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有机硒化合物在活性’可控自由基聚合中的应用
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!!摘要%活性#可控自由基聚合是实现聚合物分子结构设计的有效手段$是近年来高分子研究领域的热点之

一(含硒聚合物具有独特的多重响应行为$例如氧化)还原)辐射)光等$被认为是一种优异的生物功能材料(

同时$含硒化合物也表现出许多独特的光电性能$因而在光电材料中得到了广泛关注(本文综述了有机硒化合

物在*活性+#可控自由基聚合中的应用$从硒醚)含硒单体)二硒代羰基化合物等方面概述了有机硒化合物在聚

合物合成设计中的应用(通过将含硒聚合物与活性自由基聚合手段相结合$为有机硒聚合物的合成设计和功

能性聚合物材料的开发提供新方法(

!!关键词%*活性+#可控自由基聚合-含硒聚合物-通用型调控剂-二硒代羰基化合物

引言

活性#可控自由基聚合!F9Z965,/A91/=34=V<-09U/7946$F,3"集活性聚合的可控性和自由基聚合条
件温和)单体范围广等优点于一身$是当今高分子研究领域的热点之一(到目前为止$已经报道的成熟

F,3方法 已有 多 种$最为 典型的有 可逆 加成断裂链 转移 自由 基聚合.#/!,-Z-0.9W=-KAA97946
\0/5<-67/7946B2/96 0̂/6.:-034=V<-09U/7946$,K\̂ ")氮氧稳定自由基聚合.!/!L9704R9A-Q-A9/7-A
34=V<-09U/7946$LQ3"以及有机碲催化的活性自由基聚合.’/!Y05/647-==?09?<HQ-A9/7-AB46704==-A#

F9Z965,/A91/=34=V<-09U/7946$̂ P,3"等(这些聚合体系具有对聚合物分子结构设计能力十分强大)适
用单体面广泛)聚合条件温和等特点$因而被认为具有较强的潜在工业应用前景$成为近二十多年来高分
子化学研究领域的热点之一(分析这些聚合体系所用的关键调控试剂可以发现$其大多均为氧)硫)碲等
氧族元素$例如含硫的二硫代羰基化合物可以充当,K\̂ 试剂$广泛用于苯乙烯)!甲基"丙烯酸酯以及
醋酸乙烯酯等常见单体的F,3聚合中.#/$(/$也可用作引发转移终止剂!869:-07-0"$实现苯乙烯类单体的

F,3聚合.$/-含有碲的有机化合物碲醚可用作 P̂,3调控剂$实现苯乙烯)!甲基"丙烯酸酯以及醋酸乙
烯酯等常见单体的F,3聚合.’/-含氧的四甲基哌啶!̂PQ3Y"可以用于LQ3中$进行苯乙烯类单体.!//

的F,3聚合$近年来被进一步拓展到丙烯酸酯单体的F,3聚合中(
硒与氧)硫)碲处于元素周期表的同一主族$其化学性质相近$但是将有机硒化合物用于F,3中$进

行聚合物结构设计的报道却十分少见(通过文献调研发现$由于硒化合物具有易被氧化)对光敏感)恶嗅
难闻等特性$硒元素自#+#*年被瑞典化学家;-0U-=9?.发现.)/之后的近一百多年间$与之相关的研究一
直处于缓慢发展阶段$化学家们仅对其单质和无机化合物的性质与用途进行了一些研究.*"#"/(然而$由
于硒化合物$特别是其无机硒化物的独特性质$到!"世纪中叶$无机硒化合物被广泛地应用于陶瓷)玻
璃)染料)石油化工)橡胶)电镀)冶金等行业$特别是高科技产业$如光电器件)半导体器件)激光器件)硒
太阳能电池)激光和红外光导材料等的制造.##/(

