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三嵌段共聚物的合成及热稳定性表征!
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摘%要%以生物质聚酯聚#89羟基丁酸酯9GQ989羟基戊酸酯$#)UYo$为结晶组分%聚甲基丙烯酸甲酯#)--&$

为无定形组分!通过原子转移自由基聚合法#&(/)$制备了 &Y&型结晶G无定形三嵌段共聚物4采用凝胶色

谱法#O)’$%傅里叶红外光谱#P(0/$和核磁共振氢谱# !U92-/$表征了三嵌段共聚物的分子量及其分子量分

布和化学结构(使用热失重分析仪#(O$测试了三嵌段共聚物的热稳定性!并通过 U3N3@<LS9-DLSQDN法计算了

嵌段共聚物的降解表观活化能4研究表明!三嵌段共聚物的最大转化产率为 I"h8Ik(当单体与大分子引发剂

的比例为 :{!时!三嵌段共聚物的 6# %6Hk %6;6Z温度分别提高 "H d%!H d和 $# d!三嵌段共聚物降解表观活化

能 $6可由纯 )UYo的 $":h"H C5.;3=_!降低至 !JIh:8 C5.;3=_!4

关键词%结晶G无定形! )UYo! )--&! 三嵌段共聚物! 热降解动力学! &(/)

%%生物聚酯#聚羟基脂肪酸酯!)U&$是一类由
多糖植物经微生物发酵合成的非石油基聚酯材
料!其资源可再生%生物可降解!代表产物有聚#89
羟基丁酸酯$#)UY$均聚物和#89羟基丁酸酯9GQ9
89羟基戊酸酯$#)UYo$共聚物!)U&具有良好的
生物相容性%生物可降解性和塑料的热加工性能!
组成结构多样性!可以完全生物降解进入自然界
的生态循环!在生物医用材料和生物可降解包装
材料等应用领域成为活跃的研究热点4然而!
)UYo的热稳定性差!熔融加工窗口窄!特别是球
晶大!结晶度高!性脆等缺陷!极大地限制了其应
用 )!*4目前)UYo作为一种结晶度大于 H#k的脆
性高分子材料!难以实用化而替代现有合成高分
子材料4因此对生物质高分子材料进行可控设
计!获得化学结构和凝聚态结构可调的新型高分
子材料是本领域的研究热点与难点4

嵌段共聚是设计聚合物分子链结构的一种直
接而 有 效 的 方 法 )" \$* ! 聚 # 89羟 基 辛 酸 酯 $
#)U*$ )H* % 聚 乙 二 醇 # ).O$ )J* % 聚 丙 二 醇
#))O$ )F* %聚 # &9己内酯$ #)’+$ ):! I* %聚丙交酯
#)+&$ )!#* %聚氨酯#)v$ )!!*和聚异丙基丙烯酰胺

#)20)&;$ )!"*等已被前人引入 )UY或 )UYo分
子链!合成了不同分子链结构的 )UY或 )UYo基
嵌段共聚物!)UY和 )UYo的力学性能和生物性
能得到较大的改善4本课题组也研究了结晶G结
晶嵌段共聚物中 )’+%).O对 )UYo结晶行为及
热性能影响 )!8 \!H*4

目前!)UYo基嵌段共聚物的设计多局限于
双结晶嵌段共聚!缺乏从分子水平和多尺度角度
对其聚集态结构与性能间关系的系统研究!以及
外场作用下不同分子结构%聚集态结构对其性能
产生的影响及变化规律的深度认识!因此还无法
实现对生物聚酯 )UYo加工和力学性能的调控!
极大地限制了其实际应用4本文从合成的角度!
构筑一种 &Y&型的三嵌段共聚物!通过引入无定
形组分 )--&!提高嵌段聚合物的玻璃化转变温
度!减少 )UYo组分的二次结晶现象!同时提高嵌
段聚合物的热稳定性能4

以 )UYo大分子单体#)UYo9E<3=$为原料!通
过端基改性获得大分子引发剂 #)UYo9E<YN$(再
以甲基丙烯酸甲酯#--&$为单体可控合成不同
嵌段长度的 )--&9"9)UYo9"9)--&三嵌段共聚
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物4通过 K1’与 (O考察 )--&链段长度对嵌段
共聚物热性能%热稳定性的影响4

