의해 저온에서 생성된

Zn2TiO4가 Willemite 결정의 조핵제로 작용[5]하는 것을

알 수 있었다. 이를 토대로 조핵제로 작용하는 Zn2TiO4

의 효과를 높이고자 유약 내 자연생성보다 인위적으로

합성하여 첨가하는 방법으로 유약에 투입하였다.

결정의 생성을 비교하기 위해 기존 문헌에서 선정된

0.2427 KNaO
0.1005 CaO
0.0035 MgO
0.6532 ZnO

0.0336 Al2O3
0.0005 Fe2O3
0.0334 B2O3

1.6316 SiO2 (1)

Table 1
Coloring agent additives on Zn2TiO4 (mole %)

Samples Zn2TiO4 CoO NiO CuO

ZT-Co
1

0.02
ZT-Ni 0.15
ZT-Cu 0.1
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기본 유약A9에 합성된 Zn2TiO4와 동량의 TiO2(Anatase

form)를 각각 첨가하여 비교하였다. 첨가량은 가장 효과

가 좋은 것으로 나타난 5 wt%를 기준으로 하였으며, 기

본 유약의 조성은 식(1)에 나타내었다. 소성조건은 최고

온도 1270oC에서 1시간 소성하고 다시 1170oC에서 2시

간 유지 후 로냉하였다.

소성결과 기본유 A9보다 Zn2TiO4가 첨가된 유약 ZT-

A9에서 Willemite 결정이 확연하게 많이 생성되는 것으

로 나타났다. 선행된 연구에서는 유약에서의 Zn2TiO4 생

성이 TiO2의 첨가량과 유지시간에 따라 민감하게 반응

하여 결정의 생성과 용융이 일어나는 것[5]으로 알려졌

다. 그러나 합성된 Zn2TiO4를 사용할 경우 저온에서의

소성 유지시간이 필요하지 않고 소량의 TiO2로 안정적

으로 결정생성을 증가시킬 수 있었다.

Fig. 2의 XRD 분석 결과 모든 조성의 유약에서

Willemite 결정상[4, 6]이 동정되었다. Fig. 1에서 보이는

것과 같이 Willemite의 생성이 증가된 ZT-A9 시료에서는

결정 면의 발달에 따라 표면에서 측정되는 XRD의 일부

2θ 값의 강도에서 차이를 발견할 수 있다. 결정 면의 차

이는 결정형의 변화에 의한 것으로 설명된다[4].

조성에 따른 결정상의 변화는 특히 Willemite 주 peak

25.68o (2 2 0)에서 나타나는 2θ 값 결정 면에서 변화를

확인 할 수 있다. 기본유약 A9에 비해 TA-A9의 경우

25.68o
이 25.70o

으로 shift되었으며, ZT-A9 시료의 경우

25.54o
로 크게 shift 되었다.

Diopside 구조 안에서 일부 Zn2+(0.74 Å)가 Ti4+(0.68 Å)

[9] 이온에 지원되어 willemite 결정으로 공급되는데[10]

이러한 TiO2와 ZnO의 반응에 의해 Zn2TiO4가 생성된다
[7, 10, 11].

Zinc 원자와 Titanium 원자로 이루어지는 Zn2TiO4

Spinel은 anatase구조에 기초한 고용체로 unit cell volume

을 증가시킨다[12].

Zn2TiO4와 TiO2에 영향을 받은 Willemite 결정생성 상

태를 비교하기 위해 소성한 시료를 Raman spectroscopy

로 측정하여 Fig. 3에 나타내었다. Willemite 특성 밴드

Fig. 1. Appearances of samples of synthesized Zn2TiO4 addi-
tion on Glaze as ZT-A9, TiO4 addition on Glaze as TA-A9, and

Glaze A9.

Fig. 2. XRD patterns of synthesized Zn2TiO4 addition on Glaze as ZT-A9, TiO4 addition on Glaze as TA-A9, and Glaze A9.

