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!!摘要%可逆配位链转移催化体系由过渡金属催化剂和主族金属烷基化合物组成$聚合物链在两者间进行快

速可逆的链转移反应实现了聚合物的分子量)分子量分布的可控$且能够得到具有不同拓扑结构及立体选择性

的均聚物和共聚物(配位链转移聚合!774+"除具有传统的活性阴离子聚合的优点之外$更重要的是$其平均

每个活性中心可产生多条聚合物链$中心金属利用率超过#""‘$且催化剂立体选择性强(本文简要介绍了双

烯烃配位链转移聚合研究进展$包括774+的基本原理$双烯烃配位链转移均聚合)共聚合及链穿梭聚合方面

的研究(

!!关键词%#$&?二烯烃*配位链转移聚合*链穿梭聚合

近几年$配位链转移聚合 !7--,619501L/7:5194,5923/,+-MQ8/,1[501-9$774+"一直吸引着高分子
化学家的关注(774+具有传统活性阴离子聚合的优点$如聚合物分子量及分子量分布!;GK"可控$可
制备嵌段共聚物$聚合物链末端可进行功能化改性等-#"&.(更重要的是$774+除具有阴离子聚合所不
具备的单体单元的立构选择性外$其平均每个活性中心可产生多条聚合物链$中心金属利用率超
过#""‘(

胡友良)吕立新等于!""’年分别报道了聚烯烃链穿梭聚合及配位链转移聚合方面的综述-$$%.(本
文中重点总结了双烯烃配位链转移聚合方面的研究进展$分为配位链转移均聚合)配位链转移共聚合以
及链穿梭聚合三个方面(

#!配位链转移聚合

8<8!配位链转移聚合原理
配位聚合通常由链增长)链转移)链终止三种基元反应组成$其中链转移和链终止反应包括*氢消

除)向单体链转移)向烷基金属的链转移反应等(如果向烷基金属的链转移在链转移反应中!包括链终
止"占主导地位$且这种链转移反应相对链增长而言是快速可逆的$这就是所谓的配位链转移聚合
!774+"-).(774+催化体系由过渡金属催化剂和链转移剂组成$链转移剂主要是烷基金属化合物$如烷
基锌)烷基镁)烷基铝等(聚合过程中$在催化剂上生长的聚合物链和链转移剂上的烷基发生快速交换$
链转移剂上的烷基与中心金属相连形成新活性中心继续引发链增长$而原聚合物链转移到烷基金属化合
物上$形成休眠的聚合物链$新生成的聚合物链与休眠的聚合物链不断发生快速的链交换反应$使聚合物
链长平均化$实现分子量和分子量分布的可控(这种快速可逆的链转移!链交换"即为774+的原理(

图#中-;0.?+9或-;0.?+8为活性种$可继续引发链增长$其聚合物链称为活性链$而-74=.?+9或
-74=.?+8为休眠种$不能引发链增长$其聚合物链称为休眠链(众所周知$聚合物的相对分子质量及其
分布取决于链增长速率与链终止和链转移速率总和的比值$如不发生链终止反应$而且向金属的链转移
反应占主导地位$则 ,X#,9e#lS.#S/\$S.为链增长反应速率常数$S/\为链交换反应速率常数(如果
S/\.S.$即链交换速率远大于链增长速率$快速的链交换反应使聚合物的链长平均化$因而聚合物的分子

0(%0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



量呈泊松分布$表现出活性聚合的特征(在配位聚合中$链增长是通过单体插入金属c碳!;17"键间进
行的$若S/\.S.$则只要在过渡金属上有聚合物链生成$就立刻被转移到主族金属元素上$看起来链增长
似乎都是在主族金属元素上发生$而过渡金属则起着催化剂的作用$因此配位链转移聚合又称为催化链
增长!77D"-(.反应$这也是配位链转移聚合每个活性中心可产生多条聚合物链$同时,X#,9接近于#的
原因(