但是$由于受到合成方法和鉴定手段的限制$有机硒化学发展十分缓慢(#+’)年$首个有机硒化合
物$二乙基硒醚被成功合成$但直到#+)%年才获得纯化与鉴定.#!$#’/(#%)*年$八个美国科研机构联合成
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立了一个专门发展硒)碲有机化学的委员会(到了#%*’年$一系列有机硒化合物被成功合成$因而可以
称为近代有机硒化学的诞生之年$是有机硒化学发展历史中的里程碑.#($#$/(在#%*’年之后$主要的硒试
剂开始商品化$为其在有机合成中的应用奠定了物质基础(同时$一些应用了硒试剂的合成方法被有机
合成领域公认为标准方法(现代合成方法和鉴定手段的出现与发展使得有机硒化合物许多前所未知的
独特性能被逐渐发现$如有机硒化合物的氧化还原响应性和生物酶响应性等(一系列含硒的碳水化合
物)氨基酸)多肽和一些具有生物活性的有机硒化合物逐步被合成.#)/(最近几十年来$有机硒试剂的发
展.#$$#*/)有机硒抗肿瘤作用.#+"’’/)抗病毒作用.’($’$/)抗氧化.’)"’%/)抗炎作用.(""(!/的发现及有机硒化合物
药理学.(’"($/的研究极大地丰富了有机硒化学的研究和发展(但是小分子有机硒化合物具有有毒且易挥
发的天然弱点$怎样合成有机硒聚合物成了高分子科学家研究的热点(传统意义上$利用有机化学反应
将小分子有机硒化合物引入到聚合物骨架上或者将之缩聚成有机硒聚合物$无法合成预定分子量与硒含
量的聚合物材料(这就限制了对有机硒聚合物和硒化学的研究与应用(

参考 P̂,3聚合方法中使用的碲醚单体适用面比,K\̂ 聚合中使用的硫化物单体适用面更加广
泛$介于硫和碲中间的硒有可能发展成为另一类高效的F,3调控剂(同时$利用硒化物作为调控剂可以
为合成预定分子量)硒含量和官能团的有机硒聚合物的一种有效途径$为有机硒聚合物的合成设计及其
聚合物材料的研究开辟道路(本文基于作者课题组近年来开展的有机硒化合物在F,3中的应用研究$
结合相关文献$综述了有机硒化合物在活性#可控自由基聚合中的应用(

#!有机硒醚在F,3中的应用

硒醚$特别是芳香族硒醚$例如二苯基硒醚和二苯基二硒醚$是常见的有机硒化合物$其结构也较为
稳定$因而也成为最早的有机硒化合物被应用到自由基聚合中(

#%%*年$日本研究者a46A4.()/将二苯基二硒醚添加到苯乙烯的聚合体系中$在#""J 高压汞灯照射
下得到的聚苯乙烯末端都含有苯硒基团!见图#"$其所得聚合物分子量可控(但是随着聚合物分子量的
增加$其分子量分布也逐渐变宽$其3T8均在!‘"左右(这一特点符合869:-07-0聚合特征$说明二苯基二
硒醚是有效的光活化性869:-07-0试剂(聚合反应得到的含硒聚合物具有氧化和还原敏感性$所得聚合物
末端苯硒基团能够被三丁基锡氢还原成氢$同时也能被双氧水氧化成末端均含碳碳双键的聚合物$是一
种制备大分子单体的新方法(

图#!二苯基二硒醚参与的苯乙烯的聚合以及大分子单体的制备

\95?0-#!34=V<-09U/79464:.7V0-6-9672-S0-.-61-4:A9S2-6V=A9.-=-69A-/6A.V672-.9.4:</104<464<-0

随后$他们在二苯基二硒醚和苯乙烯的聚合体系中加入自由基引发剂 K8;L$在加热的条件下研究
了聚合行为(得到了一端是含氰基!K8;L"的基团$另一端是含苯硒基团的聚苯乙烯.(*/(且苯硒基团能
够被双氧水氧化形成末端碳碳双键(聚合物可以进一步的与间氯过氧苯甲酸作用$碳碳双键转变成环氧
基团$制备了末端为环氧基的聚合物!见图!"(这种独特的氧化敏感性为制备末端功能化的聚合物提供
了便利(

硒醚除了可以合成各种末端功能化的聚合物外$还可以制备各种拓扑结构的聚合物$如梳状$星形
等(#%%%年$C?a9.(+/利用对乙烯基苯甲基苯基硒醚和>7以K8;L作自由基引发剂$在加热条件下进行
聚合(得到的聚合物在紫外辐射下光引发 QQK的聚合$合成了以3>为骨架的以3QQK为侧链的梳
状大分子!见图’"(同时$C?a9.(%/还研究了以苄基苯基硒醚作869:-07-0试剂的>7类单体的三嵌段共聚
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图!!末端含环氧基聚合物的合成