Fig. 3. Raman spectra of synthesized Zn2TiO4 addition on Glaze
as ZT-A9, TiO4 addition on Glaze as TA-A9, and Glaze A9.
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385, 459, 552, 601, 686, 788, 873, 908, 950 cm−1
에서

는 ZT-A9 시료의 강도가 A9에 비해 더 크게 나타난다.

이는 Zn2TiO4의 조핵효과에 의해 Willemite 결정의 생

성량이 증가하며 결정성이 좋아지는 것으로 판단된다.

일반적으로 Zn2TiO4는 유리질이 재 가열 될 때 Liquid-

Liquid 상에 분리를 증대시키고[10] 결정의 핵으로도 영

향을 주기도 하는것[7]으로 알려졌다. 전구체로서 존재하

였던 일부 Zn2TiO4는 로냉 후 흔적이[7] 남는데 이러한

결과는 Fig. 3에 나타난 Raman 결과와 같다[10, 11].

TiO2의 효과는 아연결정 유약에서 결정 촉매제로서 작

용하는데 이는 TiO2가 β → α(β-Zn2SiO4 → Willemite)로

의 변형하는 데 촉매 역할을 하는 것으로 알려져 있다
[7, 13].

TiO2는 결정의 생성온도를 낮추고 생성범위를 넓히는

역할[13]을 하지만 첨가량과 소성온도 및 유지시간에 따

라 큰 변수를 보인다. A. El-Shennawi 등은 TiO2의 핵

형성 효과는 첨가량에 따라 한계가 있으며 일정량 이상

의 TiO2가 첨가된 경우 willemite 결정 생성이 나타나지

않는다고[7, 13] 하였다. 이와 같은 결과는 선행된 연구

결과에서 증명되는데 선행연구에서 단독으로 TiO2를 첨

가 하여 저온에서 유지시켜줄 때 나타난 것보다[5] 저온

유지시간 없이 합성된 Zn2TiO4를 직접 첨가할 경우

Zn2SiO4 (Willemite) 결정의 생성촉진 효과가 더 좋은

것으로 나타났다.

특히 Zn2TiO4는 결정의 생성뿐 아니라 발색에도 큰

영향을 주는 것으로 밝혀졌다. Zn2TiO4 합성 시 발색제

를 고용시키면 결정의 생성이 증가 될 뿐 아니라 유약에

발색제를 첨가하는 것보다 결정의 발색효과가 매우 좋아

짐을 보였다. 이를 비교하기 위해 Zn2TiO4 합성 시 발색

제로는 CoO, NiO, 그리고 CuO를 사용하였다.

발색제의 첨가량은 각각 0.02 mole, 0.15 mole, 그리고

0.1 mole이다. 발색제를 첨가하여 합성한 Zn2TiO4를 유

약에 5 wt% 넣었을 경우와 동량의 발색제를 유약에 넣

었을 경우의 발색효과를 비교하였다. Fig. 4에 나타낸

시험편에서는 모든 경우에서A9의 시편에 비해 ZT-A9의

시편에서 Willemite의 결정 량이 증가 될 뿐만 아니라

생성된 결정의 발색이 더 짙어짐을 확인 할 수 있다.

발색제의 고용 효과는 Fig. 5에 보이는 Raman 분석

결과로 설명된다. 발색제 NiO가 첨가된 ZT-Ni의 Raman

분석 결과 경우 Willemite 특성 밴드의 강도가 매우 커

짐을 보였다. Zn2TiO4보다 NiO가 고용된 Zn2TiO4가 결

정 생성의 촉매 역할을 하는 것으로 판단된다. ZT-NIi

에서는 잉여로 존재하는 Zn2TiO4도 나타나지 않으며

SiO2의 밴드도 감소하였다. 이는 Willemite의 생성이 더

Fig. 4. Appearances samples of synthesized Zn2SiO4 crystal in glazes compared adding colored Zn2TiO4 samples with adding coloring
agent samples.

Fig. 5. Raman spectra of synthesized Zn2TiO4 addition on
Glaze with NiO as ZT-Ni and Glaze with NiO as A9-Ni.
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많아졌기 때문으로 추정되는데, 약 877 cm−1
에서 보이는

Willemite 주밴드의 강도가 급격히 커지는 것으로 설명

된다.

