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增强型中空纤维膜界面结合状态的研究!
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摘%要%分别以熔融纺丝;拉伸法聚偏氟乙烯#)]5Q$中空纤维基膜和二维编织技术制备的聚丙烯腈#)&2$

纤维中空编织管为增强体!以 9 BJT V!< BJT的 )]5Q溶液和 !# BJT的 )&2溶液为铸膜液!通过共挤出纺丝

技术!制备了四种增强型中空纤维膜!即同质增强型 )]5Q&)&2中空纤维膜和异质增强型 )]5Q&)&2中空纤

维膜4由于在膜生物反应器#-R/$系统扰动震荡环境和膜反洗过程中增强型中空纤维膜对于其界面结合强

度的需求远大于其对拉伸强度的要求4因此!借助溶解度参数法和超声震荡法分析和讨论表面分离层与增强

体之间的界面结合状态!不但为 -R/系统中膜的选择提供更好的参考依据!也为增强型中空纤维膜界面结

合提供一种全新的表征方法4结果表明!同质增强型中空纤维膜的界面结合状态明显优于异质增强型中空纤

维膜!受相同超声震荡作用后!前者的水通量变化较小!而后者因界面结合状态较差!已发生界面损伤或剥离!

导致膜的水通量变化较大4同时!)]5Q中空纤维膜基膜作为增强体较由 )&2纤维中空编织管作为增强体制

备的增强型中空纤维膜界面结合更好!状态更稳定4

关键词%)]5Q! )&2! 增强型中空纤维膜! 超声波! 界面结合

%%膜科学技术是一门新兴的分离&浓缩&提纯和
净化技术!越来越被人们了解和重视4膜生物反
应器#>6>fY?C6f@3Y6?7J3Y!-R/$技术是一种新型
膜分离技术与生物处理技术相结合的污水处理技
术!在污水回用和难降解有机废水处理领域有很
好的应用前景4而中空纤维膜因其较多的优点广
泛应用于 -R/组件中!但在使用和清洗过程中反
复经受气流及大流量水流的冲击扰动后极易发生
断裂破损!使得膜处理效果下降!使用寿命明显缩
短4因此!在实际使用中对膜的力学强度要求越来
越高!使用增强型中空纤维膜已成为必然趋
势 ’! V8(4增强型中空纤维膜具有强度高&韧性好等
优点!在 -R/中应用尤为广泛!然而影响增强型
中空纤维膜分离性能及使用寿命的关键因素是表
面分离层与基膜#增强体$的界面结合状态!而目
前关于定量表征其界面结合状态的研究较
少 ’= V:(4马峰 ’<(等总结了多种表征涂覆层和基膜
之间界面结合强度的方法!但未提出表征增强型
中空纤维膜界面结合强度的适用方法4+@?C’S(等
使用超声波探测仪测试涂覆陶瓷层与基体之间的

结合状态!可得到较可靠的数据!但该方法设备复
杂!且只能检测大于 ! >>分离直径的材料4

当超声波在液体中传播时!超声波与液体之
间会产生非热效应!表现为液体激烈而快速的机
械运动与空化现象4空化是指液体中微小空化泡
在声波作用下的振荡&生长&收缩直至崩溃的一系
列过程4空化泡崩溃时!形成一个局部过热点!在
极短时间内!在泡内产生的高温和高压!并伴生强
烈的击波和微射流!可给体系带来很强的机械&热
及化学效应 ’!#(4为此!利用这种效应来模拟 -R/
中极端水环境下的扰动震荡!我们提出了采用超
声震荡技术表征增强型中空纤维膜界面结合性能
的方法 ’!!(4

本文分别以熔融纺丝;拉伸法聚偏氟乙烯
#)]5Q$中空纤维基膜和二维编织技术制备的聚
丙烯腈 #)&2$纤维中空编织管为增强体!以 9
BJT V!< BJT的 )]5Q溶液和 !# BJT的 )&2溶
液为铸膜液!通过共挤出纺丝技术!制备了 8 种增
强型中空纤维膜!即同质增强型 )]5Q&)&2中空
纤维膜和异质增强型 )]5Q&)&2中空纤维膜!借
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助超声震荡法和溶解度参数法分析和讨论了表面
分离层与增强体之间的界面结合状态4