\95?0-!!>V672-.9.4:-S4RV-6AH1/SS-AS4=V<-0

物的合成$并讨论了>7上不同取代基对聚合控制性的影响(结果发现$适当的取代基可以使聚合物分子
量分布随着转化率的提高而变窄(

图’!梳状聚合物的合成

\95?0-’!>V672-.9.4:14<WH=9a-S4=V<-0

!""’年$他们还合成了四头的苯基硒醚!见图("$光引发苯乙烯的聚合$制备出四臂星形的聚苯乙
烯.$"/$所得聚苯乙烯再在紫外光照射下引发苯乙烯聚合$可以合成具有很高分子量的聚苯乙烯(

图(! ]̂̂ >P的结构

\95?0-(! 2̂-.70?17?0-4: ]̂̂ >P

!""(年>9652.$#$$!/在苯乙烯的光引发聚合中加入了敏化剂$催化剂$维生素B和有机硒化合物引发
剂$得到的聚合物分子量随转化率线性增加$当分子量为#*"""5#<4=$分子量分布控制在#‘)$聚合体系
的控制性有了较大提升(

尽管硒醚的光引发聚合体系能够进行端基功能化以及拓扑结构的设计合成$但是由于硒醚光引发聚
合或者K8;L存在下的热引发聚合均为869:-07-0机理$所得聚合物分子量分布较宽!3T8"!‘""$不利于
开展严格意义上的聚合物结构设计$因而限制了其相关的研究和应用(

!!二硒代羰基化合物在F,3中的应用

二硫代羰基化合物作为,K\̂ 试剂被广泛运用于,K\̂ 聚合中$成功实现了几乎所有乙烯基单体
的活性自由基聚合$被大量用于开展聚合物的合成设计中(与二硫代羰基化合物具有类似结构的二硒代
羰基化合物也被添加入乙烯基单体的自由基聚合中(!""+年$韩国的F--等.$’$$(/将合成的二硒代磷酸
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酯!见图$"加入到苯乙烯的##"m热引发自由基聚合体系中(聚合呈现出一定的活性聚合物特征(与传
统自由基聚合相比$所得聚合物的分子量随转化率增加而增加$呈现一定的可控性$但是与理论分子量有
很大的差距$且分子量分布较宽(

图$!二硒代磷酸酯的结构

\95?0-$! 2̂-.70?17?0-.4:S24.S2964A9.-=-6491/19A-.7-0

朱秀林课题组通过对F--等所用的二硒代磷酸酯结构分析发现$3#和3!分解最可能形成的引发自
由基为苯基和叔丁基自由基$其不能十分有效地引发苯乙烯的聚合(因而$他们通过结构优化$通过选用
引发苯乙烯聚合效率较高的苄基自由基片段$设计合成了类似结构的二硒代磷酸酯结构化合物F$FH二
苯基二硒代磷酸苄酯!T33>;"!见图)"$开展了不同条件下的苯乙烯自由基聚合行为研究.$$/(考虑到硒
代化合物在高温下稳定性较差$首先利用K8;L作为引发剂$聚合温度)"m$进行了苯乙烯自由基聚合
研究(研究结果发现$通过对聚合条件的优化$加入自由基引发剂K8;L后$降低了聚合温度$其聚合控
制性得到了提高(为了进一步降低聚合温度$他们利用紫外光照射引发开展了T33>;调控下苯乙烯的
聚合研究(结果发现$聚合过程呈现一级动力学行为-所得聚合物分子量与理论分子量吻合程度高$分子
量随转化率增加而线性增长-聚合物末端含有高度功能化的含硒结构片段$该含硒结构表现出良好的氧
化响应行为$可以进一步转换成碳碳双键结构-聚合物可以作为大分子引发剂进一步进行扩链聚合-其聚
合过程符合869:-07-0特征$而非F--等描述的,K\̂ 聚合过程!见图*"(该研究结果为进一步开展有机
硒化合物用于活性自由基聚合奠定了基础(

图)!T33>;的结构

\95?0-)! 2̂-.70?17?0-4:T33>;