图#!可逆配位链转移聚合过程

O1J@,/#!+,-</22-3<--,619501L/<:5190,5923/,.-MQ8/,1[501-9

-;0.?+8)-;0.?+9’活性种*-74=.?+8)-74=.?+9’休眠种*;’单体*S.’链增长速率常数’S/\’链交
换速率常数(

8<6!配位链转移均聚合

#_!_#!顺式?#$$聚合物!文献中报道的#$&?二烯烃配位聚合中$以稀土催化剂为主$聚合物结构则以顺
式?#$$?结构为主$但是聚合过程中向金属的链转移反应同时伴有顺式?#$$选择性的降低(氯化稀土和
羧酸稀土催化体系主要以烷基铝或烷基锌为链转移剂$这些聚合体系中活性链与休眠链之间存在可逆的
链交换反应$主要的缺点是链转移剂增加的同时也会导致聚合速率的增加-*.$因此所得聚合物分子量分
布较宽$不是完全可逆的配位链转移聚合(

O,1/S/等通过动力学实验研究了两种典型的烷基铝-=M!/Z@"&$=M!/Z@"!B.对聚合物分子量的影
响$=M!/Z@"!B的链转移效率是=M!/Z@"& 的*倍$其中=M1B部分的链转移效率约是=M1/Z@部分链
转移效率的!!倍-’.(尽管如此$反应过程中仅有##&的 =M!/Z@"!B 参与了链转移反应$原因在于

=M/Z@!B以三聚体形式存在(文献中同时考查了A9T0! 的链转移能力$A9T0! 的加入$聚合物的顺式含
量降低$但对聚合速率几乎没有影响$也没有降低聚合物的分子量$只是使聚合物的分子量分布变窄-#".(
根据对分子量的控制能力$其链转移能力依次为=M/Z@!B+A9T0!+=M!/Z@"&(

本实验室报道了C6!L/,2"&#=M!/Z@"!B#;/!N17M! 催化体系!见图!$催化剂8"可催化异戊二烯进行
可逆配位链转移聚合$得到高顺式?#$$结构!’)_%‘"$窄分子量分布的聚异戊二烯$平均每个C6原子上
可产生约(条聚合物链$聚合结果显示只有##&的=M1B键参与了链转移反应-##.$这与O,1/S/等报道
的结果一致(该催化体系中几乎无链终止反应$因此作者对其链末端进行了7Y! 修饰$并通过红外表征
了羧基基团$但没有给出定量的分析(另外$本实验室也报道了C6!Y/+,"&#=M!/Z@"!B#;/!N17M! 也可
催化异戊二烯进行774+聚合$平均每个C6原子上可产生约)"*条聚合物链$同时通过异戊二烯的分
段聚合及与己内酯的共聚合进一步确认了该774+体系的活性聚合特性-#!.(

C6!Y/+,"&#-BC;/!+:.l-Z!7)O%"$.c#=M!/Z@"& 催化体系中!见图!$催化剂6"$随 =M!/Z@"& 用
量的增加$所得聚合物分子量降低幅度较大$但分子分布变宽$说明 C6与=M之间存在链转移反应-#&.(
在C6!Y7)B&?.Z@!?!$)"&#;=Y或 ;;=Y!见图!$催化剂="催化体系中C6与=M之间也存在链转移
反应$;=Y用量增加$聚合物的分子量降低$同时保持窄分布$但所得聚异戊二烯的立体选择性较差!顺
式?#$$结构为&%_)‘"%"_%‘"-#$.(阳离子硼氢化稀土体系-C6!ZB$"!!4BO"%.l-Z!7)O%"$.c#=M
!/Z@"& 可高效催化异戊二烯聚合$该催化体系中$催化剂的用量对聚合物的选择性及分子量有较大的影
响$在助催化剂大量存在的情况下$得到低分子量窄分子量分布的聚合物$说明该体系存在快速可逆的链
转移反应$只是聚合活性和选择性较低-#%.(

7@1等报道了具有限制几何构型的烯丙基D6催化剂!见图!$催化剂3"催化异戊二烯可逆配位链转
移聚合$链转移剂为=M!/Z@"&$该体系中链转移剂的用量对聚合物的微观结构几乎无影响$-=M!/Z@"&.#
-D6.达到("$所得聚异戊二烯的顺式?#$$结构含量仍然保持在’(_*‘$分子量分布保持在#_&*-#).(
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图!!配位链转移聚合中的主催化剂

O1J@,/!!+,/<505MQ202@2/619<--,619501L/<:5190,5923/,.-MQ8/,1[501-9

#_!_!!反式?#$$?聚合物!d5M/90/和A19<b等于!""’年)!"#"年分别报道了具有高反式选择性的异戊
二烯的配位链转移聚合-#($#*.(文章中考查了一系列稀土E5和C6催化剂2E9!ZB$"&!4BO"&!见图!$

