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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyva problematikou avivaznich prostiedki. Uvodni &ast zahrnuje
vysvétleni pojmu z oblasti tenzidii a detergentd, jejich slozeni a rozdéleni. Dalsi kapitola se
soustied’uje na charakterizaci prostiedkli pouzivanych pro zmeékcovani tkanin. Druha cast
prace je zaméfena na vliv téchto latek na Zivotni prostfedi s ohledem na biologickou od-
bouratelnost a toxicitu jejich slozek. Soucasti je i kapitola vénovana ekologicky ptiznivéjsi
alternativé v podob¢ tzv. esterquatl. Zavérecna ¢ast obsahuje piiklady béznych i ekolo-
gickych komeréné dostupnych avivazi a vyhodnoceni informovanosti vetejnosti na zakla-

d¢ predlozeného dotazniku.

Klic¢ova slova: avivazni prostfedek, biodegradabilita, detergent, esterquat, tenzid.

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the issue of fabric softeners. Introductory part covers the
definitions concerning surfactants and detergents, their composition and classification. The
next chapter is devoted to characterization of fabric softeners. The second part of text is
focused on the environmental impact of these substances regarding their biodegradability
and toxicity. Following this point of view, the chapter about esterquats, as more favorable
alternative, is included. The final part of thesis contains the examples of common and eco-
logical commercially available fabric softening agents and evaluation of presented ques-
tionnaire.

Keywords: fabric softener, biodegradability, detergent, esterquat, surfactant.
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UvVOD

Prvni avivazni prostiedky byly vyrabény z mydla, oleje a vody za ucelem zjemnéni charak-
teristické hrubé textury cerstvé obarvenych bavinénych vladken. V prabéhu let s rozvojem
organické chemie byly vyvijeny nové ucinngjsi formulace zajist'ujici vysoky stupein meék-
kosti pradla a atraktivni viin€. Dne$ni avivaze propijcuji textilnim materialim hebkost a
sveézest, snizuji povrchovy elektrostaticky naboj, usnadnuji zehlitelnost a funguji jako pre-

vence proti opakovanému usazovani necistot.

Pouzivani avivazi s sebou ovSem nese i urCité nevyhody. Nelze je naptiklad aplikovat na
funk¢ni pradlo, kde by mohly snizit odvadéni vlhkosti. Stejny problém miize nastat u uté-
rek a rucnikl, kde miize dochazet k omezeni savosti téchto materialti. Avivazni prostfedky
obsahuji kromé aktivnich slozek i1 celou fadu vonnych latek, coz se mlize negativné proje-
vovat u osob trpicich rznymi alergiemi, atopickym ekzémem, popt. malych déti, jejichz
pokozka je velmi citliva. V téchto ptipadech lze vyuzit nekteré Setrnéjsi alternativy béz-

nych avivazi, které jsou neparfemované.

Vyznamnou otdzkou pii pouzivani prostiedkl pro zmekEovani pradla zastava nizky stupeii
biodegradability nekterych slozek. Proto se vyrobci neustale snazi o vyvoj novych formu-
laci s obsahem tenzidi, které by vykazovaly nejen lepsi biologickou odbouratelnost, ale i
dobré kondicionacni i antistatické vlastnosti. Jako ptiklad Ize uvést tzv. esterquaty, kvar-
térni kationické slouceniny s esterovymi vazbami. Kromé klasickych kapalnych formulaci
jsou na trhu dostupné i formy ubrouskd, popt. balonkd do susi¢ky, u nichz vyrobci dekla-

ruji nulovy stupen toxicity a alergizujicich reakci.

Je zfejmé, Ze vyvoj v oblasti pracich i avivaZnich prostfedkil jde neustdle doptedu, s ¢imz
je ovSem spojen i neustdly narist objemu chemickych latek, které se akumuluji v Zivotnim
prostiedi. Hledani ekologicky SetrnéjSich alternativ mé z tohoto hlediska velky vyznam a

vyrobci ani spotiebitelé by na tuto skutecnost nemeli zapominat.
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 TENZIDY A DETERGENTY

1.1 Zakladni pojmy

Podle natizeni o detergentech ¢. 648/2004, ¢lanek 2 je ,,detergent” definovan jako kazda
latka nebo piipravek obsahujici mydla nebo jiné povrchové aktivni latky urcené pro praci
nebo Cistici procesy. Detergenty mohou mit jakoukoliv formu (kapalina, prasek, pasta,
tyCinka, tvarovany kus, lisovany vyrobek atd.) a mohou byt uréeny pro pouziti v domac-
nostech, institucich ¢i pramyslu.

Dalsi vyrobky povazované za detergenty jsou:
e . pomocné praci pripravky*

e avivazni piipravky*

e  (Cistici piipravky*

e jiné Cistici a praci pfipravky* [1].

Detergenty tedy fadime mezi uméle vyrabéné chemické latky, jejichz hlavni funkei je myti
a Cisténi, tzv. ,,detergence*. Proces detergence lze definovat jako schopnost pievadéni ne-
Cistot z pevného povrchu do objemové faze roztoku. Na pocatku je zasadni schopnost mo-
lekul detergentu navazat se na necistotu a substrat, jenz ma byt Cistén. Po vlastnim odstra-
néni necistoty je nezbytné zajistit jeji stabilizaci v detergen¢ni l4zni a zamezit tak zpétné-
mu usazovani. Detergencni Uc¢inek zavisi na slozeni formulace, podminkéch pouZiti, pova-
ze Cisténych povrchl a nedistot [2, s. 6-7]. Povrchy mohou byt jednoduché (sklo, kov,
kompaktni polymery) nebo slozité (textilni a kozed€Iné materialy), polarni ¢i nepolarni,
pficemz vSechny tyto faktory ovliviiuji jejich smacitelnost detergencnimi roztoky [3, s. 85—
86].

»lenzidy jsou latky snizujici mezifdzové napéti na rozhrani fazi, ¢imz zasadné ovliviiuji
vlastnosti systému. Jejich molekula ma amfifilni charakter, tzn., Ze obsahuje dv¢ proti-
chidné casti — hydrofilni a hydrofobni. Na zakladé€ hydrofilni ¢asti jsou tenzidy rozdélova-
ny na ionické a neionické. lonické ve vodé disociuji a mohou se dale délit na anionické
(zaporny naboj), kationické (kladny naboj) a amfoterni (kladni i zdporny néboj). Neionické
ve vodé¢ nedisociuji, ve své hydrofilni ¢asti vSak obsahuji funkéni skupiny, zajist'ujici roz-
pustnost ve vod¢ [2, s. 6-7]. Rozdéleni tenzidi podle typu hydrofilni slozky je patrné z
Obr. 1.
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Obr. 1. Rozdeéleni tenzidii podle hydrofilni casti [2, s. 7]

1.2 Rozdéleni detergentii

Detergenty je mozno rozdélit do nékolika hlavnich kategorii — na praci prostiedky, pfi-
pravky na myti nadobi, Cistici prostiedky pro domacnost a primysl, a kosmetické Cistici
prosttedky (Obr. 2).

Praci prostfedky jsou dostupné v podob¢ praska, kapalnych produkti, tablet, ¢i gell. Jsou
formulovany tak, aby bylo zajisténo efektivni odstranéni skvrn a necistot, stejné jako udr-
7eni bélosti a zafivosti pradla. Rada pracich prostfedkl predstavuje piinos i v dalsich funk-
cich, jako je udrzovani kvalitnich barev, ochrana vldken a dezinfekce.

Mezi prostiedky pro myti nadobi fadime detergenty pro ru¢ni i mechanické myti. BéZné
jsou dostupné ve formé kapalné, gelove, praskové i v tabletach. Pfipravky pro ruéni myti
jsou formulovany za ucelem odstranéni a rozpousténi potravinovych necistot z povrchd.
RovnéZ musi tvofit kvalitni a stabilni pénu, a to 1 pfi odstranovani silnych necistot. Deter-
genty tohoto typu musi byt jemné a nedrazdivé vii¢i pokozce. Vyrobky uréené pro automa-
tické myti nadobi musi zajistit odstranéni Spiny 1 v pfitomnosti tvrdé vody a na rozdil od
pfedchozi skupiny nesmi vykazovat vysokou pénivost, kterd by mohla nezddoucim zptiso-
bem ovlivnit cely proces a poskodit zafizeni mycky. Nadobi po umyti musi byt Cisté, beze
skvrn a usazenin. Pro tyto tcely jsou pfidavany specialni pomiicky pro oplachovani, jejichz
ukolem je napomahat k jesté¢ zasadnéjSimu snizovani povrchového napéti a usnadnit tak
proces myti.