!"实验部分
!P!"原料与试剂

)UYo#)7 ]!!HI##!)K0]"h8#!Uo含量 ]
!h#Ik!宁波天安生物材料公司$(甲基丙烯酸甲
酯#--&$!使用前经碱性氧化铝过柱去除阻聚剂
#分析纯!国药集团化学试剂有限公司$(溴化亚
铜!使用前按文献)!J*进行提纯#分析纯!国药集
团化学试剂有限公司$("9溴代异丁酰溴 #5wd
’?D;<>6=! I:k$( 五 甲 基 二 亚 乙 基 三 胺
#)-K.(&$#5wd’?D;<>6=!I:k$(二乙二醇二甲
基醚%乙二醇%二月桂酸二丁基锡%三乙胺%三氯甲
烷%!!$9二氧六环及乙醚#分析纯!国药集团化学
试剂有限公司$(大分子单体 )UYo9E<3=按照文献
方法 在 本 实 验 室 合 成 # )7 ]"!##! )K0]

!h$$$ )!F! !:*4
!P#"CVVJ/"/C@RW/"/CVVJ三嵌段共聚物
的制备
!h"h!%大分子引发剂 )UYo9E<YN的制备

在三口烧瓶中加入大分子单体 )UYo9E<3=
#!#hH# Q!Hh# ;;3=$!三氯甲烷 #H!hF$ ;+! JH#
;;3=$!在冰浴下!加入三乙胺 ##hH! ;+!8hJF

;;3=$!"9溴代异丁酰溴#!h8J ;+!!!h# ;;3=$!升
温至室温!氮气保护下回流 "$ ?4将溶液过滤去除
三乙胺盐酸盐!减压蒸馏去除大部分溶剂!采用
26U’*8 饱和溶液洗涤去除未反应单体!过滤后溶
液采用冰乙醚沉淀!获得大分子引发剂 )UYo9E<YN
#酯化率 ]:"h!Fk$!$# j下真空干燥 "$ ?4
!h"h"%)--&9"9)UYo9"9)--&三嵌段共聚物的
制备

氮气保护下!在反应茄瓶中依次加入 !!$9二
氧六环#H ;+$!)UYo9E<YN#"h$8 Q!#h:H ;;3=$!
--&#分别为 #h!: ;+!!hF# ;;3=(#h8J ;+!8h$#
;;3=(#hF" ;+!Jh:# ;;3=(#hI# ;+!:hH# ;;3=(
!h:# ;+!!Fh## ;;3=(8hJ! ;+!8$h## ;;3=(Fh"!
;+! J:h## ;;3=( !#h:" ;+! !#"h## ;;3=(
!$h$8 ;+! !8Jh## ;;3=( "!hJ$ ;+! "#$h##
;;3=$!)-K.(&##h8I ;+!!h:F ;;3=$!溴化亚
铜##h"F Q!!h:F ;;3=$!充分混合均匀!升温至
F# j反应 : ? 后!采用液氮淬灭反应4在反应瓶
中加入 !!$9二氧六环#!H ;+$稀释反应产物!利
用 !## 目的中性氧化铝柱子去除引发剂溴化亚铜
及催化体系!减压蒸馏浓缩溶液后!利用冰乙醚沉
淀产物!获得三嵌段共聚物 )--&9"9)UYo9"9
)--&4

具体合成路线如示意图 ! 所示4

1>?D;D!%1R7L?DM<M3TL?D)UYo9E<YN;6>N3<7<L<6L3NM67E L?D)--&9"9)UYo9"9)--&LN<V=3>C >3X3=R;DNM

!$
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!P*"分析与表征
利用美国 e6LDNM公司的凝胶色谱仪测试了

试样的分子量及其分布!其化学结构采用美国的
(?DN;32<>3=DL:F## 型傅里叶红外光谱仪和瑞士
的 YNACDN&W67>D$## 型液体核磁共振波谱仪测
定4P(0/利用溴化钾压片法在室温下测定!扫描
波数范围为 $## \$### >;_!!扫描次数 J$ 次!分
辨率为 " >;_!4

试样的热性能参数由美国 (&公司的 s"# 常
温示差扫描量热仪测定4将约 !# ;Q的样品在氮
气气氛下从 "# j加热到 !I# j!保温 " ;<7 消除
热历史后!降温至 _H# j!然后再次升温至
!I# j!整个测试过程的升降温速率均为 !# dG
;<7)!I*4热性能分析的参数从第一次降温与第二
次升温的曲线得到4其中!嵌段共聚物的结晶度
由下列公式获得"