A9-Ni에서는 Willemite 생성시 Zn2+
에 치환되는 발색

제 Ni2+
가 고용되어 생성된 결정 외에 약 326, 439 cm−1

에서 잉여로 존재하는 ZnO 밴드가 나타났다.

특히, 동량의 발색제가 첨가됨에도 1076 cm−1
에서 나

타나는 잉여 NiO 밴드는 결정 내 고용되지 않은 것으로

유약 내 유리상에 용융되어 존재한다.

발색제가 고용된 Willemite의 결정을 EDX로 분석한

결과 유약에 생성되는 Willemite 결정의 발색은 발색제

를 단독으로 사용하는 것 보다 Zn2TiO4에 고용시켜 사

용하는 것이 더 효과적인 것으로 확인되었다. EDX 분

석 결과는 Fig. 6에 나타내었다. Willemite 결정 내에

고용된 발색제의 양은 발색원료의 종류와 첨가량에 따라

약간의 차이를 보이기는 하지만 모든 조성에서 합성된

Zn2TiO4가 첨가된 ZT 시료에서 결정 내 발색제의 고용

효과가 더 큰 것으로 나타났다.

이러한 결정의 발색제 고용 효과는 UV-vis와 CIE

L*a*b* 값으로 확연하게 나타난다.

Fig. 7의UV-vis에서 보이는 Willemite 결정의 밴드는 발

색제의 고용효과에 의해 특성밴드를 나타내는데 Willemite

결정에 고용된 발색제는 각각 Co2+, Ni2+ 그리고 Cu2+
로

나타났다[14-16]. 고용된 발색제에 의해 나타나는 특성

Fig. 6. Results of SEM/EDX; Zn2SiO4 crystal in glazes compared adding colored Zn2TiO4 samples (a), (b), (c) with adding coloring
agent samples (d), (e), (f).
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밴드의 강도는 모든 경우에서 ZT가 더 크게 나타나

Zn2TiO4에 발색제의 고용효과가 더 좋은 것으로 나타난

결과와 일치한다.

Fig. 8에 CIE L*a*b* 값을 나타낸 그래프에서도 같은

결과를 얻었다. 발색제의 특성상 녹색도와 청색도의 차

이가 있지만 모든 ZT 시료의 경우 G시료에 비해 상대

적으로 b* 값이 더 낮아 푸른기가 강하게 나타났으며

L* 값이 낮아 명도가 더 낮고 짙게 발색하였다. 특히

CoO의 경우 ZT-Co의 발색이 매우 짙고 청색도가 강하

게 나타나 효과적인 결정 발색제로 나타났다.

Zn2TiO4는 Willemite 결정 생성에 효과적인 조핵제로

나타났다. Zn2TiO4를 활용한 결정유의 상용화를 위하여

계속적인 연구가 요구된다. 특히, Willemite 결정상에

Zn2TiO4의 발색제의 고용은 매우 효과적인 것으로 다양

한 발색 원료로서 발전 가능성이 크다.

4. 결 론

1) Willemite결정 생성에 효과적인 Zn2TiO4는 TiO2

(Anatase form)을 사용하여 저온으로 합성할 수 있다.

2) 합성한 Zn2TiO4를 5 wt% 유약에 첨가하면 Willemite

결정의 핵 생성을 촉진시켜 결정의 양을 증가시킨다.

3) 발색제 CoO, NiO, 그리고 CuO를 각각 0.02 mole,

0.15 mole, 그리고 0.1 mole 첨가하여 Zn2TiO4를 합성하면

동량의 발색제를 유약에 첨가한 경우보다 결정에 발색제

의 고용이 촉진되어 발색효과가 현저히 크게 나타난다.

감사의 글

본 논문은 2011학년도 1학기 한양여자대학교 교내연

구비에 의하여 연구됨.

참 고 문 헌

[ 1 ] F.H. Norton, “The control of crystalline glazes”, J. Am.
Ceram. Soc. (1937) 20217.