图*!紫外光引发T33>;调控下苯乙烯自由基聚合机理

\95?0-*! 2̂-<-12/69.<4:72-S4=V<-09U/79464:.7V0-6-@972T33>;?6A-0DbHZ9.900/A9/7946

随后$朱秀林课题组合成了一种环状的二硒代羰基化合物!见图+"!,K\̂ H>-"$进行了醋酸乙烯酯
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!bK1"的聚合研究.$)/(通过与其二硫代羰基化合物,K\̂ H>!见图+"的对比研究结果表明$在,K\̂ H
>-调控下$bK1单体的聚合显示出更好的调控性(与,K\̂ H>调控下bK1聚合动力学呈现典型传统自
由基聚合行为不同$在,K\̂ H>-调控下$bK1聚合动力学呈现出一级线性聚合行为(同时$在,K\̂ H>
作用下$聚合物的分子量基本与单体转化率无关$而在,K\̂ H>-作用下$聚合物的分子量随单体转化率
线性增加(但是其所得聚合物分子量分布均较宽!3T8c#‘)"!‘""(通过进一步对聚合物分子结构的
表征发现$其硒含量要明显高于一个聚合物链含有一个,K\̂ H>-结构的假定$可以推断$所得聚合物链
除端基外$在链中间也存在有机硒结构$因而生物功能研究应用方面无疑起到良好的作用(

图+!环状,K\̂ 试剂的结构

\95?0-+! 2̂-.70?17?0-.4:1V1=91,K\̂ /5-67.

为了提高对bK1单体聚合的调控性$该课题组进一步还合成了带有不同离去基团的二硒代黄原酸
酯.$*/!见图%"(开展了这些有机硒调控试剂与相对应的有机硫化合物在K8;L引发bK1自由基聚合中
的对比研究(研究结果显示$硒代黄原酸酯具有和还原酸酯类似的调控bK1聚合的能力(聚合行为显
示出典型的活性自由基聚合过程(通过端基分析表明$所得聚合物末端含有高度功能化的硒代黄原酸酯
结构片段$有望通过后续改性方法$用于对聚合物的改性(

图%!bK1聚合中用到的几种试剂

\95?0-%!K5-67.?.-A9672-S4=V<-09U/79464:bK1

参考三硫代碳酸酯也是一类应用广泛的,K\̂ 试剂$朱秀林课题组尝试合成了一系列具有不同取
代基的二苄基硒代碳酸酯化合物%二苄基二硫代硒代碳酸酯!T̂ >B")二苄基硫代二硒代碳酸酯
!T̂ >B")二苄基三硒代碳酸酯!̂>B".$+/!见图#""(以K8;L为自由基引发剂$以硒代碳酸酯为调控剂$

研究了苯乙烯在)"m的聚合行为(并将其与二苄基三硫代碳酸酯!̂ B̂"调控的苯乙烯聚合行为做了比
较(聚合结果表明$在硒代碳酸酯存在下的聚合过程具有,K\̂ 聚合特征%所得聚合物的分子量随转化
率线性增长且与理论分子量相吻合$聚合物的分子量分布窄(随着调控剂中硒取代程度的增加$聚合速
率减慢$表观速率常数减小$聚合表现出的诱导期也延长(所得聚合物可以成功进行扩链实验$表明了聚
合物端基仍然具有活性(通过核磁氢谱和紫外光谱表明硒代酯结构仍然保留在所得聚合物链中$M3B
测试表明聚合物氧化后的分子量约为原来的##!$表明硒代碳酸酯结构位于聚合物链的中间而非末端(

所有结果证实了硒代碳酸酯存在下的聚合按,K\̂ 机理进行$该类试剂是有效的,K\̂ 试剂(同时$这
类新型的,K\̂ 试剂还可以用来调控 QK和L83KQ 的聚合(在 QK聚合体系中$随着硒代碳酸酯中

硒含量的增加$聚合物分子量与理论分子量相吻合$但是当 >̂B作为,K\̂ 试剂$分子量分布变宽$6@#

66&#‘*"-在L83KQ的聚合体系中$聚合物分子量与理论分子量相吻合$随着硒代碳酸酯中硒含量的
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增加$聚合控制性能并未显著下降(聚合行为和聚合物结构研究表明%硒原子可以起到与同主族的硫原
子相同的作用$参与链转移反应$调控单体聚合$硒代碳酸酯是一类全新的,K\̂ 试剂(这不仅丰富了