AG :
%PT

#! 9.)--&$%P
Q
T

<!##Y #!$

.)--& :
K))--& <)7!--& <F

K))--& <)7! --& <F 7V)--&
#"$

式中 %PT是材料的熔融热焓!.)--&是三嵌段共聚

物中 )--&的重量分数!/PT
#是材料结晶度为

!##k时的理想熔融焓!本研究中 )UYo原料的
Uo含量较低#!h#I ;3=k$!%PT

#取为 !##k结晶

度 )UY的熔融热焓 !$J 5GQ)"#! "!* !K))--&为实验
设计的 --&的聚合度!)7!--&为甲基丙烯酸甲酯
的数均分子量!F 为 2-/计算的嵌段共聚物产
率4

采用装配有 +02d&- +(1.8H# 热台的德国
徕卡 K-"H##)冷热台偏光显微镜进行试样球晶
晶体形貌分析4将样品按 8# dG;<7 升温速率升至
"## j!保温 " ;<7 消除热历史后!按 8# dG;<7 的
降温速率至等温结晶温度!观察晶体形貌!并利用
摄像机记录晶体生长过程4

试样的热稳定性由美国 (&公司的 K<M>3WDNR
型热重分析仪测定4将 8 \H ;Q样品在 2" 保护
下#8# ;+G;<7$由 $# j以 !# dG;<7 速率等速升
温至 J## j!样品的热降解表观活化能采用
U3N3@<LS9-DLSQDN方法求得 )!8! ""* "

=7 =7
Z#

Z[ ]
(

:
$F!
.6"M

#8$

式中!Z#是样品的初始重量!Z(是样品在温度 6
时的剩余质量!6M是样品剩余质量为 J8h"!k时
的温度!!为 6与 6M的温度差值!.为气体常数4

#"结果与讨论
#P!"嵌段共聚物的分子量及分子量分布

通过原子转移自由基聚合制备了结晶G无定
形的 )--&9"9)UYo9"9)--&三嵌段共聚物4图
! 显示了 )UYo9E<YN引发剂和含有不同 )--&嵌
段长度的结晶G无定形三嵌段共聚物的 O)’曲
线!由其获得的分子量及分子量分布等结构参数
列于表 ! 中4结合图表可知!三嵌段共聚物的分
子量随着甲基丙烯酸甲酯单体添加量的增加呈现
有规律的变化4分子量分布指数 )K0显示!当
)--&* #{)0* #比例低于 $#{!时!其嵌段共聚物的
分子量分布指数较窄!在 !h8J \!hJH 之间(当
)--&* #{)0* #比例高于 $#{!时!O)’曲线由较窄
的单峰转变为较宽的馒头峰!)K0增加至 !hIF \
"h"!4由此说明!当控制)--&* # {)0* #比值在一
定范围内时!单分子引发剂 )UYo9E<YN与单体
--&能够转化成分布量分布较窄的三嵌段共聚
物!但当)--&* # {)0* #超过一定值时!分子量分
布增宽4

P<Q4!%O)’E<6QN6;M3T)UYo9E<YN;6>N3<7<L<6L3NM67E

L?D)--&9"9)UYo9"9)--&LN<V=3>C >3X3=R;DNM

#P#"嵌段共聚物的化学结构
图 " 是 )UYo!)UYo9E<3=及 )--&9"9)UYo9

"9)--&三嵌段共聚物的红外光谱图4分析 8 种
物质主要特征峰的共同归属如下" "IFH% "II!
>;_!为甲基的不对称伸缩振动峰("I8H >;_!为亚
甲基的反对称伸缩振动峰(":FH >;_!为甲基的对
称伸缩振动峰(!F"H >;_!为羰基的伸缩振动峰(
!H## \:## >;_!分属于甲基%亚甲基的弯曲振动!
醚键和碳碳骨架的伸缩振动以及环氧基团的特征
峰!这些峰重叠严重!很难将其区分开4在 )UYo9

"$
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567.&!"1A;;6NR3T)--&9"9)UYo9"9)--&LN<V=3>C >3X3=R;DNMV6MDE 37 )UYo67E --&