Cistici prostiedky pro domacnost zahrnuji pfedevim kapalné nebo pragkové piipravky, i
kdyz jsou dostupné i produkty ve formé gelt a Cisticich ubrouski. Tzv. vicetucelové Cistice
jsou pouzivany k zajiSténi penetrace do necistoty, jejiho uvolnéni, regulace tvrdosti vody a
zamezeni opétovnému usazovani nedistot na vy¢isténém povrchu. Rada téchto produktt
obsahuje také urcity podil antibakteridlnich latek. PraSkové abrazivni Cistici prostfedky

odstraniuji siln€ usazené necistoty prostfednictvim minerdlnich nebo kovovych abrazivnich
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¢astic. Neékteré produkty mohou také obsahovat bélici nebo dezinfekéni Cinidla, jako na-
ptiklad perborat, perkarbonat nebo dichloroisokyanurat sodny.

Mezi Cistici prostfedky pro osobni péci fadime produkty pro myti rukou, téla, stejné jako
Sampony, kondicionéry a zubni pasty. Na trhu jsou pfevazné¢ ve form¢ kostek, gell a roz-
tokti. Mezi hlavni pozadavky spotiebitelll v této oblasti patii esteticka stranka, jako je tvor-
ba kvalitni a stalé pény, piijemny pocit po pouziti, snadnost oplachovani, viin¢. Ptipravky
mohou navic slouzit k zajisténi hydratacnich, dezinfek¢nich, kondicionacnich a stylingo-

vych G&inkii [4, s. 2-3].

Praci prostredky Cistici prostredky

pro domacnost

™~

Detergenty

'

Prostredky Prostredky

pro osobni pééi

pro myti nadobi

Obr. 2. Typy detergentii [2, s. 113]

1.3 SloZeni detergenti

Detergenty jsou komplexni smési latek, jejichz sloZeni se fidi specifickymi poZadavky spo-
trebitelll, dostupnosti surovin, lokalnimi zvyklostmi a v neposledni fad€ hraje roli ekono-
mické a environmentalni hledisko. Slozeni detergentll je uzptisobeno tak, aby byl zajistén
maximalni Cistici efekt [2]. Mezi hlavni aktivni slozky detergentli patii tenzidy, které zajis-
tuji dokonalé smaceni necistoty na povrchu substratu, odstranéni necistoty z povrchu a
zabranéni jejimu opétovnému usazeni. Dale jsou pfidavany aktivaéni pfisady, které zmek-
¢uji vodu, a zvysuji tak ucinnost tenzidii, napomahaji udrzovat smocenou, uvolnénou ne-
¢istotu v praci 1azni (ochranné koloidy) a udrzuji konstantni hodnotu pH praci lazné (alka-
licka 7.4 — 9.4). Soucésti detergentii jsou dale pomocné piisady, které zvysuji kvalitu pra-
ciho procesu. Patii sem opticky zjasiiujici prostfedky, enzymy, inhibitory koroze, antista-
ticka ¢inidla, mikrobicidni latky a dalsi [2, s. 106-108] [5, s. 3].

Zastupci uvedenych skupin latek obsazenych v detergentech jsou shrnuty v Tab. 1.
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Tab. 1. Slozky detergentii a jejich funkce[6][2, s. 108—113]

zefektiviiuji tim proces deter-

gence.

Slozka Funkce Konkrétni zastupce
Snizuji povrchové napéti Mydla, alkyl sulfaty, alkyl
Tenzidy vody a napomahaji odstrano- ethoxylaty
vani necistot.
Neutralizuji kysely typ necis-
tot a zmydelfiuji mastnou Silikat sodny, hydroxid sod-
Alkalie $pinu, zajist'uji vhodné pH a

ny, uhli¢itan sodny

Zmekcovadla vody

(tzv. buildery)

Odstrafiuji ionty Ca** a Mg*,
jez zpusobuji tvrdost pracich

vod.

Zeolity, citrat sodny, fosfaty

Opticky zjasnujici latky

Absorbuji neviditelné UV
zafeni a transformuji je na
viditelné zateni o vyssi vino-
vé délce, ¢imz rozjasiuji po-

vrch tkaniny.

4,4-diamostilben-2,2-

disulfonové kyseliny

Bélici latky

Odstranuji barevné necistoty

oxidaci.

Tetrahydrat perboritanu sod-

ného, perkarbonat sodny

Chelatac¢ni ¢inidla

Reguluji negativni vliv iontt

z tvrdé vody.

Glukonat sodny, EDTA a
NTA, fosfonaty

Enzymy

Podileji se na rozpadu vel-
kych organickych molekul

pomoci katalytického §tépeni.

Lipazy, proteazy, amylazy

Antiredepozi¢ni prisady

Zabranuji zpétnému usazova-
ni necistoty na vyprané tkani-

ne.

Karboxymethylceluldza, sili-

katy, fosfaty

Plniva

ZlepSuji zpracovatelské a

uzivatelské vlastnosti.

Siran sodny
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Procentudlni zastoupeni uvedenych slozek se lisi v zavislosti na typu detergentu. Ptiklad
slozeni bézného praskového detergentu je uveden v Tabulce 2, kde tenzidy zaujimaji pfi-

blizné 20 % produktu. Dalsi vyznamny podil piedstavuji zmékcovadla vody a plniva.

Tab. 2. Priklad slozeni bezného praskového detergentu

[2, 5. 107]
Slozka %hm
Voda 3-5
Tenzidy 15-25
Builder 20-55
Plnivo 20-45
Opticky zjasnujici prostiedky 0-0.8
Bélici latky 0-25
Polymery 0-6
Enzymy 0-1
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2 ZMEKCOVANI TKANIN

Obecné plati, ze kazdé vlakno ma svou specifickou hodnotu mekkosti, kterd zavisi na jeho
chemickém slozeni a fyzikalni struktuie. Mén¢ krystalické latky pak vykazuji vyssi stupen
meékkosti. Mekkost dale pfimo ovliviiuje jemnost vlakna a stupenn zdkrutu ptize. Zptsob
tkani a mnozstvi niti na cm rovnéz ptispiva ke zvySovani nebo snizovani mékkosti vldken.
Definice mékkosti byva n¢kdy obtizna a je mozno rozliSovat néasledujici typy:

. mekkost povrchu

. hladkost povrchu

. elasticita (vzhledem ke stlaceni a protazeni) [7]

Vlastnosti tkaniny 1ze ménit pomoci mechanickych, fyzikdlnich a chemickych metod nebo
jejich kombinaci. K tomu ucelu je mozné vyuzit riznych typi zafizeni, poskytujicich od-
lisné stupn¢ mekkosti. Funkénim jadrem téchto strojii jsou dva tunely, do nichz je textilie
pfivadéna prostiednictvim tzv. Venturiho trubice za pomoci vzduchu a tlaku. Tkanina je
tlacena vysokou rychlosti proti roStu umisténému v zadni €asti zatfizeni. Déle je tkanina
vedena specidlnimi skluzy s teflonovou upravou zpét do predni ¢asti stroje, kdy se cyklus
opakuje. Rychlost pohybu materidlu mize dosdhnout az 1000 m/min, v zavislosti na druhu
a hmotnosti riznych textilii, a na pozadovanych vlastnostech vysledného produktu. Sché-

ma stroje pro zmékcovani tkanin je znazornéno na Obr. 3 [7].
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N
G

1 Dopravni vilefek

2 Ventilitor

3 Filir

4 Ohfival kapaliny

5 Cerpadlo

6 Vodici lista pro tkaninu
7 Venturiho trubice

8 Odvidéci vilec

Tkanina

VYzduch
Provozni kapalina

Obr. 3. Stroj pro zmékcovani tkanin [8]

Pfi tomto procesu, ktery v podstaté kombinuje mechanické a fyzikalni principy, je voda
vyuzivana pouze jako medium pro piepravu rozpusténych chemickych latek, které¢ jsou
Spatné biologicky rozlozitelné. Vysledkem je nejen zména morfologie vlaken a vazby tka-
niny, ale miZe byt ovlivnéna také barva, vzhled a dokonce mlize dojit ke zméné€ lomu svét-
la na povrchu textilniho materialu. NejlepSich u€inki 1ze dosdhnout kombinaci zminénych
fyzikéaln¢ mechanickych procesti a pisobeni specialnich chemickych avivaznich prostredki

[7].