,K\̂ 试剂的选择范围$丰富了*活性+#可控自由基聚合的研究内容$同时提供了合成有机硒聚合物的新
的方法(

图#"! ^̂ B)T̂ >B)̂T>B和 >̂B的结构

\95?0-#"! 2̂-12-<91/=.70?17?0-.4:^̂ B$T̂ >B$̂ T>B/6A >̂B

乙烯基单体根据其取代基的不同$一般可以分为高活性单体和低活性单体(在,K\̂ 聚合体系中$
由于不同活性单体的聚合行为差异$通常需要选用不同结构的,K\̂ 试剂分别实现这两类单体的聚合
调控(!""%年$,9U/00A4.$%")!/课题组报道了可以一种*通用型+调控试剂$可以通过调节介质SN 值$实
现,K\̂ 试剂性能的调控$从而可以分别适用于高活性和低活性单体的聚合调控(然而$介质SN调控
也限制了其应用范围$因此$发展一种可以在相同条件下$实现高活性和低活性单体的聚合调控$即真正
意义上的通用型的活性聚合调控试剂具有重要的现实意义(朱秀林课题组通过对含硒化合物较为系统
的研究$合成了带有Y)L)>为中心原子的一系列二硒代羰基化合物!见图##"%!$!H二乙基H>-H腈甲基H
二硒代氨基甲酸酯!L#")>H乙基H>-H腈甲基H硫代二硒代碳酸酯!>#"(分别以这三个化合物作为调控试
剂$以K8;L作为自由基引发剂$在)"m加热条件下开展了不同单体的聚合行为研究(研究结果显示$

Y#能够同时实现高活性单体>7和低活性单体bK1的*活性+#可控自由基聚合$单体选择性较低(通过
进一步的结构筛选和优化$并开展了几种常见的单体如>7)QQK)bK1的聚合行为考察$最终发现YH苯
基H>-H腈甲基二硒代黄原酸酯!Y("的调控性最佳.)’/(接着开展了 Y(对其它单体如;K)QK)3\>)

LbB)L83KQ等聚合研究$发现其控制性均很好(而且$利用Y(作为调控剂可以合成3bK1HDH3>7这
种由低活性单体与高活性单体组成的嵌段共聚物(Y(是一种普适性较强的通用型,K\̂ 试剂(

图##!几种有机硒化合物的化学结构

\95?0-##! 2̂-12-<91/=.70?17?0-.4:405/64.-=-69?<14<S4?6A.

二硒代酯不仅可以作为,K\̂ 试剂调控聚合$也可以作为假卤素调控 K̂ ,3聚合(朱秀林课题组
报道了.B>-!L!B(N%"!/! 在 QQK的8BK,HK̂ ,3中是非常有效的金属活化剂.)(/$进一步的研究$他们
合成了六种二硒代氨基甲酸酯!见图#!"(通过相同条件下聚合结果的比较$发现BPT>B作为假卤素的
聚合效果最好$但是聚合物末端的官能化度却随着聚合时间的增加在降低.)$/(

’!含硒单体在F,3中的应用

含硒单体在*活性+#可控自由基聚合中应用的文献报道不多(C?a9等.))/合成了对甲硒基苯乙烯和
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图#!!几种二硒代氨基甲酸酯的结构

\95?0-#!! 2̂-.70?17?0-.4:A9.-=-641/0W/</7-.

对苯硒基苯乙烯!见图#’"$在K8;L或;3Y的引发下可以得到硒含量很高的聚合物$而且它们还能与苯
乙烯共聚$通过E)-值的计算表明甲硒基和苯硒基具有吸电子的特征(

图#’!含硒单体的结构

\95?0-#’! 2̂-.70?17?0-.4:.-=-69?<H1467/96965<464<-0.

近年来$张希课题组对含硒聚合物的研究比较多(他们先合成了对称的二醇硒醚$与!$(H二异氰酸
酯基甲苯缩聚$再与聚乙二醇作用得到了3PMH3D>-H3PM这样一种两亲性三嵌段的聚合物.)*/!见图

#("(朱秀林课题组也进行了一些相关的研究(合成了对乙烯基苄基苯基硒醚作为引发剂型单体$在紫
外光下合成了超支化的聚苯乙烯.)+/!见图#$"(所得含硒聚合物拥有高的折光指数$而且能够通过调节
硒的含量来调整聚合物的折光指数(

图#(!3PMH3D>-H3PM的合成

\95?0-#(!>V672-.9.4:3PMH3D>-H3PM

(!F,3方法构建含硒聚合物

F,3方法已经聚合物结构设计中得到了广泛应用(朱秀林课题组进一步将F,3方法运用到含硒聚
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图#$!含硒超支化聚苯乙烯的合成