16;X=DM )--&* #{)0* #
6 ); #O)’$

V )[G-7
V ); #2-/$

> ,<D=E>#k$

)UYo - !!HI## "h8# - -
)UYo9E<YN - "8## !h8I - :"h!F
&Y&9" "{! 8:## !h8J "I## $!hJ:
&Y&9$ ${! 8I## !h$# 8!## H"h$I
&Y&9: :{! $J## !h8I 8$## J!hHI
&Y&9!# !#{! HF## !hH# 8:## :Ih$!
&Y&9"# "#{! FH## !h$$ $H## :"hF$
&Y&9$# $#{! I"## !hJH JJ## I"h8I
&Y&9:# :#{! !$I## !hIF :!## :FhII
&Y&9!"# !"#{! !JI## "h"! :F## F"hI$

6)--&* # ")0* # <ML?D;3=6NN6L<33TL?D<7<L<6=;373;DN67E )UYo9E<YN;6>N3<7<L<6L3N(
V KDLDN;<7DE TN3;O)’<7 ’U’=8 6L$# j(>KDLDN;<7DE

TN3;!U92-/MXD>LN6

E<3=的红外光谱中!波数为 8$$# \8HH# >;_!出现
一个较宽的吸收峰!该峰与烷氧基形成氢键的羟
基对应!说明了在 )UYo9E<3=的分子链中烷氧基
的增加!这证明了 )UYo与乙二醇之间发生了的
酯交换反应4而在三嵌段共聚物的谱图中!因为
端羟基与 "9溴代异丁酰溴发生反应!导致 8$$# \
8HH# >;_!的吸收峰消失4由图 "# V$红外光谱在
!J## \J## >;_!之间的放大图看出!嵌段共聚物
在 !"F:%!"8H%!!I# 及 !!H# >;_!出现甲基丙烯酸
甲酯的 ’-*-’的伸缩振动峰!加上 !F"F >;_!

出现的 ’ *伸缩振动峰!可以推断!通过 &(/)
反应成功地制备了三嵌段共聚物4

为进一步明确三嵌段共聚物的化学结构!测
试了 )UYo%)UYo9E<3=%)UYo9E<YN及三嵌段共聚
物的!U92-/图谱!如图 8 所示4由图中各质子化
学位移峰归属可以看出!)UYo经过乙二醇醇解
后获得羟端基遥爪性聚合物#)UYo9E<3=$!键接在
)UYo链段的乙二醇的亚甲基化学位移峰分别出
现在图 8 谱线#Y$中的 -]$h"! 和 8h:! 处4受结
构等因素影响在 )UYo9E<YN的!U92-/中!其化
学位移峰发生平移至 -]$h$# 和 8hH" 处!经质子
峰 面 积 计 算 可 得 )UYo9E<YN的 酯 化 率 为
:"h!Fk4三嵌段共聚物在 -]8hH" 处!出现
)--&段中-*’U8 基团 8 个质子的化学位移
峰(-]#h:$ \!h!H 范围内分别出现了 )--&段
中 #9’U8 基团不同立构体质子的化学位移峰!由
此进一 步 说明 成功 合成了 )--&9"9)UYo9"9
)--&三嵌段共聚物4

图 $ 是具有不同 )--&嵌段长度的 )--&9
"9)UYo9"9)--&三嵌段共聚物的!U92-/谱图!
通过 2-/计算的数据列于表 ! 中4为了控制三
嵌段共聚物的结晶性能!在 )UYo分子链两端键

P<Q4" % P(0/ MXD>LN63T)UYo! )UYo9E<3=67E )--&9"9

)UYo9"9)--&LN<V=3>C >3X3=R;DN#K)9"# $ " #6$ L3L6=MXD>LN6

67E # V$ D7=6NQDMXD>LN6<7 L?DN67QD3T!J## \J## >;_!

接了不同嵌段长度的聚甲基丙烯酸甲酯4通过表
! 及图 $ 看出!随着)--&* #{)0* #比例增加!三嵌
段共聚物的转化率增加(当)--&* #{)0* #的比例
达到 $# {! 时! 达 到 最 大 产 率 I"h8Ik( 当
)--&* #{)0* #比例大于$#{!时!产率呈现下降趋
势4当 --&单体浓度较小时!--&与大分子引
发剂 )UYo9E<YN的引发效率较低(随着 --&单
体浓度的增加!--&被引发的几率上升!从而三

8$
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P<Q48%!U92-/MXD>LN63T)UYo#&$ ! )UYo9E<3=#Y$ ! )UYo9E<YN#’$ 67E )--&9"9)UYo9"9