2.1 Avivazni prostiredky

Jedny z prvnich zmék¢ujicich prostiedkii se zacaly pouZzivat pocatkem 19. stoleti, za tce-
lem sniZeni drsnosti Cerstvé obarvené bavinéné tkaniny. Ptevazné se jednalo o zmekEova-
dla na bazi vody, mydla a tuku (Casto §lo o olivovy ¢i kukufi¢ny olej nebo Zivoc¢isny tuk).
V 60. letech 20. stoleti zacaly nékteré firmy dodavat zmékcovadla tkanin pro doméaci pou-
ziti (napf. Procter & Gamble). Béhem dalsi dekady popularita téchto ptipravki rostla, a to

zejména s vyvojem novych jesté t¢innéjsich formulaci. To bylo spojeno se vznikem samo-
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statné vétve chemického primyslu, zabyvajici se témito ptipravky. Vzhledem k nekompa-
tibilit¢ zmekcovadel a béznych detergentll bylo ovSem nutno zajistit pfidavek avivaze az
do cyklu machani, coz bylo vyieseno s nastupem automatickych pracek obsahujicich pii-
slusné zasobniky na avivazni prostfedky. Na konci 90. let byly dokonce vyvinuty prvni
ultra koncentrované environmentalné a ekonomicky ptiznivéjsi avivazni prostiedky, které
umoznily zasadni snizeni davkovani a tedy i baleni pfipravka. Na pocatku 21. stoleti byly
na trh uvedeny certifikované varianty pfipravkil pecujicich o citlivou pokozku [9]. Mezi
vyhody dnesnich avivazi patii tedy nejen zmékceni textilie, snizeni tendence k mackani a
usnadnéni zehleni, ale i pfidané hodnoty ve form¢ zvysSeni odolnosti odévu proti znecisténi
a obsahu specifickych latek, zlepsujicich kompatibilitu s pokozkou [10].

Avivazni prosttedek je podle CSN EN ISO 862 definovén jako latka, ktera davé textilnimu
materidlu poZadované vlastnosti z hlediska omaku a lesku [11]. Pfid. jméno ,,avivazni je
odvozeno od francouzského podstatného jména ,,avivage* [avivaz] a znamend ozivovani,
popiipad¢ zuslechtovani [12].

Zmeékcovadla (avivaze) lze tedy charakterizovat jako kapalné kompozice, ptiddvané do
pracky v pritbé¢hu cyklu méchani za ucelem zlepSeni uzivatelskych vlastnosti pradla. Plso-
bi v podstaté jako mazaci prostiedky vytvofenim hydrofobizujici vrstvy na tkaning, ktera ji
zmek¢i. Pradlu po vyprani poskytuji nadychanost a Cerstvost. Avivaze redukuji ptimy kon-
takt mezi vlakny, ¢imz se sniZuje smykovy odpor a nasledné staticky naboj, coz se vy-
znamn¢ projevi zejména u syntetickych materialti. Bylo prokazéano, Ze pouziti avivaze pro-

dluzuje Zivotnost pradla. Vyznam avivaznich prostfedkl spociva i v dalSich vlastnostech:

. snizuji energetické naklady tim, Ze sniZuji dobu suSeni v suSicce
o usnadiuji Zehleni

. pfispivaji ke sniZzeni mackani pradla

. mayji baktericidni €inek

o dodévaji tkaning piijemnou vlni

S pouzivanim avivaznich prostfedkli se ovSem poji i nékteré negativni aspekty. Opakovana
aplikace nékterych typti zmékcovadel mlze zpisobit snizenou savost odévi. Zmekcovadla
mohou také omezit G€innost anionickych fluorescencnich zjastiovacich prostfedkii. Pti
nadmérném davkovani mohou zplisobit vznik mastnéjSiho povrchu a skvrn na vlaknech.
Zme&kcovadla také snizuji G€innost prostiedkil zpomalujicich hotlavost tkanin [13, s. 181—

182].
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Hlavni roli ve slozeni avivazi maji vlastni kondiciona¢ni ¢inidla. VétSina z nich byla
v dosud pouzivanych pfipravcich zaloZzena na kvartérnich amoniovych slouceninéch, je-
jichz alkylové fetézce byly odvozeny od hydrogenovanych mastnych kyselin loje, jako je
napt. dihydrogenated tallow dimethyl amonium chloride (DHTDMAC), ktery je zndzornén
na Obr. 4 [14].

¢H,
Hsc_l}l_(CHz)w—wCHs
(CH,)y5_1,CH;

Cl

Obr. 4. Dihydrogenated tallow dimethyl amonium chlorid

[15s. 14]

Kondicionacni ¢inidla obsazend ve zmékcovadlech jsou vzhledem ke svému charakteru
bézné ve vodé nerozpustnd. Z tohoto ditvodu jsou pridavany emulgatory, jejichz ukolem je
smés stabilizovat a zajistit odpovidajici depozici na tkanin€. Obvykle se pouzivaji smési
neionickych a kationickych emulgatori. Anionické typy se pouZzivaji jen ziidka, nebot’
kondicionac¢ni ¢inidla b&ézné obsaZzena v avivazich maji kladny néboj, ktery je nekompati-
bilni s anionickou emulzi a dochazelo by k jeji destabilizaci. Kromé vlastnich kondiciona-
¢nich Cinidel a emulgatorti obsahuji zmékcovadla dalsi slozky zlepSujici jejich estetické,
ale 1 uzitné vlastnosti, jako jsou vonné a barvici slozky a konzervanty [14].

Kromé kapalnych kompozic jsou dnes na trhu dostupné i tzv. ubrousky do susicky, které
eliminuji nevyhody spojené s pouzitim klasické avivaze, kterd se mize z mokrého pradla
dostat do filtru suSicky a nasledné€ jej ucpat. Ubrousky maji podobny efekt jako klasické
kapalné avivaze, tedy zanechéavaji na pradle pfijemnou vini a zaroven snizuji elektricky
naboj [16].

Mezi novéjsi formy produktii pro zmékcovani pradla patii tzv. balonky do suSicky, které
béhem suseni pradlo nadzdvihuji a oddé€luji. Déle zadrZzuji teplo, ¢imZ také napomadhaji
procesu suseni pradla. Sada dvou balonki do suSicky s riznou elasticitou a specidlné tva-
rovanymi vycnélky mechanicky odstrani tvrdost obleCeni, vznikajici vysychdnim vody v

tkanin¢ (dochazi tedy ke zmekceni pradla). Podle vyrobcl je mozno dobu suSeni zkratit o
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15 az 25 %. Rovnéz nedochazi k uvolnovani zddnych skodlivin do odpadu, ani do ovzdusi,

coz by se také mélo pozitivne€ projevit z ekologického hlediska [17].

2.2 Typy avivaznich prostredkii

Bézn¢ pouzivané zmékcovaci prostrfedky jsou hygroskopické nebo lubrikaéni latky, které
maji usnadnit kluz vlakna uvnitt struktury textilniho materidlu, ¢imz zajisti mékkost tkani-
ny. Jsou aplikovany v kone¢né fazi praciho procesu, z divodu zamezeni jejich vymyvani

béhem prani [7].

2.2.1 Zmékcéovadla na bazi silikonu

Obecné se jednd o polysiloxanové derivaty s nizkou molekulovou hmotnosti. Jsou ve vodé
nerozpustné, a proto musi byt na tkaniny aplikovany po rozpusténi v organickych rozpous-
tédlech, nebo ve formé disperznich ptipravkd. Maji velmi dobrou odolnost vi¢i vyprani,
vykazuji také dostate¢nou teplotni stabilitu. Na povrchu textilie vytvaieji ochranny a mirné
vodéodolny film a davaji materidlu sametové hedvabny charakter (jsou vhodné napiiklad

pro ¢alounéni) [7]. Ptiklad zmé&kcovadla na bazi silikonu je uveden na Obr. 5.

e e T T
Hsc—siSi—o—Psli—o—]n—sli—c:Hs
CH, CH, CH

3

Obr. 5. Polydimetylsiloxan [18]

2.2.2 Reaktivni zmékéovadla

Tyto prostiedky obsahuji reaktivni skupiny, které maji tendenci chemicky reagovat
s textilnimi vldkny. Jednd se o N-methylové derivaty vySSich mastnych amidu, které zajis-
tuji permanentni mekkost a vode€odolnost [7]. Diive byly bézné neionické typy, ale

v soucasnosti pfevazuji zmeék&ovadla s kationickym charakterem [19, s. 14].