催化剂3")7."E9!ZB$"!!4BO"!!见图!$催化剂T")E57M&!4BO"&)C67M&!4BO"&)E9!Y/+,"&!见图

!$催化剂6")C6!Y7)B&?.Z@!?!$)"&!见图!$催化剂="3$以3Z@;JT0为助催化剂和链转移剂$其中稀土
硼氢化合物可催化异戊二烯的配位链转移聚合$催化剂T的链转移效率最高(同时作者发现$以

3Z@;JT0为链转移剂时$硼氢化镧系催化剂的聚合活性较硼氢化钕系催化剂的高$氯化镧)氯化钕)异丙
氧基镧)异丙氧基钕和酚氧基镧)酚氧基钕在同样的实验条件下却没有活性(7."E9!ZB$"!!4BO"! 催
化异戊二烯可逆配位链转移聚合的一个显著特点即是链交换!或金属转移"的过程中伴随着微观结构的
转变$链转移剂增加$反式?#$$结构含量降低$而&$$?结构含量升高(这种现象可以归结为’!#"链转移剂
可以参与配位$链转移剂用量增加$稀土原子的配位饱和度增加$因而单体的配位方式从,

$ 配位逐渐变
为,

! 配位*!!"3Z@;JT0在不加任何过渡金属催化剂的情况下即可引发异戊二烯齐聚$所得聚异戊二烯
以&$$?结构为主(I52@65等也曾报道过烷基镁可引发异戊二烯聚合$得到以&$$?结构为主的齐聚物(
因此该774+体系催化异戊二烯聚合过程中的-74=.?+8或-74=.?+9即 ;J?.-MQ12-.,/9QM不再是休眠
种$而具有催化活性(这样$反应过程就类似于链穿梭聚合$只是没有第三方的链转移剂$该体系中聚合
过程如图&所示(作者还用该体系研究了其它共轭二烯的链转移聚合$得到类似的聚合结果-#’.(作者
又考查了7."E9!ZB$"!!4BO"!#3Z@;JT0催化体系中外加烷基铝)烷基锌以及硼烷做链转移剂的情
况-!".(加入硼烷或烷基锌后则没有链转移聚合的特点$加入=MT0&)=M!/Z@"&)=M!/Z@"!B后$则可以进
行链交换反应*加入 =MT0!7M后则催化体系几乎没有活性(值得注意的是$加入 =MT0&)=M!/Z@"&)=M
!/Z@"!B仍然可以保持聚异戊二烯的高反式?#$$立体选择性!’)‘"’*‘"$是第一个高反式异戊二烯配
位链转移聚合的例子(

75,./901/,等报道了稀土钇催化剂!见图!$催化剂U"催化异戊二烯聚合$在不加链转移剂的情况
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图&!7."E9!ZB$"!!4BO"!#3Z@;JT0催化体系催化异戊二烯可逆配位链转移聚合过程

O1J@,/&!7--,619501L/<:5190,5923/,.-Q8/,1[501-9-312-.,/9/SQ@219J7."E9!ZB$"!!4BO"!#3Z@;JT0<505MQ01<2Q20/8

下$该催化剂也可引发异戊二烯聚合$得到分子量较大窄分布的聚异戊二烯-!#.(当加入链转移剂 ;J
!3Z@"! 或A9T0! 后$聚合物的分子量成比例的降低$同时保持窄分子量分布$说明存在快速可逆的链转
移反应(但是$这两种链转移剂对聚合物的微观结构的影响不同$随 ;J!3Z@"! 用量增加$聚异戊二烯的
反式?#$$结构含量降低!(*‘"%&‘"$&$$?结构含量增加!!!‘"$(‘"*而A9T0! 的用量对聚合物的微
观结构!0,592?#$$‘’*(‘"’"‘"几乎没有影响(作者也用该体系!见图!$催化剂V"研究了苯乙烯的可
逆配位链转移聚合-!!.(