()实验部分
(W()原材料和试剂

)]5Q!纤维级!日本吴羽化学工业株式会"
)&2!分子量约 =####!纤维级!山东齐鲁石化"二
甲基乙酰胺#5-&7$!分析纯!天津市科密欧化学
试剂有限公司"聚乙烯吡咯烷酮 #)])$!分子量
$####!西德进口!天津天泰精细化学品有限公司
分装"聚乙二醇#).c$!分子量 9##!分析纯!天津
天泰精细化学品有限公司"熔融纺丝;拉伸法制备
的 )]5Q中空纤维膜基膜#天津膜天膜科技股份
有限公司提供$和 )&2纤维中空编制管#实验室
自制$4
(W+)样品制备

将 )]5Q#或 )&2$&)])&5-&7以一定质量
比在 :# W水浴中搅拌均匀制得均相铸膜液!在
9# W真空烘箱脱泡后待用4以熔融纺丝;拉伸法
制备的 )]5Q中空纤维膜基膜为增强体!通过共
挤出纺丝技术使其恒速通过纺丝喷头!然后浸入
室温下的超滤水凝固浴中进行固化!制得同质增
强型 )]5Q#J;)]5Q$中空纤维膜和异质增强型

)&2#F;)&2$中空纤维膜4将所得膜在超滤水中
浸泡 8< [ 后待测试4

将 )&2#或 )]5Q$&).c9##&5-1*以一定比
例在 :# W水浴中搅拌配制成均相铸膜液!在
8= W真空烘箱脱泡后待用4首先采用二维编织技
术将 )&2纤维编织成中空编织管!然后以 )&2
纤维中空编织管为增强体!通过共挤出纺丝技术
使其恒速通过纺丝喷头!然后浸入室温下的超滤
水凝固浴中进行固化!制得同质增强型 )&2#J;
)&2$中空纤维膜和异质增强型 )]5Q#F;)]5Q$
中空纤维膜4将所得膜在超滤水中浸泡 8< [ 后待
测试4

将 )]5Q&)])&5-&7以一定比例在 :# W水
浴中搅拌配制成均相铸膜液!使其置于 9# W真空
烘箱脱泡!然后在洁净的玻璃板上刮制成平板膜!
并立即将膜浸入室温下的超滤水中!浸泡 8< [ 后
待测试4

将上述所得膜在相同条件下超声震荡后取出
待测试!超声采用工作频率为 8# bOi!功率为
!## m的超声清洗仪进行测试!测试水温为"# W!
对 J;)]5Q中空纤维膜和 F;)&2中空纤维膜进行
!<# >@C 测试!对 J;)&2中空纤维膜&F;)]5Q中空
纤维膜进行 S# >@C 测试4超声过程如图 ! 所示4

Q@D4!%_AJY?K3C@77A6?C@CD6oI@d>6CJ#?%KIY\?76K6d?Y?J@3C A?F6Y! f%>?JY@n>6>fY?C6! 7% @CJ6Y\?76

A?F6Y?CH H% IAJY?K3C@7JY?CKHI76Y$

(W,)性能测试
!4$4!%水通量测试

用实验室自制仪器测试样品水通量!每次测
试时间为 $# >@C!测试压力为 #L! -)?!水通量的
计算公式为"

\’ G
7 K0K4

#!$

式中!\为水通量 #+)>‘") [ ‘!)-)?‘! $!G为
透过水的体积#+$!7 为膜的有效分离面积#>" $!
0为测试时间#[$!4为测试压力#-)?$4

!4$4"%形貌观察
将制备的 8 种增强型中空纤维膜在液氮中淬

断!用江苏省昆山市淀山湖镇 Xa""# 型超声测试
仪超声测试!测试结束后制得样品!表面喷金后用
日本岛津公司 1[@>?HiI 11;== 型扫描电子显微镜
#1.-$观测样品形貌4

+)结果与讨论
+W()溶解度参数法

溶解度参数法是判断 " 种物质相容特性的方
法之一4O?CK6C’!"(将液体的内聚能视为色散力&

98=!
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极性力和氢键 $ 种分子间作用力的贡献之和!从
而将溶解度参数推广到极性系统和缔合系统之
中!建立了一个三维溶解度参数体系4溶解度参数
按下式表示%

!" ’!"H (!
"
d (!