\95?0-#$!>V672-.9.4:.-=-69?<H1467/969652VS-0W0/612-AS4=V.7V0-6-

合物的设计与合成中(他们首先使用二硒代氨基甲酸酯作为调控试剂$合成了结构可控的聚苯乙烯.)$/(
使用一锅法$通过胺解有机硒试剂调控自由基聚合得到的末端为硒醇聚合物!见图#)"$在空气氛围下借
助空气氧化为分子量可控)分子量分布窄含硒醚结构的聚合物(该聚合物显示出良好的氧化还原响应过
程.)%/(借助Db和M3B手段$成功跟踪了聚苯乙烯的氧化和还原响应过程(进一步地将该氨解氧化方
法应用于3QQK与3bK1中$也得到了较好的结果(基于有机硒试剂调控的可控自由基聚合的此方
法$具有聚合物结构设计)分子量可调控)分子量分布窄)适用单体面广等优点$为硒高分子材料的合成提
供了新的合成方法(

图#)!不同的胺胺解二硒代碳酸酯化合物

\95?0-#)!K<964=V.9.4:A9.-=-641/0W46/7-!>-H#"405/69114<S4?6A@972A9::-0-67/<96-.

原子转移自由基聚合!K74< 0̂/6.:-0,/A91/=34=V<-09U/7946$K̂ ,3".*"/方法由于其优异的结构设
计能力$在聚合物合成设计中得到了广泛应用(通过 K̂ ,3制备的聚合物末端通常含有卤代烃结构$该
结构可以高效地与硒化钠等硒代试剂发生亲核取代反应!见图#*"(朱秀林课题组利用这一反应$首先
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利用 K̂ ,3聚合制备含有溴端基的聚苯乙烯$通过随后与二硒化钠反应$高效制备了含有二硒醚结构的
聚苯乙烯.*#/(该聚合物同样表现出了有趣的氧化)还原敏感性(这种含二硒醚聚合物的合成方法结合
了结构设计能力强大的 K̂ ,3聚合方法$因而有望为含二硒醚聚合物的合成打开结构设计的大门(同
时$利用聚合物中二硒醚片段的硒与纳米金络合作用$可以使用获得的聚合物作为纳米金的稳定试剂(

图#*!一种基于 K̂ ,3制备含二硒醚聚合物的简单方法

\95?0-#*!K.9<S=-/SS04/12:40S0-S/0965A9.-=-69A-H1467/96965S4=V<-0.W/.-A46K̂ ,3

$!结论

有机硒化合物具有和其硫代同系物类似的化学性质$可以作为调控试剂$实现苯乙烯)!甲基"丙烯酸
酯和醋酸乙烯酯等单体的活性自由基聚合过程(同时$由于硒原子比硫原子具有更大的半径和更多的外
层电子$可以为其作为调控试剂提供更多的性能调控空间(通过结构优化$可以实现在同一条件下$使用
同一调控试剂$开展高活性的苯乙烯和低活性的醋酸乙烯酯单体的聚合调控(同时$利用硒化物作为调
控试剂可以为合成预定分子量)硒含量和官能团的有机硒聚合物提供一条有效途径$为有机硒聚合物的
合成和设计及其聚合物材料的研究开辟了有益的探索道路(
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.)"/!;-6/5=9/Q$B2-6Q$B2465C]$Q4/AM$,9UU/0A4P$̂ 2/65>N_Q/104<4=-1?=-.$!""%$(!%%’+("%’+)‘