#_!_&!&$$?聚合物!关于具有&$$?选择性的异戊二烯链转移聚合方面的文献报道较少(7@1等采用

C+C型稀土钪催化剂!见图!$催化剂W"$以-+:CB;/!.l-Z!7)O%"$.c制备出高&$$?选择性的聚异戊
二烯!&$$结构’$_(‘$,X#,9e#_%%$低温聚合c$"a"(该催化体系!"a聚合时$随-=M.#-N<.的增
加$在保持高聚合收率的同时$分子量降低$分子量分布稍有变宽$说明聚合过程中存在可逆的链转移
反应-!&.(

8<=!配位链转移共聚合
可逆配位链转移共聚过程如图$所示$根据加料方式的不同可得到无规共聚物和嵌段共聚(

图$!配位链转移共聚过程

O1J@,/$!+,-</22-3<--,619501L/<:5190,5923/,.-MQ8/,1[501-9

d122/5@\等采用硼氢化稀土催化体系$烷基镁为链转移剂$于!""’年首次报道了异戊二烯与苯乙
烯-!".以及苯乙烯与#?己烯-!$.的可逆配位链转移共聚合$得到了相应的无规共聚物(以图!中催化剂3
和T为主催化剂$3Z@;JT0为链转移剂$研究了异戊二烯与苯乙烯的共聚$聚合结果如表#所示(如用
T4催化剂$当烷基镁用量由-;J.#-C6.e#增加到$"时$聚合物中苯乙烯的插入率由##‘增加的&’‘$
分子量从%$)""J#8-M降低到!*%"J#8-M$聚合物的分子量分布则保持在!_"以下$说明该共聚合的过程
中存在着快速可逆的链转移反应(正如异戊二烯均聚一样$与苯乙烯共聚时$随链转移剂用量增加$反
式?#$$结构含量降低$&$$?结构含量增加(文献中对这种变化同样做出了推测’!#"在不加过渡金属催化
剂的情况下$烷基镁可引发异戊二烯与苯乙烯共聚$生成齐聚物$齐聚物中的苯乙烯插入率较7."E5
!ZB$"!!4BO"!#3Z@;JT0催化体系所得共聚物中的苯乙烯插入率高$因此同异戊二烯均聚情况一样$
-74=.?+8或-74=.?+9不再是休眠种$这种共聚合的过程也类似于链穿梭聚合*!!"当烷基镁用量增加$
烷基镁的配位时稀土镧的配位饱和度增加$配位点减少$相对异戊二烯而言$苯乙烯更容易以,

! 的方式
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竞争配位(
表8!硼氢化稀土*烷基镁体系催化苯乙烯+异戊二烯配位链转移共聚结果

)4JM@8!;A5>@G@BC1?>@G@CA4ABCABI4MI1?1M5F@>BX4AB1GNCBGR&E!*Y9"=!)Y$"=!34"&,4!*Y9"=!)Y$"=!3J"&

:?"&E!*Y9"6!)Y$"6!T4"&4GE:?",4!*Y9"6!)Y$"6!TJ"BGI1FJBG4AB1GLBAH!*N.R%A

T90,Q +,/<50̂ ;J#E9 418/#: I1/M6#‘ ,9 +KU N0#‘ U+#‘
;1<,-20,@<0@,/

#$$?0,592 &$$?

# 34 # ! %# $(!%" #_( #& *( ’’ #

! 34 #" $" * &#"" #_* &! )* %* $!

& 3J # ! %& %(!"" #_) #& *( ’* !

$ 3J #" $" &% ##$"" !_! !% (% ’# ’

% T4 # ! &" %$)"" #_$ ## *’ ’’ #

) T4 #" $" $! (#"" !_" !’ (# *$ )

( T4 !" ’" )% %)"" !_" &! )* )! &*

* T4 $" ’( %" !*%" #_* &’ )# !* (!

’ TJ # ! $* $%!"" #_& #! ** ’* !

#" TJ #" $" %* *#"" #_* &! )* *$ #)

## TJ !" ’" (( %!"" #_’ &$ )) )! &*

#! TJ $" ’( (& &&"" #_’ &) )$ $% %%

!!聚合条件’温度$%"a$单体与催化剂摩尔比为!"""$异戊二烯与苯乙烯摩尔比为%"f%"(

!!作者同时考查了外加烷基铝做链转移剂对异戊二烯与苯乙烯共聚合聚合物微观结构的影响(外加
烷基铝后$可以保持聚合物的高反式?#$$选择性$同时聚合物中苯乙烯插入率稍有提高(原因在于’
!#"与烷基镁不同$烷基铝单组分并不能引发异戊二烯与苯乙烯的齐聚*!!"烷基铝只在稀土原子周围配
位$并没有改变 ;J?E5活性种的结构$因此外加烷基铝后苯乙烯的插入率仅仅稍有提高$同时保持聚合
物的高反式?#$$选择性(