"
[ #"$

式中!!H&!d&![分别为色散溶解度参数&极性溶解
度参数和氢键溶解度参数4

对于相容极性共混体系!不仅要求二者的溶
解度参数 !相近!而且还要求二者的溶解度参数
!H&!d&![也分别相似!则相容性越好4利用上述关
系式对本文中二元共混体系计算可知%)]5Q的
!H! Z!9!!d! Z!84$!![! Z"$4S")&2的 !H" Z"!4:!

!d" Z!84!!![" ZS4!
’!$(4由于 !H!与 !H"&![!与 !["相

差均较大!所以可推测 )]5Q与 )&2为非相容或
部分相容体系!当二者在共溶剂作用下经凝固浴
固化成型时易发生相分离现象!使得位于表面分
离层与基膜之间的界面层出现缺陷!减弱了其界
面结合强度4由此可知!J;)]5Q和 J;)&2中空纤
维膜较 F;)&2和 F;)]5Q中空纤维膜界面结合力
更强&更稳定4

Q@D4"%m?J6Y\AIn3\)]5Q>?JY@n>6>fY?C6K?CH )]5Q\A?J

>6>fY?C6K

+W+)增强型膜超声后水通量的变化
图 " 为熔融纺丝;拉伸法 )]5Q中空纤维膜

基膜和溶液相转化法 )]5Q平板膜水通量随超声
时间的变化曲线4由图 " 可知!随超声时间的增
加!)]5Q中空纤维膜基膜水通量先略有增加后
逐渐稳定最后略有降低!由未超声处理的水通量
8!8#$L= #+)>‘" ) [ ‘! )-)?‘! $到超声震荡
!<# >@C后的水通量 8"!#=L" #+)>‘" ) [ ‘! )
-)?‘!$!水通量曲线有小幅波动!但整体平稳"而
)]5Q平 板 膜 水 通 量 则 基 本 保 持 在 !=###
#+)>‘")[ ‘!)-)?‘! $左右!超声前后水通量
变化小4因此!超声震荡对 )]5Q中空纤维膜基膜

和 )]5Q平板膜水通量影响较小4
图 $#?$为不同铸膜液浓度所得 J;)]5Q中空

纤维膜水通量随超声时间的变化曲线4由图可知!
随超声时间的增加!铸膜液中 )]5Q浓度为 9
BJT时所得 J;)]5Q中空纤维膜水通量先急剧增
加然后趋于稳定!而 !# BJT的 J;)]5Q中空纤维
膜水通量先略有降低然后迅速增加最后趋于稳
定!!< BJT的 J;)]5Q中空纤维膜水通量先缓慢
增加然后逐渐稳定最后迅速增加49 BJT的 J;
)]5Q中空纤维膜水通量先急剧增加主要是因为
)]5Q铸膜液浓度低!成膜性能差!与 )]5Q中空
纤维膜基膜之间结合性能差!超声震荡使得两者
界面易发生破坏!而浓度为 !# BJT的 )]5Q铸膜
液与 )]5Q中空纤维膜基膜之间结合状态良好!
膜通量曲线波动较小4浓度为 !< BJT的 )]5Q铸
膜液浓度高!黏度大!表面分离层在凝胶固化之前
对基膜表层的润湿性能下降!界面结合作用减弱!
随超声时间的增加!通量急剧增大4由图 $ 可知!9
BJT的 J;)]5Q中空纤维膜未超声处理的水通量
为 8=8:48 #+)>‘")[ ‘!)-)?‘! $!可得分别超
声震荡 !# >@C&S# >@C 和 !<# >@C 后的水通量较
未超声处理的水通量增长了 $!9499T&"8:4""T
和 "8:4$$T"而 !# BJT的 J;)]5Q中空纤维膜未
超声处理的水通量为 S9:!LS #+)>‘" ) [ ‘! )
-)?‘!$!可得分别超声震荡 !#&S# 和 !<# >@C 后
的 水 通 量 较 未 超 声 处 理 的 水 通 量 增 长 了
‘!$4$#T&$<48:T和 "849<T"!< BJT的 J;)]5Q
中空纤维膜未超声处理的水通量为 $#8:L9 #+)
>‘")[ ‘!)-)?‘! $!可得分别超声震荡 !# >@C&
S# >@C 和 !<# >@C 后的水通量较未超声处理的水
通量增长了 :4$ST&=94"=T和 !"!4#=T4表明
在相同超声震荡的环境下浓度为 !# BJT的 J;
)]5Q中空纤维膜比浓度为 9 BJT和 !< BJT的 J;
)]5Q中空纤维膜更稳定4