2.2.3 Neionické prostiedky

Do této skupiny patii zejména latky na bazi polyetylenglykolu a parafinu. Jde o zmékcéova-
dla, které jsou obvykle ménég ti€¢inna nez anionické a kationické typy, jsou vSak odolna vici

tvrdé vodé, stala v kyselém i zasaditém prostiedi, a také v pfitomnosti kationtli a aniontd,
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coZ jsou bézné podminky pii oSetfovani textilnich materiala [7]. Casto jsou aplikovany
v kombinaci s dal§imi prostfedky, napt. kationickymi. Podstatnou roli hraje optimalni vy-

vazenost mezi hydrofilni a hydrofobni ¢asti [19, s. 14].

2.2.4 Anionické prostredky

Anionické zmé&kcovaci prostfedky mohou byt na bazi mydel, sulfatovanych a sulfonova-
nych tukl a oleju, a sulfatovanych alkoholi. Anionickd zmékéovadla se vyuzivaji pro pre-
venci mackavosti tkanin pfi barvicim procesu a pro zvysSeni anstistatického ucinku [19, s.
13]. Ptikladem jsou sulforicinaty, které vykazuji ptiznivé vlastnosti jako mazadla, ovSem

jsou nestabilni ve tvrdé vod¢ a kyselém prostiedi [7].

2.2.5 Kationické prostiedky

Kationické typy patii mezi nejpopuldrnéj§i zmékcovaci prostredky, aplikované jak
v domacnostech, tak v primyslu. Je zndmo, Ze kationické tenzidy, obsahujici jednu nebo
vice funk¢nich skupin, patfi mezi latky, které ve vodném roztoku disociuji na povrchove
aktivni kladné organické ionty. Kationické tenzidy mohou zahrnovat primarni az terciarni
alkylaminy, jejichz povrchova aktivita je siln¢ omezena v alkalickém prostiedi z divodu
slabé disociace aminoskupiny. Déle pak se zde tadi soli kvartérnich amoniovych zasad a
soli pyridiniovych zasad [2, s. 10]. Pro avivdzni prostfedky jsou nejvyznamnéjsi praveé
kvartérni amoniové slouceniny (KAS) obsahujici dvé kratsi fetézce (methylové nebo ethy-
lové skupiny) a dva delsi alkylové fetézce o délce 12 az 18 uhlikt, které jsou obvykle od-
vozeny z mastnych kyselin nebo triacylglycerolll s delSim uhlikovym fetézcem. Jako pfi-
klad 1ze uvést distearyl dimethyl ammonium chlorid nebo methosulfat, R = 18 (Obr. 6a).
Dalsi zastupci mohou byt na bazi imidazolinu (Obr. 6b) nebo amidoaminu (Obr. 6¢) [13, s.
182].

Vzhledem k charakteru jejich molekuly dochazi k silné vazbé téchto sloucenin na povrch
vlaken majici vétSinou zéporny elektricky potencial. Tim jsou rozptyleny elektrické sily,
zodpovédné za statickou elektfinu. Hydrofobni ¢ast molekuly zajistuje zvySeni kluzu a
mekkosti tkaniny. Proto jsou tyto latky doporu¢ovany pro vSechny typy vladken a jsou po-
vazovany za jedny z nejlepsich avivaznich ptipravkl. Problémy mohou nastat v pfitomnos-
ti objemnych aniontli v prostedi pfimych a reaktivnich barviv. Nékteré typy mohou zpi-
sobovat sniZzenou savost tkanin. Mezi dals$i nevyhody béZznych kvartérnich kationickych
tenzidl patii Spatnd biologicka odbouratelnost, v porovnani s anionickymi typy, a vysoka

cena [13,s. 184].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

23

CH
R Wtk

\\N X
H/ \GHa

X-= CI or CHsS0,

(a)

o

I
R— C— NH — CH, — CH,

H_ﬁ_ NH — CH, —CHZ/ \

0
(c)

N

R / CH4S0,

HaC—N
CH,CH,N H|c|: —R
o]
(b)
, _CH,CH,OH
CH4S0,~
CHg

Obr. 6. Typy kationickych zmekcovacich pripravkii [13, s. 182]

Z vyse uvedeného je tedy ziejmé, ze existuji rizné typy zmékcovacich prostiedkd, jejichz

molekuly se mohou v zavislosti na obsazenych funkénich skupinach nebo charakteru nabo-

je riznym zpiisobem vézat na textilni material [7]. Zptsob adsorpce nékterych vybranych

typll je zndzornén na Obr. 7.
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Obr. 7. Orientace molekul zmékcovadel

nasorbovanych na textilnim viaknu:

a) kationicky typ b) anionicky typ,

¢) neionicky typ na hydrofobnim povrchu a

d) neionicky typ na hydrofilnim povrchu viakna
[20, s. 30]
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3 VLIV AVIVAZI NA ZIVOTNI PROSTREDI A ZDRAVI

S rychlym rozvojem syntetickych tenzidii a detergentii se vyrazné projevil vliv na zivotni
prostiedi. Mnoho ptipravkli obsahovalo az do roku 1960 Spatn¢ odbouratelné, tzv. tvrdé
tenzidy, které byly toxické pro ryby a dal$i vodni organismy, zplsobovaly také nadmérné
pénéni vod, coz mélo negativni u¢inky na provzdusnovani. Z toho divodu bylo nutno za-
vést jednotna legislativni opatieni, diky nimz by byl regulovan pohyb téchto latek na trhu a
byla zabezpecena ochrana zivotniho prostfedi i lidského zdravi. Prvni legislativa v rdmci
zemi Evropské unie vznikla v 70. letech 20. stoleti, v Ceské republice se zakonna opatieni
v této oblasti zacala vyvijet v 90. letech. OvSem prvni piepisy vykazovaly fadu nedostatkii
(naptiklad byla posuzovana pouze primarni biodegradace jako postacujici podminka biolo-
gického rozkladu). Zasadnim meznikem bylo natizeni Evropského parlamentu a Rady (ES)
¢. 648/2004 o detergentech, jehoz soucasti bylo hodnoceni celkové biodegradability tenzi-
da. Uvedené nafizeni obsahuje také podminky znaceni obalil detergentti, tykajici se obsa-
zenych latek, davkovani apod. [2, s. 91].

Vyznamnym faktorem je také regulace ptipravkil obsahujicich fosfaty, které byly fadu let
vyuzivany jako efektivni zmékcovace vody, jejichz nejvetsi vyhodou byla kompatibilita
s ostatnimi slozkami. OvSem bylo prokazano, ze fosfaty, které se z detergencnich prostied-
kt dostavaji do zivotniho prostiedi, zpiisobuji pfemnozeni vodniho kvétu a nasledné pak
ubytek kysliku pro ryby a dalsi vodni organismy. Z toho diivodu bylo béhem posledniho
desetileti pouzivani fosfati v fadé zemi omezeno. V Ceské republice byla v této souvislosti
vydéana Vyhlaska ¢.78/2006 Sb. (kterou se méni Vyhlaska ¢. 221/2004), jez uvadi seznamy
nebezpecnych chemickych latek. Podle ni neni mozné na trh uvadét praci prosttedky pro
textil s koncentraci fosforu pfevysujici 0.5 % hm [21, s. 46]. Dale v roce 2012 bylo vydano
nafizeni Evropského parlamentu a Rady (EU) €. 259/2012, dopliujici vySe uvedené nafi-
zeni 648/2004, za ucelem regulace obsahu latek s obsahem fosforu i1 v detergentech pro

automatické mycky [22].