)--&LN<V=3>C >3X3=R;DN#&Y&9"#$ #K$

嵌段共聚物的产率上升(当单体浓度达到一定值
时!反应需要有较长的时间完成!但由于反应过程
中催化体系活性的下降!导致转化率即产率下降4

P<Q4$%!U92-/MXD>LN63T)--&9"9)UYo9"9)--&LN<V=3>C

>3X3=R;DN@<L? W6N<3AM)--&>?6<7 =D7QL?M

#P*"嵌段共聚物的结晶性能
图 H 为试样 $# j下等温结晶图案及球晶径

向生长速率曲线!由图 H 看出纯 )UYo呈现明显
的环带球晶图案!其球晶径向生长速率为 !h$#
$;GM(随着)--&* # {)0* #比例增加!径向生长速

率逐渐减小!当 )--&* # {)0* # ]!#{!时降低为
#h#J $;GM!同时晶体形态由环带状逐渐转变成
放射状4纯 )UYo环带球晶形成的主要原因在于
晶体片层沿半径方向的周期性扭转变化4当片层
的扭转周期不再同步时!将不会生成环带球晶!在
本体系中体现为放射状的球晶4在相同温度下!受
无定形组分 )--&嵌段的影响!)UYo嵌段片层
的周期性扭转受到影响4当无定形 )--&嵌段足
够多时!嵌段共聚物的晶体形态受其影响!结晶形
态模糊!晶体不完善4)UYo玻璃化转变温度低于
室温!其制品存放过程中易发生二次结晶4而
)--&的 6Q约为 !## j!通过化学键联的方式将

其引入到低 6Q的 )UYo中!以获得化学结构稳定
的三嵌段聚合物4
#P3"三嵌段共聚物热稳定性及降解表观活化能

动态热失重曲线可以反映材料的热稳定性!

并得到材料的热降解参数!包括重量损失为 Hk

时的温度#6Hk $%初始降解温度#6# $%最大降解速
率对应的温度#6;6Z$%降解终了温度 #6T$等相关
信息4图 J 分别给出了 )UYo和三嵌段共聚物的
(O和 K(O曲线4由图 J #6$看出!当 )--&* # {

)0* #比例为 ${!时!三嵌段共聚物的热失重曲线
趋势与纯 )UYo相同!说明此时两者的热分解机
理基本相似4当)--&* # {)0* #比例大于 :{!时!

三嵌段 共 聚 物的 降解 分为 两 步 进 行! 首 先

$$
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P<Q4H%)*-67E N6E<6=QN3@L? N6LD3TL?DMX?DNA=<LDM3T)UYo67E )--&9"9)UYoLN<V=3>C >3X3=R;DN6L6>37ML67LLD;XDN6LAND3T$# j

H$
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&Y&三嵌段聚合物中 )UYo与 )--&间化学键
发生断裂!紧接 )UYo组分发生失重降解!当温度
达到 8:# j左右时!)--&组分降解4根据图 J
所计算的 6#%6Hk %6;6Z%6T等参数列于表 " 中4由

图表可知!当)--&* #{)0* #比例为 :{!时!三嵌段
共聚物的 6#%6Hk %6;6Z温度分别提高 "H d%!H d
和 $# d(当)--&* #{)0* #比例在 !#{! \"#{!时!
三嵌段共聚物的 6#%6Hk %6;6Z温度开始下降4

%

P<Q4J%(O>ANWDM#6$ 67E K(O>ANWDM# V$ 3T)UYo! )UYo9E<3=67E )--&9"9)UYo9"9)--&LN<V=3>C >3X3=R;DNM

567.&#")6N6;DLDNM3TL?DN;6=ML6V<=<LR3T)--&9"9)UYo@<L? W6N<3AMK)

16;X=DM 6Hk #j$ 6# #j$ 6;6Z#j$ 6T#j$ $6# C5.;3=
_! $

)UYo "F:hH "H$h" "I:hJ 8!!hI $":h"H
K)9$ ":IhH ":!h: 88HhJ 8FFh: "$$hJF
K)9: "IHhF ":"h! 8$#h: $IFh" !JIh:8
K)9!# "JJh! "F:h! 8!:h8 $F8h# ""Hh!:
K)9"# "H:hH "H:h! "I8hF $J"h! "F$hHJ