7:/95M和d122/5@\等采用7."! C67M!E1!YT0"!#3Z@;JT0和C6!ZB$"&!4BO"&催化体系通过配位
链转移聚合成功地合成了异戊二烯与乙烯的嵌段共聚物-!%.(该催化体系中$首先通过 7."! C67M!E1
!YT0"!#3Z@;JT0催化乙烯聚合$得到带有长链聚乙烯基的烷基镁$这种带有长链聚乙烯基的烷基镁

;J!+T"!作为C6!ZB$"&!4BO"& 催化异戊二烯聚合的链转移剂$从而得到异戊二烯与乙烯的嵌段共聚
物$其聚合反应过程如图%所示(

图%!配位链转移聚合制备聚乙烯聚异戊二烯嵌段共聚物

O1J@,/%!+-MQ/0:QM/9/?S?.-MQ12-.,/9/SM-<b<-.-MQ8/,2Q90:/21[/60:,-@J:774+

本实验室采用C6!Y/+,"&#=M!/Z@"!B#;/!N17M! 体系得到异戊二烯与极性单体己内酯的嵌段共聚
物(首先$C6!Y/+,"&#=M!/Z@"!B#;/!N17M! 催化异戊二烯的配位链转移聚合$得到高顺式窄分布的聚
异戊二烯链段$然后向聚合体系中加入己内酯$聚合仍可进行$第二段己内酯的转化率可达#""‘$得到
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窄分布的聚异戊二烯与聚己内酯的嵌段共聚物(该催化体系中$加入己内酯时$仍存在=M?.-MQ12-.,/9QM
休眠种$因此说明第二段聚合仍然进行着快速可逆的链交换$反应过程如图)所示(

图)!C6!Y/+,"&#=M!/Z@"!B#;/!N17M! 体系制备异戊二烯与己内酯嵌段共聚物

O1J@,/)!ZM-<b<-.-MQ8/,1[501-9-312-.,/9/596(?<5.,-M5<0-9/SQ@219JC6!Y/+,"&#=M!/Z@"!B#;/!N17M!<505MQ01<2Q20/8

8<9!链穿梭聚合
自从!"")年$美国K-X化学公司的=,,1-M5等在12/)32)上发表链穿梭聚合制备新型多嵌段聚烯烃

共聚物以来-!).$这个新的聚合概念和方法就引起广泛关注(链穿梭聚合是增长的聚合物链在多个催化
活性中心之间穿梭$每一个聚合物链至少在!个催化活性中心上增长$其基本原理如图(所示(在溶液
聚合体系中$采用至少两种均相聚合催化剂和至少一种链穿梭剂!<:5192:@00M19J5J/90$7N="$增长聚
合物链从一种催化剂活性中心转移到链转移剂上$再从链转移剂上转移到另一种催化活性中心上继续增
长$以链转移剂为媒介$聚合物增长链在多种活性中心上不断穿梭$进而完成一个聚合物链的增长(链穿
梭聚合中的7N=即配位聚合中的链转移剂$如烷基锌)烷基铝等主族金属烷基化合物$因而链穿梭聚合
可以看作是可逆配位链转移聚合的一种特殊情况(链穿梭聚合反应对催化剂与链穿梭剂的选择方面更
为苛刻$主要为’!#"首先$主催化剂和7N=的良好匹配$7N=上的聚合物链能够和任意一个主催化剂上
的聚合物链快速交换$同样要求链交换反应的速率要远大于链增长的速率*!!"主催化剂间具有不同的选
择性!如立体选择性$单体插入能力的选择性等"$才能制备出具有不同性能的嵌段共聚物*!&"聚合需要
在均相条件下进行$在非均相条件下$链交换反应则很难进行(