[ 2 ] C.W. Parmelee, “Ceramic Glaze”, 3rd Edition, Cahners
Publishing Co. Inc., York, PA, USA (1973).

[ 3 ] E. Kato and H. Takashima, “Study on the structure of
zinc opaque glazes”, J. Jpn. Ceram. Soc. 15[2] (1965)
69.

[ 4 ] B. Karasu and S. Turan, “Effect of cobalt oxide and
copper oxide additions to zinc-containing soft porcelain
glazes”, J. Eur. Ceram. Soc. 22 (2002) 1447.

[ 5 ] H.S. Lee, “The effect of nucleating agent on Zn2SiO4

crystal glaze”, J. Kor. Ceram. Soc. 50[2] (2013) 116.
[ 6 ] C.Y. Lee and B.H. Lee, “A study of nucleation and

growth in zinc crystal glaze by firing conditions”, J.
Kor. Ceram. Soc. 46[3] (2009) 253.

[ 7 ] C.C. Lee, P. Shen and H.Y. Lu, “Formation of willemite
from powder mixture with TiO2 addition”, J. Mater. Sci.
24[9] (1989) 3300.

[ 8 ] V.A. Krapivin and G.A. Demidova, “Crystalline glaze
for thin stoneware”, Glass and Ceramics. 26[10] (1969)
35.

[ 9 ] H.H. Ko, H.T. Chen, F.L. Yen, W.C. Lu, C.W. Kuo and
M.C. Wang, “Preparation of TiO2 nanocrystallite pow-
ders coated with 9 mol% ZnO for cosmetic applications
in sunscreens”, Int. J. Mol. Sci. 13[2] (2012) 1658.

[10] T. Santhaveesuk, D. Wongratanaphisan, N. Mangkorn-
tong, and S. Choopun, “Zn2TiO4 nanostructures pre-
pared by thermal oxidation method”, Advanced Materials
Research 55-57 (2008) 641.

[11] L. Hou, Y. Hou, M. Zhu, J. Tang, J. Liu, H. Wang and
H. Yan, “Formation and transformation of ZnTiO3 pre-
pared by sol-gel process”, Material Letters 59[2-3]
(2005) 197.

[12] Y.V. Kolen’ko, K.A. Kovnir, A.I. Gavrilov, A.V. Gar-
shev, P.E. Meskin, B.R. Churagulov, M. Bouchard, C.

Fig. 7. UV-vis spectra of synthesized Zn2SiO4 crystal in glazes
compared adding colored Zn2TiO4 samples with adding coloring

agent samples.

Fig. 8. The CIE L*a*b* value of synthesized Zn2SiO4 crystal
in glazes compared adding colored Zn2TiO4 samples with adding

coloring agent samples.



76 Chi-Youn Lee, Hyun-Soo Lee and Kyung-Hyun Shin

Colbeau-Justin, O.I. Lebedev, G. Van Tendeloo and M.
Yoshimura, “Structural, textural, and electronic proper-
ties of a nanosized mesoporous ZnxTi1 − xO2 − x solid solu-
tion prepared by a supercritical drying route” J. Phys.
Chem. B. 43[109] (2005) 20303.

[13] A.W.A. El-Shennawi and A.A. Omar, “The roll of titania
and titania mixtures in the nucleation and crystalliza-
tion of spodumene-willemite-diopside glass”, Thermo-
chimica Acta 58[2] (1982) 125.

[14] E. Ozel, H. Yurdakul, S. Turan, M. Ardit, G. Cruciani

and M. Dondi, “Co-doped willemite ceramic pigments:
Technological behaviour, crystal structure and optical
properties”, J. Eur. Ceram. Soc. (2010) 3319.

[15] H.C. Ns Krpplnn, “Crystal field spectra and geochemis-
try of transition metal ions in silicate melts and glasses”,
American Mineralogist 77 (1992) 62.

[16] A. Bloise, E. Barrese, C. Apollaro and D. Miriello,
“Flux growth and characterization of Ti- and Ni-doped
forsterite single crystals”, Crystal Research and Technol-
ogy 44[5] (2009) 463.



<<
  /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
  /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 <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