P<Q4F%)=3LM3T=7)=7#Z# GZ($ * WDNMAM!T3NL?D;6<7 ML6QD

3TL?DN;6=EDQN6E6L<37 3T3N<Q<76=)UYo 67E LN<V=3>C

>3X3=R;DNM

%%为了进一步研究结晶G无定形三嵌段共聚物
的热降解行为!通过 U3N3@<LS9-DLSQDN法计算了嵌
段共聚物的降解表观活化能4图 F 是嵌段共聚物
在热降解主要阶段的 =7)=7#Z# GZ($*与 !之间的
关系曲线!表观活化能从其斜率即可求得!结果列
于表 " 中4活化能愈大降解速率越快!表 " 中的

结果表明嵌段共聚物的表观活化能明显低于纯
)UYo的!且随着嵌段共聚物组分中 )--&嵌段
的增加而减小!表观活化能可由纯 )UYo的
$":h"H C5.;3=_!降低至三嵌段共聚物 #K)9:$的
!JIh:8 C5.;3=_!4

*"结论

通过 原子 转移 自 由 基 聚 合 成 功 制 备 了
)--&9"9)UYo9"9)--&结晶G无定形三嵌段共聚
物!通过控制单体与大分子引发剂的比例可以分
别获得窄分子量分布和较宽分子量分布的三嵌段
共聚物4当单体与大分子引发剂的比例为 $#{!
时!三嵌段共聚物可获得最大转化产率 I"h8Ik4
当单体与大分子引发剂的比例为 :{!时!三嵌段
共聚物的 6#%6Hk %6;6Z温度分别提高 "H%!H 和 $#
d4三嵌段共聚物的表观活化能明显低于纯
)UYo的表观活化能!且随着嵌段共聚物组分中
)--&嵌段的增加而减小!表观活化能可由纯
)UYo的 $":h"H C5.;3=_!降低至三嵌段共聚物
#K)9:$的 !JIh:8 C5.;3=_!4

J$
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J% +<m!+<A d+!+<5!(67 .)1!’?67 +-!+<;’(!O3? 1 U4Y<3;6>N3;3=D>A=DM!"##J!F#!!$ "8!!" \8!!I

F% +3? m5!O3? 1 U!+<54Y<3;6>N3;3=D>A=DM!"##F!:#"$ "H:H \HI8

:% K6<1!+<[4Y<3;6>N3;3=D>A=DM!"##:!I#F$ "!::8 \!:I8

I% eA +!e67Q+!e67Qm!mA d4&>L6Y<3;6LDN!"#!#!J#8$ "!#FI \!#:I

!#%/DDWD-1!->’6NL?R1 )!K3@7DR-5!ON3MM/&4-6>N3;3=D>A=DM!!II$!"F#8$ ":"H \:8!

!!%*A e!s<A U!’?D7 [!mA d4Y<3;6LDN<6=M!"#!!!8"#!"$ "8!F: \8!::

!"%+3? m5![?67Q[m!eA ,+!+DD(1!+<54-6>N3;3=D>A=DM!"##:!$"#!$ "!I$ \"#"

!8%+<A s1![?A -P!eA e U!s<7 [,4)3=R;KDQN6E 1L6V!"##I!I$#!$ "!: \"$

!$%+<A s1![?A -P!’?D7 ,-4)3=R;07L!"#!#!HI#J$ ":$" \:H#

!H%+<A s1!KD7QY!(A7Q’U![?A -P!1?RN(e45)3=R;1><)6NLY")3=R;)?RM!"#!#!$:#"!$ """:: \""IH
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!F%+<A s1!1?RN(e!(A7Q’U![?A -P!KD7QY4-6>N3;3=/DM!"#!!!!I#!"$ "!""# \!""8

!:%m<67QUm!e67Q1 ’!e67Q/+![?3A [!)D7Q’![?A -P41><D7>D’?<76’?D;<MLNR!"#!8!HJ#J$ "F!J \F"8

!I%m<67QUm!’?D7 1 U!e67Q1 ’!)D7Q’![?A -P4’?<7DMD5’?D;!"#!"!8##I$ """$F \""H!

"#%1?67 OP!O37Qm!’?D7 e )!’?D7 +![?A -P4’3==3<E 67E )3=R;1><!"#!!!":I#I$ "!##H \!#!$

"!%m<67QUm!’?D7 1 U!’?D7Q,U![?3A [![?A -P4.ZXNDMM)3=R;+DLL!"#!8!F#I$ "FF: \F:J

""%U3N3@<LSUU!-DLSQDNO4&76=’?D;!!IJ8!8H#!#$ "!$J$ \!$J:
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