图 8 为 J;)]5Q中空纤维膜和 F;)&2中空纤
维膜水通量随超声时间的变化曲线4由图可知!随
超声时间的增加!J;)]5Q中空纤维膜水通量先略
有降低然后迅速增加最后趋于稳定4由溶解度参
数法可知!J;)]5Q中空纤维膜界面结合状态相对
良好!超声震荡开始阶段对其界面结合处影响不
大!由于超声震荡可导致少量膜孔塌陷!使得超声
震荡初期的水通量降低4而 F;)&2中空纤维膜水
通量先急剧增加然后趋于稳定4随着超声波强度
和作用时间的增加!空化作用增强!由此产生的声

:8=!
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化学效应和物理效应导致膜的孔径增大或膜面破
损及界面破坏等!使膜水通量增加 ’!#(4J;)]5Q中
空纤维膜未超声处理的水通量为 S9:!LS #+)
>‘")[ ‘!)-)?‘! $!可得分别超声震荡 $# >@C&
S# >@C 和 !<# >@C 后的水通量较未超声处理的水
通量增长 ‘!:4!#T&$<48:T和 "849<T"F;)&2

中空纤维膜未超声处理的水通量为 9":9L:
#+)>‘")[ ‘!)-)?‘!$!可得分别超声震荡 $#&
S# 和 !<# >@C 后的水通量较未超声处理的水通量
增长 <"4==T&<$4#=T和 S!4!<T4由此可知!
J;)]5Q中空纤维膜超声震荡 S# >@C 后水通量逐
渐趋于稳定!而 F;)&2中空纤维膜超声震荡 $#
>@C 后水通量逐渐趋于稳定4表明!超声震荡对
J;)]5Q中空纤维膜和 F;)&2中空纤维膜结构有
不同程度的影响!而且 J;)]5Q中空纤维膜水通量
较 F;)&2中空纤维膜更稳定4而由图 " 可知!超
声震荡对熔融纺丝;拉伸法 )]5Q中空纤维膜基
膜和溶液相转化法 )]5Q平板膜结构的影响较
小4表明超声震荡主要影响表面分离层与增强体
之间的界面结合状态!由此导致了水通量的变化4

同时!J;)]5Q中空纤维膜水通量较 F;)&2中空纤
维膜更稳定!则表明在相同超声震荡的环境下
J;)]5Q中空纤维膜较 F;)&2中空纤维膜界面结
合更好!状态更稳定4

图 = 为 J;)&2中空纤维膜和 F;)]5Q中空纤
维膜水通量随超声时间的变化曲线4由图可知!随
超声时间的增加!J;)&2中空纤维膜水通量先缓
慢增加然后达到最大值!F;)]5Q中空纤维膜水通
量先增加然后在超声震荡 "# >@C 到 9# >@C 之间
趋于平稳最后达到最大值!F;)]5Q中空纤维膜水
通量的变化较 J;)&2中空纤维膜快4超声震荡过

Q@D48%m?J6Y\AIn3\J[6J;)]5Q?CH F;)&2[3AA3B\@f6Y

>6>fY?C6K

程中!空化泡崩溃产生的冲击波及微射流可能导
致膜界面缺陷处受损放大!从而影响膜的界面稳
定性 ’!8!!=(4同时!J;)&2中空纤维膜未超声处理的
水通量为 :===L= #+)>‘")[ ‘!)-)?‘! $!可得
分别超声震荡 "# >@C&9# >@C 和 S# >@C 后的水通
量较 未 超 声 处 理 的 水 通 量 增 长 !8!L!<T&
"=94:"T和 8S"4S:T"F;)]5Q中空纤维膜未超
声处理的水通量为 ::!S4" #+)>‘" ) [ ‘! )

Q@D4=%m?J6Y\AIn3\J[6J;)&2?CH F;)]5Q[3AA3B\@f6Y

>6>fY?C6K

-)?‘!$!可得分别超声震荡 "# >@C&9# >@C 和 S#
>@C 后的水通量较未超声处理的水通量增长
"S$L88T&$!"49$T和 8$94#9T4由此可知!在相
同超声震荡的环境下 J;)&2中空纤维膜水通量较
F;)]5Q中空纤维膜更稳定!界面结合更好4结合
图 8&图 = 可知!J;)]5Q中空纤维膜和F;)&2中空
纤维膜水通量明显较 J;)&2中空纤维膜和 F;
)]5Q中空纤维膜稳定!主要因为 )&2纤维中空
编织管在超声震荡过程中易发生松散变形!界面
结合减弱"而 )]5Q中空纤维膜基膜超声震荡过
程中性能相对稳定!因此通量变化较缓慢4表明!