图(!链穿梭聚合反应制备多嵌段共聚物示意图

O1J@,/(!+,-</22-3<:5192:@00M19J.-MQ8/,1[501-9

目前$单烯烃的链穿梭聚合自!"")年以后也有相关文献报道$胡友良等对其进行了详细综述$在此
我们不再做详细介绍(!"#!年$B-@等首次报道了双烯烃的链穿梭聚合-!(.$该链穿梭聚合中采用两种
稀土N<催化剂$-+:&7.-Z!7)O%"$.为助催化剂$=M!/Z@"& 为链穿梭剂$制备出异戊二烯与苯乙烯的多嵌
段共聚物(文中提到了两种主催化剂的组合!见图*$催化剂8$6$="$8和6组合可得到间规聚苯乙烯
与高顺式聚异戊二烯!顺式?#$$含量为’*‘$"的多嵌段共聚物$8和=组合则可得到间规聚苯乙烯与&$

$?聚异戊二烯的多嵌段共聚物!&$$?结构含量为%!‘"’"‘"(文中还采用8和6催化剂组合$丁二烯)
异戊二烯)苯乙烯三种单体共聚合$得到了含有聚丁二烯)聚异戊二烯)间规聚苯乙烯的多嵌段共聚物$同
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时共聚物中聚丁二烯)聚异戊二烯都保持了高顺式?#$$选择性!顺式?#$$含量都大于’(‘"(

图*!异戊二烯与苯乙烯链穿梭聚合反应

O1J@,/*!7:5192:@00M19J.-MQ8/,1[501-9-312-.,/9/59620Q,/9/

!!结语

可逆配位链转移聚合是近几年发展起来的新的聚合方法(相比其它活性聚合方法而言$可逆配位链
转移聚合能够合成出具有不同拓扑结构及立体选择性的均聚物和共聚物$同时可精确调控共聚单体的插
入率$并且中心金属引发效率大于#""‘$这些是活性阴离子聚合与可控自由基聚合所不可比拟的(另
外$可逆配位链转移聚合使得原来通过复杂的催化剂才能合成出的聚合物$通过合适的过渡金属催化剂
和主族金属烷基化合物的组合即可完成$拓展了研究思路$且经济有效$工业化前景广阔(

相对于烯烃聚合而言$双烯烃可能更适合于可逆配位链转移聚合(原因有三’!#"溶液聚合是可逆配
位链转移聚合所必须$而这正是双烯烃配位聚合的通用方法$避免了烯烃可逆配位链转移聚合所面临的
聚合物由于结晶而溶解性变差的问题*!!"双烯烃配位聚合活性中心为&?烯丙基结构$不存在烯烃聚合中
的*氢消除链终止反应*!&"可逆配位链转移聚合要求链转移!链交换"速率远大于链增长速率$而双烯烃
配位聚合速度一般较烯烃聚合慢$更利于链转移剂的选择(

可逆配位链转移聚合为配位聚合合成分子量及其分布的可控的合成橡胶$以及新胶种的分子结构设
计提供了新的途径(目前$可逆配位链转移聚合还处于探索阶段$遇到的难题是主要有’!#"主催化剂)助
催化剂)链转移剂之间的合适匹配(其中链转移剂的筛选是关键$而现在的筛选方法只有高通量法$费
时)费力*!!"可逆配位链转移聚合的机理还不是完全清楚*!&"目前文献报道的效率比较高的链转移剂只
有烷基锌)烷基镁和烷基铝等$急需开发更多合适的链转移剂(这些问题都有待于不断的探索与研究(
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-#).!>159AZ$7@1K;$B-@A;$E1PÔ 7:/8 7̂-88@9̂ $!"#"$$)!#("’&"!!"&"!$_
-#(.!A19<b+$d5M/90/=$Z-99/0O$d1-M590/=$;-,0,/@\=$d122/5@\;$UM19<5N$K@<:50/5@R$R-@22/M+̂ >+-MQ8N<1$+5,0=’

+-MQ87:/8$!"#"$$*!$"’*"!"*#$_
-#*.!d5M/90/=$A19<b+$;-,0,/@\=$d122/5@\;^;5<,-8-MR5.167-88@9$!""’$&"!("’%!*"%&#_
-#’.!E-@J:85,1N$B5316=$Z-@5[[5=$TMZ-@561M1=$A19<b+$d122/5@\; >̂+-MQ8N<1+-M7:/8$!"#!$%"!#$"’!*’*"!’"%_
-!".!d5M/90/=$A19<b+$;-,0,/@\=$d122/5@\; >̂+-MQ8N<1$+5,0=’+-MQ87:/8$!"##$$’!("’#)#%"#)!"_
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