3.1 Biodegradabilita tenzidi a detergentii

Biodegradabilitu neboli tzv. biologickou odbouratelnost 1ze definovat jako schopnost latek

podléhat biologickému rozkladu zplisobenému mikroorganismy. S ohledem na posuzovani
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ekologickych dopadl pouzivanych materiali se jednd o velmi vyznamny faktor. Proces

biodegradace tenzidii a detergentt lze klasifikovat na dva stupné:

e primarni degradace, jez méni chemickou strukturu latek, potlacujici eliminaci povr-
chové aktivnich vlastnosti;
e totalni (Gplnd) degradace, kdy dochazi k pfeméné na pfirozené vedlejsSi produkty
biologické aktivity, tedy vodu, oxid uhli¢ity, anorganické soli a dalsi latky.
Z environmentalniho hlediska je Zadouci, aby bylo dosazeno totalni degradace ten-
zida [2, s. 82].
V pribéhu biodegradace mikroorganismy lze vyuzit tenzidd jako substratu pro zisk energie
a zivin. Mechanismus a kinetika biodegradace tenzidu je silné ovlivnéna jejich chemickou
strukturou. Rozklad zavisi na poloze, poctu a druhu vazanych substituentl, naptiklad pii-
tomnost kvartérniho uhliku na konci alkylového fetézce proces inhibuje. Biodegradace u
sloucenin s delSim a méné rozvétvenym alkylovym fetézcem je mnohem snazsi. Za hlavni
meéftitko pro posuzovani schopnosti biodegradace je tedy mozné povazovat samotnou po-
vahu hydrofobni skupiny. Hydrofilni ¢4st mé& na schopnost biodegradace mensi vliv. Na
zaklad¢ predchozich informaci plati, Ze primarni mirou degradace je praveé vzdalenost mezi
koncem ¢asti hydrofobni a hydrofilni skupinou [2, s. 83].
Kromé chemické struktury hraji vyznamnou roli fyzikalné-chemické vlastnosti prostiedi,
dale pak rozpustnost, koncentrace, toxicita tenzidu a okolni podminky (svétlo, teplota).
Povrchové aktivni latky riznych skupin vykazuji odliSnou troven biologické odbouratel-

nosti, jak je patrno z Tab. 3.
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Tab. 3. Biodegradabilita vybranych tenzidii za anaerobnich podminek [2, s. 83]

Tenzid Schopnost biodegradace
Linearni alkyl benzen sulfonaty Obtizné odbouratelné
Mydlo Snadno odbouratelné
Estery mastnych kyselin Obtizn¢ odbouratelné
Alkyl sulfaty Odbouratelné
Alkyl ethoxysulfaty Odbouratelné
Kationické tenzidy (napf. alkyl trimethyl Obtizné odbouratelné
amonium halidy)
Alkyl fenol ethoxylaty Céste¢né odbouratelné
Alkyl ethoxylaty Odbouratelné

3.1.1 Biodegradabilita kationickych tenzidi

Vzhledem k aplikaci kationickych tenzidl v avivaZnich prostiedcich lze predpokladat je-
jich nasledné uvolnovani do zivotniho prostiedi. Z toho diivodu je stupen biodegradability
zasadnim faktorem pii posuzovani jejich bezpecnosti [13, s. 523].

Biochemické reakce probihajici pfi rozkladu tenzidl jsou analogické mechanismu degra-
dace ostatnich organickych latek. VSechny chemické rozkladné reakce tenzidi jsou kataly-
zovany enzymy, a bud’ probihaji samovolné ve vodach odpadnich, nebo ve vodnich tocich,
popfipadé€ jsou vyvolany uméle v Cistirnach odpadnich vod prostiednictvim aktivovaného
kalu. Pti degradaci tenzidl se obecné uplatiiuji oxidacni mechanizmy jako o — oxidace, 8 —
oxidace a pfipadné oxidace aromatického jadra [2, s. 83].

Na rozdil od anionickych jsou kationické tenzidy biologicky rozlozitelné hiife. Naboj ka-
tionickych tenzidi zajiStuje silné sorbovani na suspendované Castice necistot s negativnim
nabojem. Kationické tenzidy maji mikrobicidni G€¢inky, obsahuji-li ve své molekule kvar-
terni dusik, ale pro vliv na Zivotni prostiedi je stézejni délka alkylového fetézce. Biodegra-
dabilita kvarternich amoniovych sloucenin za aerobnich podminek klesa s po¢tem neme-
thylovych alkylovych skupin. Naopak za anaerobnich podminek je schopnost biodegradace

zadna nebo velmi slaba [2, s. 84].
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Dialkyldimethylamoniové soli s dlouhym fetézcem Ci14—Cig, nejsou snadno biologicky
odbouratelné. Mnozstvi alkylovych fetézci pfipojenych k hydrofilni skupiné mutize byt
piekaZzkou pro odstépeni Caky —N vazby. Za Gcelem stanoveni biodegradacni kapacity mi-
kroorganismil byla provedena izolace nékterych bakterialnich kment z aktivovaného kalu.
Jako priklad Ize uvést Achromobacter sp. nebo Pseudomonas fluorescens. U druhého jme-
novaného typu byl sledovan rist na alkyltrimethylamoniovych, alkybenzyldimetylamonio-
vych a dialkyldimetylamoniovych solich. Biodegrada¢ni mechanismus byl iniciovan pro-
sttednictvim monooxygendzy, kdy doslo k u¢innému rozstépeni Cay1 —N vazby.

Obecny mechanismus biodegradace kationického tenzidu s jednim dlouhym fetézcem je
znazornén na Obr. 8. V prvni fazi dochézi k rozstépeni vazby mezi alkylovym dlouhym
fetézcem a dusikem prostiednictvim monooxygenazy, kterd patii mezi bézné vyuZzivané
enzymy pro biodegradaci fady organickych sloucenin. Vytvoteny aldehyd je plisobenim
dehydrogenézy preveden na alkanovou kyselinu, ktera je nasledné aktivovana koenzymem

A a vznikly thiolovy ester je degradovéan -oxidacnim mechanismem [23, s. 526].

£
CHy{CH) CHi~ N CH,

CH,
NADPH+H | — o,
: m

NADPY' <] ~> HO

]
4
CHH(CHy), €, N H’C‘T’CH’
H CH,
NADY - |~ HO
@
NADH + H* <~
#
CHy-(CH,),C NH, + CO, + HQ + biomasa
OH
l p — oxidace

|

Co, + Hp + biomasa

Obr. 8. Mechanismus degradace
hexadecyltrimethylamoniového
tenzidu: (1) pusobeni monooxygendzy,

(2) pusobeni dehydrogenazy [23, 5. 527]
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3.1.2 Metody hodnoceni biodegradability

Metody hodnoceni biodegradability Ize rozdélit podle toho, zda je posuzovana primarni

nebo totalni degradace tenzidii. Do prvni skupiny se tadi:

e metoda methylenové modfe pro stanoveni anionickych tenzidu,

e metoda disulfinové modre pro stanoveni kationickych tenzidii,

e metoda s tetrajodobismutitanem draselnym pro stanoveni neionickych tenzidu [2, s.
85].

Druhé skupina zahrnuje metody posuzujici totalni biodegradaci. Podle natizeni ¢. 648/2004

mohou byt vyrabény a doddvany pouze detergenty s obsahem tenzidl spliiujicich dana

kritéria celkového biologického rozkladu. Soucasti nafizeni jsou i prislusné respirometric-

ké metody, jejichZ podstatou je stanoveni spotieby kysliku nebo produkce oxidu uhlicité-

ho.

Biochemicka spotieba kysliku (BSK) podle smérnic Ministerstva Zivotniho prostfedi je

definovéna jako celkové mnozstvi kysliku, které spotiebuji mikroorganizmy na bioche-

mickou oxidaci organickych latek pti 20°C beéhem zvolené doby inkubace. Uvadi se bud’ v

% TSK (teoreticka spotieba kysliku na oxidaci organické latky na vodu a oxid uhlicity),

nebo v % CHSK (chemické spotieba kysliku, tj. mnozstvi kysliku, které se za danych

podminek spotiebuje na oxidaci organickych latek za ptitomnosti silného oxida¢niho €ini-

dla).

Na zéklad¢ BSK lze tenzidy rozdélovat na tzv. m&kké (za danych podminek odbouratelné

z vice nez 90 %), odbouratelné (z 35-90 %) a tvrdé (odbouratelné z méné€ nez 35 %)

[24, s. 445] [25, 5. 1].