<8=!
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由 )]5Q中空纤维膜基膜作为增强体较由 )&2
纤维中空编织管作为增强体制备的增强型中空纤
维膜界面结合更好!状态更稳定4
+W,)超声前后膜形貌变化

图 9 为溶液相转化法 )]5Q平板膜超声前后

的上表面#靠近凝固浴一面$电镜照片4随超声时
间的增加!超声震荡对 )]5Q平板膜表面有较小
破坏!但不影响膜整体结构4与图 ! 中 )]5Q平板
膜连续超声 !<# >@C 的水通量变化情况相一致4

% %

Q@D49%(3d KIY\?761.->3Yd[3A3DF3\)]5Q\A?J>6>fY?C6K?\\6YIAJY6K3C@7?J@3C \3Y#?$ # >@C! # f$ "# >@C ?CH #7$ !<# >@C

%%图 : 为熔融纺丝;拉伸法 )]5Q中空纤维膜
基膜超声前后的外表面电镜照片4随超声时间的

增加!膜外表面孔结构无明显变化4表明此超声震
荡对 )]5Q中空纤维膜基膜无明显影响4

% %

Q@D4:%*IJ6YKIY\?761.->3Yd[3A3DF3\)]5Q>?JY@n>6>fY?C6K?\J6YIAJY?K3C@7?J@3C \3Y#?$ # >@C! # f$ "# >@C ?CH #7$ !<# >@C

%%图 <#?$为 J;)]5Q中空纤维膜超声前后的横
截面电镜照片4由图可知!其界面结合处由三部分
组成%)]5Q中空纤维膜基膜内部的较大的海绵
状微孔结构!界面结合处的较小的海绵状微孔结
构以及表面分离层的指状孔结构4)]5Q表面分
离层与 )]5Q中空纤维膜基膜界面结合处相互融
合!无明显分层现象!且随着超声时间增加表面分
离层和 )]5Q中空纤维膜基膜结合完好!未出现
明显的剥离现象4图 < 中# f$为 F;)&2中空纤维
膜超声前后的横截面电镜照片4由图可知!表面分
离层与基膜之间存在着明显界面4随超声时间的
增加!界面结合处易出现细小裂缝!当超声时间达
到 !<# >@C 时!表面分离层与基膜之间发生分离4
这表明超声震荡对 J;)]5Q中空纤维膜的影响较
对 F;)&2中空纤维膜更小!界面结合状态更稳
定4

图 S#?$为 J;)&2中空纤维膜超声前后的横
截面电镜照片4由图可知!)&2铸膜液明显渗透

进 )&2纤维中空编织管并与其紧密结合!随超声
时间的增加!表面分离层与增强体界面处结合紧
密!未出现明显剥离现象4图 S # f$为 F;)]5Q中
空纤维膜超声前后的横截面电镜照片4由图可知!
F;)]5Q中空纤维膜的表面分离层与增强体之间
结合状况较为良好!随超声时间的增加!表面分离
层与增强体之间出现轻微剥离现象!表明超声震
荡对 J;)&2中空纤维膜影响较其对 F;)]5Q中空
纤维膜小且不显著!界面结合状态更稳定!这与上
述图 = 通量变化情况相一致4

,)结论

本文提出了采用超声震荡技术并且结合溶解
度参数法共同表征增强型中空纤维膜界面结合性
能!通过共挤出纺丝技术制备了 J;)]5Q中空纤维
膜&F;)&2中空纤维膜&J;)&2中空纤维膜&F;
)]5Q中空纤维膜4结果显示!超声震荡对 )]5Q
中空纤维膜基膜和 )]5Q平板膜水通量影响小4