.)#/!]-AA9-T[$M?-00-04H>/612-UB$Q4/AM$Q?=A-0,[$,9UU/0A4P$̂ 2/65>N_Q/104<4=-1?=-.$!"#!$($%(!"$"(!#$‘

.)!/!]-AA9-T[$M?-00-04H>/612-UB$Q4/AM$Q?=A-0,[$,9UU/0A4P$̂ 2/65>N_Q/104<4=-1?=-.$!"##$((%)*’+")*($‘

.)’/!I-65[$I2?[$3/6G$I2/65I$I24?L$B2-65I$I2/65J$I2?G_34=V<B2-<$!"#’$(%’($’"’($*‘

.)(/!M?4^$I2/65F$3/6G$F9G$B2-65I$I2?G_34=V<B2-<$!"#’$(!#’"%’*!$"’*’(‘

.)$/!M/4\$3/6G$I2?[$I2/65I$I2/65J$I2?G_[34=V<>193/07K%34=V<B2-<$!"#$$TY8%#"‘#""!#S4=/_!*)((‘

.))/!K6A4^$]@46^>$]97/5/@/K$̂ /6-<?0/^$]46A4>$]?69./A/N$C?a9C_Q/104<4=B2-<_32V.$#%%)$#%*%!+"’"!+#"‘

.)*/!Q/L$F9C$,-6N$G?N$F9I$I2/65G_34=V<B2-<$!"#"$#%#)"%"#)#(‘

.)+/!F?[$I24?L$3/6G$I2?[$I2?G_[34=V<>19$3/07K%34=V<B2-<$!"#($$!%$"("$#"‘

.)%/!M/4\$3/6G$I2?[$I2/65I$I2/65J$I2?G_34=V<B2-<$!"#$$)!+"%#’)*"#’*!‘

.*"/!!/"J/65[>$Q/7VO/.U-@.a9]_[K<B2-<>41$#%%$$##*%$)#("$)#$-!W"3-01-1b$L/0W49?;_Q/104<4=-1?=-.$#%%$$!+%

*%*""*%*!-!1"]/74 Q$]/<95/974 Q$>/@/<474 Q$N95/.29<?0/^_Q/104<4=-1?=-.$#%%$$!+%#*!#"#*!’-!A"

Q/7VO/.U-@.a9]$G9/[N_B2-<,-Z$!""#$#"#%!%!#"!%%"‘
.*#/!\/6B$T965B$3/6G$I2/65I$I2?[$I2?G_Q/104<4=,/S9AB4<<?6$!"#$$’)%%"’"%"+_

"PPHE5A6E1D1F#9CAD1T=8H8DEIG<1GP1IDK@ED,EVEDC#<1D691HH8K
/AKE5AH+1HMG89ESA6E1D

T8LMB2?6H=/9$\KLB/9H@-9$3KLG9/65HX9/65$IND[9/6"$INDG9?H=96"

!A)=20$-)4$#+F#(1-)07".)4")245E)",4#(#*1$’#(()*)#+’,)-./$01$’,)-."2(34*.4))0.4*245

62$)0.2(/7".)4")$7##",#894.:)0/.$1$7;<,#;!#$#!’$’,.42"

"7@69A56%F9Z965#B46704==-A\0--,/A91/=34=V<-09U/7946!F,3"9./6-::-179Z-<-/6.4:72-A-.956/6A146.70?179464:

S4=V<-0_,-1-67=V$972/.W--646-4:72-0-.-/012247.S47.9672-:9-=A4:S4=V<-012-<9.70V_>-=-69?<H1467/96965

S4=V<-0.2/Z-?69X?-<?=79S=-0-.S46.-W-2/Z940.$.?12/.4R9A/7946$0-A?17946$0/A9/7946$=9527$-71_̂ 2-.-S4=V<-0./0-

146.9A-0-A/.-R1-==-67W?9=A965W=41a.:4072-:/W091/79654:W94=4591/=:?617946/=</7-09/=._Q-/6@29=-$.-=-69?<H1467/96965

S4=V<-0./=.4-R29W97</6V?69X?-4S791/=/6A-=-17091/=S04S-079-._̂ 2-.-S4=V<-0./=.42/Z-0-1-9Z-A<?12/77-67946?.965
/.S2474Z4=7/91 </7-09/=_ 2̂9. S/S-00-Z9-@.72-/SS=91/7946 4:405/64.-=-69?< 14<S4?6A.9672-=9Z9650/A91/=

S4=V<-09U/7946:04<72-7-0<.4:.-=-69A-$1467/96965H.-=-69?<<464<-0.$A9.-=-641/0W46/7-$-71_874::-0./6-@<-724A

:4072-.V672-.9./6AA-.9564::?617946/=S4=V<-0</7-09/=.7204?5272-14<W96/79464:.-=-69?<H1467/96965S4=V<-0./6A

=9Z9650/A91/=S4=V<-09U/7946_

L8MJ19K@%F9Z965#B46704==-A0/A91/=S4=V<-09U/7946->-=-69?<H1467/96965S4=V<-0.-D69Z-0./=<-A9/740-T9.-=-641/0W46/7-
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