3. 2. Toxicita

Pti hodnoceni environmentalniho vlivu tenzidl a detergentt je tfeba kromé biodegradabili-
ty zminit 1 pojem toxicita. Toxicita tenzidii obecné neni vysoka, je ovSsem dilezité vztaho-
vat tuto vlastnost k urcité cilové skuping, jako napiiklad vodni nebo suchozemské orga-
nismy, toxicita pro lidsky organismus, rostliny, plidy apod. Bylo zji§téno, Ze jiz nizké kon-
centrace tenzidii mohou zdsadn€ ovliviiovat fyzikalné-chemické a biologické vlastnosti
pud. Pouzivéani vody s obsahem detergentli pro kultivaci vede ke snizovani rychlosti foto-
syntézy a obsahu chlorofylu v luSténinovych rostlinach. Tenzidy primarné ovliviluji riist a

pohyblivost mikroorganismi. Bylo prokazano, ze lauryl sulfat sodny jiz pii koncentracich
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okolo 0.1 mg/ml zptsobuje potlaceni reprodukénich funkci nékterych druht fas a tvorbu
defektnich nebo zaddnych zygospor. Se zvysujici se koncentraci kationickych tenzidt doslo
k exponencialnimu poklesu fotosyntetické schopnosti téchto mikroorganismu [26].

V oblasti avivaznich prostiedkti 1ze, podobné jako u béznych detergentl, predpokladat, ze
s odpadnimi vodami se dostavaji tyto latky do zivotniho prostiedi a ovliviuji tak cely eko-
systém. Kvartérni amoniové slouceniny, které jsou obsazeny ve zméek&ovacich prostred-
cich pro textilni materialy, mohou diky svym antibakterialnim vlastnostem narusSovat pro-
cesy biologického Cisténi odpadnich vod.

Tenzidy se mohou dostat také do lidského organismu, a to naptiklad v provozech barveni
textilu, které probihaji za vyssich teplot. Pfi aplikaci kosmetickych prostiedki s obsahem
tenzidii se mohou tyto dostat ptimo na lidskou pokozku.

Toxicita tenzidl je zdsadné zavisla na struktufe jejich molekuly, zejména pak na délce hyd-
rofobniho fetézce. U neionickych tenzidl oxyethylenového typu ma vétsi vyznam pocet
etylenoxidovych jednotek v hydrofilni ¢asti molekuly.

Pti sledovani toxicity se hodnoti tzv. ordlni toxicita pti LD50 (davka, pfi niz zahyne 50 %
organismil pii podadni testované latky usty), U€¢inky na pokozku a oci, a G¢inky na vodni

organismy [2, s. 87].

3.3. Skodlivé latky obsaZené v avivazich

Avivaze nepredstavuji problém jen pro vodni toky a nasledné pro Zivotni prostfedi jako
takové. Je tfeba si uvédomit, Ze pfi noSeni odévi osetienych témito prostiedky, se z nich
uvoliiuji obsazené latky, které se vdechovanim nebo prostifednictvim pokozky dostavaji do
lidského organismu. Nékteré z nich mohou zplisobovat celou fadu zdravotnich komplikaci,
zejména pak u déti, jejichZ pokozka je mnohem citlivgj$i a propustnéjsi. Mohou vyvolavat
poruchy centralni nervové soustavy (CNS), astmatické symptomy nebo zplsobovat po-
drazdéni pokozky [27]. Nékteré skodlive latky, které se mohou vyskytovat v avivazich, at’

uz v kapalnych formulacich nebo v ubrouscich do susSicek, jsou uvedeny v Tab. 4.
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Tab. 4. Skodlivé latky obsazené v avivazich [28]

Skodliva latka Negativni uéinky
a-terpineol Poruchy CNS, mtize zpusobit zapal plic,
dychaci problémy, fatdlni otoky.
Benzyl acetat Je spojovan s rakovinou slinivky biisni,
jeho pary mohou drézdit oc¢i a dychaci ces-
ty.
Benzyl alkohol Drazdi horni cesty dychaci, vyvolava poru-
chy CNS — bolesti hlavy, nevolnost, zavrat¢.
Ethanol Poruchy CNS.
Ethyl acetat Drazdi o¢i a dychaci ustroji.
Ftalaty Spojovany s rakovinou prsu a problémy
reprodukéniho systému.
Chloroform Karcinogenni neurotoxin, inhalovani vypart
zpusobuje ztratu védomi, nevolnost, bolesti
hlavy, ospalost.
Kafr Poruchy CNS, drazdi o¢i, sliznice nosu a
krku, zplisobuje zavraté, zmatenost, nevol-
nost, zaskuby svalil a kiece.
Limonen Karcinogen zptsobujici podrazdéni o¢i a
kaze.
Linalool Narkotikum zpiisobujici respira¢ni pro-
blémy a poruchy CNS.
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4 ESTERQUATY

Esterquaty patii do skupiny kationickych tenzidi, které obsahuji dva dlouhé fetézce odvo-
zené z mastnych kyselin (C16—Cig) spojené slabymi esterovymi vazbami. Prvni zminky o
esterquatech se datuji do obdobi kolem roku 1930. V 70. letech 20. stoleti byly patentova-
ny esterquaty na bazi trietanolaminu (TEA) a metyldietanolaminu (MDEA) jako latky pro
zmekcovani tkanin. Postupné byla vyvinuta technologie, kterd umoznila vyrobu ultra kon-
centrovanych produkti obsahujicich 20-24 % pevnych latek. Od pocatku 80. let zacala
tuto technologii vyuzivat fada evropskych spolecnosti a postupné se piesunula do celého
svéta.

Esterquaty vykazuji oproti klasickym kvartérnim amoniovym sloucenindm (KAS) dobrou

biologickou odbouratelnost. Typicka struktura estequatu je znazornéna na Obr. 9 [29].

@)
I

R—C—0—CH; —CH, »—CH, — OH

CH
\ +/ _
/N « CH5S0,
R_(l:I_O_CHZ_CHZ CH3

0]

Obr. 9. Struktura kvartérniho esterquatu [29]

4.1 Vyroba esterquatii

Estery mohou byt ptfipravovany reakci kyseliny s alkoholem, ovSem ¢astéji reaguje terciar-
ni alkanolamin s mastnou kyselinou a nasleduje reakce s alkylaénim ¢inidlem (napt. dime-
thylsulfatem) na ptisluSnou kvartérni slouc¢eninu (Obr. 10).

Reakce miiZe trvat od n€kolika az po desitky hodin v zavislosti na reakénich podminkéch a
reaktivité sloZzek. Samotna kvarternizace probiha pfi teploté¢ do 100 ° C po dobu nékolika

hodin, pfi pouziti mén¢ reaktivniho esteraminu se reakéni ¢as muze navysit [29].
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Obr. 10. Synteza esterquatit s dimethyl sulfatem [29]

4.2 Klasifikace esterquatii

Esterquaty mohou byt podle struktury rozdéleny na slouc¢eniny odvozené z alkanolaminti a
mastnych kyselin, které 1ze dale délit na mono, di a triesterquaty, v zavislosti na strukture

alkanoamint a stechiometrii reakce (Obr. 11).

0
C I
| ,C—0—C-R
C—N*—C-C\ Cr
| O—C—R
C |

Obr. 11. Diesterquat
2,3-dihydroxypropylamonium

chloridu odvozeny z alkanolaminu [29]
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Dalsi typy esterquatli mohou byt na bazi derivati cukrti, obsahujicich v molekule glukoézu,
sorbitol nebo kyselinu glukonovou. Piiklad této struktury je uveden na nasledujicim Obr.

12 [29].

Ri. Ry = H. Alkyl nebo hydroxyalkyl

RN R R; = Alkyl (1 - 4)
N/ X
R{ N Glyc X = Halogen, fosfat

G = Glykosylova skupina

Obr. 12. Esterquaty derivatii cukrii [29]

Tteti tfida esterquatli zahrnuje estery betainu, odvozené od aminokarboxylovych kyselin.
V literatufe je mozno nalézt zminky o esterech betaintl, které obsahuji dv¢ alkylové skupi-
ny s dlouhym fetézcem (Obr. 13) [29].