S8=!
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?\J6YIAJY?K3C@7?J@3C \3Y#!$ # >@C! #"$ "# >@C ?CH #$$ !<# >@C
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%
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Q@D4S%’Y3KK;K67J@3C?A1.->3Yd[3A3DF3\J[6Y6@C\3Y76H [3AA3B\@f6Y>6>fY?C6K#)&2fY?@H6H JIf6>?JY@n>6>fY?C6$ #?$ J;)&2?CH

# f$ F;)]5Q?\J6YIAJY?K3C@7?J@3C \3Y#!$ # >@C! #"$ != >@C! #$$ 8# >@C ?CH #8$ S# >@C

超声震荡过程中!J;)]5Q中空纤维膜超声震荡 S#
>@C 后水通量逐渐趋于稳定!此时水通量较未超
声处理的水通量增长 $<48:T"而 F;)&2中空纤
维膜超声震荡 $# >@C 后水通量逐渐趋于稳定!此
时水通量较未超声处理的水通量增长 <"4==T4J;
)&2中空纤维膜分别超声震荡 "# >@C&9# >@C 后

的水通量较未超声处理的水通量增长 !8!4!<T&
"=94:"T"F;)]5Q中空纤维膜分别超声震荡 "#
>@C&9# >@C 的水通量较未超声处理的水通量增长
"S$488T& $!"49$T! J;)&2中空纤维膜较 F;
)]5Q中空纤维膜通量变化较缓慢4表明同质增
强型中空纤维膜膜较异质增强型中空纤维膜水通

#==!
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量变化小&稳定时间长"J;)]5Q中空纤维膜和 F;
)&2中空纤维膜水通量明显较 J;)&2中空纤维
膜和 F;)]5Q中空纤维膜更稳定4同时!结合 1.-
观察可知!J;)]5Q和 J;)&2中空纤维膜超声前后
界面结合处无明显变化!而 F;)&2和 F;)]5Q中
空纤维膜超声前后界面结合处出现剥离和破损现
象4表明同质增强型中空纤维膜的界面结合状态

明显优于异质增强型中空纤维膜!受相同超声震
荡作用后!前者的水通量变化较小!而后者因界面
结合状态较差!已发生界面损伤或剥离!导致膜的
水通量变化较大"由 )]5Q中空纤维膜基膜作为
增强体较由 )&2纤维中空编织管作为增强体制
备的增强型中空纤维膜界面结合更好!状态更稳
定4
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!% Î6OI?@H6#薛怀德$4-6>fY?C617@6C76?CH (67[C3A3DF#膜科学与技术$ !!SS#!!##"$ %99 V9:

"% a@?C ,I#钱钰$ !c3CD-6@A6#宫美乐$4(67[C3A3DF3\m?J6Y(Y6?J>6CJ#水处理技术$ !!SSS!"=#$$ %!8< V!=#

$% +@I N!+@)+!+@,5! @̂6+ !̂m?CD1 ’!m?CDP456K?A@C?J@3C!"##S!"8S%8=$ V8=:

8% P[?CD^+! @̂?3’Q!OI ^,4&ddA1IY\17@!"#!$!"98%<#! V<!#

=% PI3mIf@C#左伍斌$ !P[?CD,?C#张燕$4(67[C3A3DF3\m?J6Y(Y6?J>6CJ#水处理技术$ !"#!#!$9#!#$ %<8 V<:

9% ’[?CD01!’[ICD’-!O?C 1 O456K?A@C?J@3C!"##!!!$$%""= V"$"

:% m?CD/I@#王瑞$ ! @̂?3’[?CD\?#肖长发$ !+@I -6@J@?C#刘美甜$ !P[?CD ÎA@?CD#张旭良$4&7J?)3AF>6Y@7?1@C@7?#高分子学报$ !"#!$!
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a@?C;o@?C R?@! ’[?CD;\? @̂?3! Î;A@?CDP[?CD! a@CD;A@C OI?CD! @̂?3;FI OI
#+,-./01,%023#.0,/9.5789,%8,.%: C%?9%,,/9%?! )9.%N9% 42560,8>%98<%9=,/;906! 70.0,E,6@.!2/.02/623A2552*F9!,/