0
Il

N
¢/ \R, ClI' Ry, R;=H, Alkyl nebo hydroxyalkyl

Esterquat Betainu

Obr. 13. Esterquat na bazi betainu [29]

Esterquaty obsahujici dvé rizné esterové vazby, RC(O)O— a ROC(O)- v jedné molekule
(Obr. 14) byly pfipraveny reakci dimetyletanolaminu s mastnou kyselinou a naslednou

kvarternizaci alkylchloroacetatem [29].

0

Il
C‘\N /C—C—O—R| cr Ry, Ry = H, Alkyl nebo hydroxyalkyl

¢/ \c—Cc—0 —lF—R;
0

Obr. 14. Esterquaty se dvema esterovymi vazbami [29]
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Dalsi typy zahrnuji esteramidy (Obr. 15) a estery cholinu Obr. 16 [30].

0 T C
R|—!‘g—N N/ ﬁ}
\ /\ C=0-—C=—Rz Cr

Ri. R; = H, Alkyl nebo hydroxyalkyl

Obr. 15. Esterquat amidu [30]

CH;
Il | =]
RC-—DCHIEHE-TECH; X
CH,

Obr. 16. Esterquaty cholinu [31]
4.3 Vlastnosti esterquati

4.3.1 Fyzikalni vlastnosti

Vétsina esterquatll patii mezi pevné materidly, které nemaji definovanou teplotu tani, ale
pfi zahtivani se rozkladaji. VétSina monoesterquatii je dobfe rozpustna vodé, di- a tries-
terquaty maji rozpustnost ve vodé horsi. Rozpustnost obecné klesa s rostouci délkou alky-
lu, vétveni fetézce zbytku mastné kyseliny naopak rozpustnost ve vodé zvysuje. Fyzikalni
vlastnosti pevnych latek se méni s rostoucim obsahem vlhkosti. Di- a vys$si esterquaty jsou
méné hygroskopické [29]. VétSina esterquatli se snadno rozpousti v niz§ich alkoholech a

glykolech [32, s. 355].

4.3.2 Biologicka odbouratelnost

Environmentalni vlastnosti esterquatii byly béhem poslednich nékolika let predmétem fady
studii. Diesterquaty, které se dnes hojné pouzivaji jako aktivni latky v avivazich, jsou
snadno a zcela biologicky odbouratelné. Lze konstatovat, Ze tyto typy kondicionacnich

v

¢inidel jsou obecné vyhodnéjsi jak z hlediska funkéniho, tak environmentalniho. Esterové
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vazby podléhaji snadno a rychle biologickému rozkladu prostfednictvim aktivovaného

kalu, a to fadové v minutach [29].

4.3.3 Hydrolyticka stabilita

Jak jiz bylo zminéno, pfitomnost esterové vazby ve struktufe molekul esterquatli napo-
maha rychlé biodegradaci, bohuzel vsak zhorSuje chemickou stabilitu téchto latek béhem

skladovani. Hydrolyticka stabilita esterquati zavisi na teplote, pH, sloZzeni formulace a na

molekularni struktute. Pfi nizkém pH jsou esterquaty stabilni, ale v oblasti pH > 6 dochazi

pomémeé rychle k hydrolyze. Predpoklada se, ze zakladni mechanismus degradace probiha
v disledku nahrazeni protiontl ve Sternové vrstvé Castic esterquatu molekulami mastnych
kyselin pfitomnych v roztoku. Vzhledem k neutralizaci pozitivniho naboje jiz nedochazi
k odpuzovani protonli a miize nastat kysela katalyza hydrolyzy esterové vazby [29] [32, s.

362].

4.4 Aplikace esterquatii

Esterquaty nachdzeji diky svym vlastnostem Siroké uplatnéni, a to jak v domécnostech, tak

v prumyslu. Ve velké mife pfevazuje vyuziti v textilnim prumyslu k osetfeni tkanin.

4.4.1 Avivazni a antistatické prostiedky

Jak jiz bylo uvedeno vyse, vétSina pivodné pouzivanych avivazi na bazi béznych kvartér-
nich amoniovych sloucenin, je spojovana s environmentalnimi riziky v podobé obtizné
odbouratelnosti. Esterquaty predstavuji feSeni kombinujici nejen lepSi biodegradabilitu a
nizkou toxicitu pro vodni organismy, ale také funk¢ni vlastnosti oSetfené¢ho pradla.

Esterquaty jako ostatni kationické povrchové aktivni latky maji vynikajici antistatické

vlastnosti a jsou proto komeréné vyuzivany v textilnim a plastikarském primyslu [29].

4.4.2 Barveni

Pti barveni textilnich materidlli ¢asto dochdzi k nejednotnému pohlcovani barviva a na-
sledné pak k nerovnomérnému probarveni. Resenim miize byt pouziti vyrovnavacich, tzv.
egalizacnich ¢inidel. Takovy prostiedek obvykle obsahuje ur€itou funkéni skupinu, ktera
ma podobny charakter jako barvivo, coz zpusobi konkurovani barvivu o umisténi na vlak-
n¢. V jiném piipad¢ mize dojit k tvorbé komplexu s egalizaénim prosttedkem, coz umoz-

fluje pomalé uvolnovani barviva do materidlu tkaniny. KdyZ se zvysi teplota lazné¢, vyrov-
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navaci ¢inidlo se postupné nahrazuje barvivem. Esterquaty jsou vhodnymi kandidaty na
podporu barveni a zpomaleni rychlosti vyCerpani nékterych kationickych barviv na tkani-
nach. Kvartérni amoniova stl alkoxylovaného ester aminu se pouzivé jako ¢inidlo pro od-

straniovani tiskai'ské barvy pii recyklaci papiru [29].

4.4.3 Péce o vlasy

V kosmetice, podobné jako v ostatnich oblastech, se v poslednich letech klade stale vétsi
diraz na dobry environmentalni profil pouzivanych surovin. Snadna biodegradabilita, niz-
ka toxicita a kompatibilita s pokozkou piedstavuji vyznamné aspekty kosmetickych pro-
dukti. Je zndmo, ze kvartérni amoniové slouceniny predstavuji klicové suroviny pro vla-
sové kondicionéry. Tyto latky jsou svou hydrofilni ¢asti silné ptritahovany k zaporn¢ nabi-
tému povrchu vlasti, ¢imz dochézi k hydrofobizaci, a tedy usnadnéni ¢esani, zvySeni lesku
a optimalizaci antistatickych vlastnosti. Esterquaty nejen spliuji uvedené vlastnosti, ale
predstavuji 1 slibnou alternativu béznych KAS pravé s ohledem na stupen biodegradace,
nizkou uroven toxicity i cenu finalnich produkti. Tab. 5 uvadi ptiklad slozeni vlasového

kondicionéru s obsahem esterquatu dipalmitoylethyldimonium chloridu [29] [32, s. 368].

Tab. 5. Slozeni viasového kondicionéru [29]

Slozka [% hm.] Funkce

Dipalmitoylethyldimonium chlorid 2 Kondiciona¢ni ¢inidlo

Propylen glykol 7.5 Solubilizator

Hydroxyethylcelul6za 0.6 Zahustovadlo
Cetyl alkohol 2.5 Regulator konzistence

Methoxy PEG-17/ dodecyl glykol kopolymer 3 Emulgator
Voda <100 Rozpoustédlo
pH 3.5
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5 KOMERCNE DOSTUPNE AVIVAZE

Ptiklady nékterych béznych i tzv. ekologickych komeréné dostupnych avivazi jsou uvede-
ny nize. Bézné prostredky vétSinou obsahuji tenzidy na bazi klasickych KAS, jako je napf.
dihydrogenated tallow hydroxyethylmonium methosulfate (Obr. 17), ktery v uvedenych

produktech bezpodminecné prevazuje.

whlj—ﬂ/
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Obr. 17. Dihydrogenated tallow hydroxyethylmonium methosulfate [33]

Dalsimi slozkami jsou emulgatory, parfemacni Cinidla, barviva a konzervanty. Ekologické
avivaze jsou podle deklarace vyrobct vyvijeny tak, aby minimalné zatézovaly zivotni pro-
stiedi, tzn., pochdzeji pfevazné z obnovitelnych zdrojl, které jsou v piirodé snadno odbou-
ratelné. Obsahuji vétSinou mirnéjsi neionické tenzidy na bazi cukrli anebo kationické typy
ziskavané z geneticky nemodifikovaného (non-GM) fepkového oleje. Nekteré typy dokon-
ce neobsahuji tenzidy viibec, t€innou latkou je pouze kyselina citronova a rostlinny alko-
hol (napt. avivaz Sonett). Dale by se v ekologickych avivazich nemély vyskytovat fosfaty,
enzymy, optické zjasnovace, ropné derivaty, formaldehyd, glycerin, EDTA, bélidla na bazi
chloru, lanolin, umélé viin€, uméla barviva, palmovy olej a zadné geneticky modifikované
latky. Obaly téchto vyrobkl byvaji z recyklovanych materiald. V tadé piipadd nebylo
mozno dohledat konkrétni obsazené tenzidy, vyrobci uvadeji vétSinou jen skupinu podle
hydrofilni ¢asti molekuly. SloZeni jednotlivych avivazi je uvadéno podle INCI (Internatio-

nal Nomenclature of Cosmetic Ingredients) nazvoslovi.