#,1!/.%,#.0,/9.5;.%: 4/28,;;,;! )9.%N9% 42560,8>%98<%9=,/;906! )9.%N9%%$##$<:$

.BCDEFGD%([6[3>3D6C63IK;Y6@C\3Y76H )]5Q?CH )&2>6>fY?C6K![6J6Y3D6C63IK;Y6@C\3Y76H )]5Q?CH )&2
>6>fY?C6K!@C7AIH69 BJT V!< BJT 3\)]5Q7?KJ@CDK3AIJ@3C ?CH !# BJT 3\)&27?KJ@CDK3AIJ@3C ?CH
>?JY@n>6>fY?C6K# dY6d?Y?J@3CK3\d3Y3IK)]5Q[3AA3B\@f6Y>6>fY?C6J[Y3ID[ J[6>6AJKd@CC@CD?CH
KJY6J7[@CDdY376KK?CH )&2 fY?@H6H JIf6J[Y3ID[ J[6"5 fY?@H6H >6J[3H$ B6Y6dY6d?Y6H J[Y3ID[ J[673;
6nJYIK@3C dY376KK4([6Y6oI@Y6>6CJ3\J[6@CJ6Y\?7@?Af3CH@CDKJ?J6f6JB66C J[6KIY\?76K6d?Y?J@3C A?F6Y?CH J[6
>?JY@n>6>fY?C6@K[@D[6YJ[?C J[6J6CK@A6KJY6CDJ[ HI6J3J[6J67[C@oI6K3\?6Y?J@3C ?CH f?7bB?K[@CD@C J[6
-R/\@AJY?J@3C dY376KK4([6Y6\3Y6!@JB@AAdY3l@H6?f6JJ6Y7[3@763\>6>fY?C6\3YJ[6-R/KFKJ6>?CH ?C6B
7[?Y?7J6Y@i?J@3C >6J[3H 3\J[6@CJ6Y\?76f3CH@CDKJ?J63\J[6Y6@C\3Y76H >6>fY?C6J[Y3ID[ J[6K3AIf@A@JF
d?Y?>6J6Y>6J[3H ?CH IAJY?K3C@7l@fY?J@3C ?C?AFK@K4([66\\67J3\IAJY?K3C@73K7@AA?J@3CK3C J[6>6>fY?C6
@CJ6Y\?76f3CH@CDKJ?J6B?KKJIH@6H4([6Y6KIAJK3\J[@KKJIHFK[3B6H J[?J%([6K3AIf@A@JFd?Y?>6J6Y>6J[3H
Y6KIAJKK[3B6H J[6@CJ6Y\?76f3CH@CDKJ?J63\[3>3D6C63IK;Y6@C\3Y76H >6>fY?C6KB?K>3Y6KJ?fA6J[?C J[6
[6J6Y3D6C63IK;Y6@C\3Y76H >6>fY?C6K+4([6@CJ6Y\?76f3CH@CDKJ?J63\[3>3D6C63IK;Y6@C\3Y76H >6>fY?C6KB?K
K@DC@\@7?CJAF>3Y6KJ?fA6J[?C J[6[6J6Y3D6C63IK;Y6@C\3Y76H >6>fY?C6K+40C J[6K?>6H@KJIYf?C76K[37bK
6Cl@Y3C>6CJ!J[67[?CD63\B?J6Y\AIn3\[3>3D6C63IK;Y6@C\3Y76H >6>fY?C6KB?KKA3BJ[?C J[?J3\J[6
[6J6Y3D6C63IK;Y6@C\3Y76H >6>fY?C6K40JB?Kf67?IK63\J[6d33Y@CJ6Y\?76f3CH@CDKJ?J6f6JB66C J[6KIY\?76
K6d?Y?J@3C A?F6Y?CH Y6@C\3Y76H >?JY@n>6>fY?C63\J[6[6J6Y3D6C63IK;Y6@C\3Y76H >6>fY?C6K4([6@CJ6Y\?76
f3CH@CDKJ?J63\J[6Y6@C\3Y76H >6>fY?C6KdY6d?Y6H IK@CD)]5Q>?JY@n>6>fY?C6B?K>3Y6KJ?fA6J[?C J[?J3\
J[6Y6@C\3Y76H >6>fY?C6KdY6d?Y6H IK@CD)&2fY?@H6H JIf64
AH0IJEKC%)]5Q! )&2! /6@C\3Y76H >6>fY?C6K! _AJY?K3C@7! 0CJ6Y\?76f3CH@CD

"==!