5.1 Bézné avivaze

Wansou — koncentrovana avivaz Sensitive with Aloe Vera

Vyrobce: Tomil s.r.0., Vysoké Myto, Ceska republika.

SloZeni: aqua, triethanolamin dialkylester methosulfate, isopropanol, parfum , aqueous

emulsion of polydimethylsiloxane, triethanolamine, benzisothiazolinone , aloe barbadensis

extract.
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Obr. 18. Avivazni
prostredek Wansou [34]

MERKUR FLOWERS & VANILLE
Vyrobce: Spolpharma s.r.0., Usti nad Labem, Ceska republika.

Slozeni: aqua, dihydrogenated tallow hydroxyethylmonium methosulfate, sodium chlori-
de, isopropyl alcohol, methylchloroisothiazolinone, methylisothiazolinone, eugenol, limo-

nene, linalool, butylphenyl methylpropional, a- isomethyl ionene, CI 42090.

Obr. 19. Avivazni

prostredek Merkur[35]
Avivaz Green Rain
Vyrobce: Chopa, spol. s r.0., Pferov nad Labem, Ceska republika.

SloZeni: aqua, dihydrogenated tallow hydroxyethylmonium methosulfate, parfum, titanium

dioxide, silver chloride, benzyl salicylate, butylphenyl methylpropional, hexyl cinnamal.
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Obr. 20. Avivazni
prostiredek Green

Rain[36]

TWISTER avivaz Magic Space

Vyrobce: Union Cosmetic s.r.0., Tfebechovice pod Orebem, Ceska republika.
Slozeni: aqua, dihydrogenated tallow hydroxyethylmonium methosulfate, parfum, hexyl
cinnamal, butylphenyl methylpropional, laurylamine dipropylendiamine, benzisothiazoli-

none, methylisothiazolinone, dimethicone.

Obr. 21. Avivazni
prostredek
Twister [37]
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LADI avivaz koncentrat Zluty

Vyrobce: Cheport spol. s r.0., Vizovice, Ceska republika.

SloZeni: aqua, dihydrogenated tallow hydroxyethylmonium methosulfate, isopropyl al-
cohol, parfum, butylphenyl methylpropional, hexyl cinnamal, citronellol, coumarin, benzi-

sothiazolinone, colorant.

(o)

Obr. 22. Avivazni
prostredek
LADI [38]

5.2 Ekologické avivaze

Ecover avivazni prostiedek

Vyrobce: Ecover, Malle, Belgie.
Certifikaty: LEAPING BUNNY
SloZeni: aqua, dipalmitoylethyl hydroxyethylmonium methosulfate, dipropylene glycol,

parfum, sorbic acid, linalool, magnesium chloride.

Obr. 23. Avivazni
prostiedek
Ecover [39]
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Bio-D avivaz s vani levandule

Vyrobce: The Bio-D Company Ltd, Velké Britanie.
Certifikaty: LEAPING BUNNY, VEGAN
SloZeni: cationic surfactant from non-GM rapeseed oil, sodium benzoate, citric acid, lau-

reth-7, lavandula angustifolia.

Obr. 24. Avivazni prostredek
Bio-D [40]

Sonett avivaz
Vyrobce: Sonett OHG, Deggenhausen, Némecko.

Certifikat: ECO CONTROL, ECO GARANTIE, VEGAN

Slozeni: citric acid, primavera alcohol, aqua.

Obr. 25. Avivazni prostredek Sonett [41]
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AlmaWin avivaz lipovy kvét, Bio
Vyrobce: AlmaWin Reinigungskonzentrate GmbH, Winterbach, Némecko.
Certifikat: ECO GARANTIE

SloZeni: ethanol, sugar surfactant, essential oil, extract from tilia vulgaris, citric acid, aqua,

primavera alcohol , lactic acid, xanthan gum.

"cnsﬁﬁf
WW"L% =
Obr. 26. Avivazni
prostredek

AlmaWin [42]

5.3 Jiné formy zmékcujicich prostiedki
Lenor ubrousky do susicky Sommerbrise
Vyrobce: Procter and Gamble, Cincinnati, Spojené staty americké.

Slozeni: cationic surfactant (distearoylethyl/dipalmitoylethyl dimonium chloride), parfum,
butylphenyl methylpropional, benzyl salicylate, hexyl cinnamal, benzisothiazolinone, hyd-

roxyisohexyl 3-cyclohexen, amyl cinnamal, limonene.

Obr. 27. Lenor ubrousky
do susicky [43] [44]
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Micky ELECTROLUX EDBALL do susi¢ky

Vyrobcee: Electrolux s.r.o., Praha, Ceska republika.

Jedna se o specialn¢ vytvarované micky do suSicek pradla, které piirozené zmekcuji vldkna
tkanin. Jsou netoxické, nealergické, Setrné vici zivotnimu prostfedi, dlouhodobé a opako-
van¢ pouzitelné, Setfi energii tim, ze snizuji Cas suSeni pradla. Kuli¢ky jsou vyrobeny
z netoxického PVC, maji rozdilnou tvrdost a rizné tvarované vycnélky, ¢imz se eliminuje
tuhost a nepoddajnost tkaniny. Kulicky béhem suseni pradlo nadzdvihuji a oddéluji, rovnéz

zadrzuji teplo, ¢imz napomahaji suseni pradla. [46].

Obr. 28. ELETROCTROLUX
EDBALL do susicky[45]
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6 INFORMOVANOST VEREJNOSTI

Priizkum byl provadén ve formé¢ anonymnich dotaznikti, a to jak v tiSténé, tak elektronické

podobé¢. Celkem se zlcastnilo 201 respondentii, mezi nimiz byli Zeny i muzi. Navratnost

¢inila 87 %. Vzorovy dotaznik Ize nalézt v ptiloze P L.

6.1 Charakteristika respondentii

Tab. 6. Procentualni zastoupeni obou pohlavi

Pohlavi

Zena

muzZ

85 %

15 %

Tab. 7. Procentualni zastoupeni jednotlivych vékovych kategorii u obou pohlavi

Vékové zastoupeni u obou pohlavi

18 — 25 let

26 —35let

36 — 46 let

46 a vice let

45 %

13 %

12 %

30 %

Tab. 8. Procentudlni zastoupeni jednotlivych vékovych kategorii u Zen

Vékové zastoupeni u Zen

18 — 25 let

2635 let

36 — 46 let

46 a vice let

44 %

12 %

13 %

31 %

Tab. 9. Procentualni zastoupeni jednotlivych vékovych kategorii u muzii

Vékové zastoupeni u muZzi

18 — 25 let 26 — 35 let 36 — 46 let 46 a vice let
55% 19 % 3% 23 %
Tab. 10. Procentualni zastoupeni dosazeného vzdeélani u obou pohlavi
Vzdélani u obou pohlavi
zakladni stiedoSkolské stiedoSkolské | vysSi odborné | vysokoskolské
bez maturity s maturitou
/vyuéen
0% 7 % 58 % 1% 34 %
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Tab. 11. Procentualni zastoupeni dosazeného vzdélani u Zen
Vzdélani Zeny
zakladni stfedoSkolské stfedoSkolské | vysSi odborné | vysokoskolské
bez maturity s maturitou
/vyucen
0 % 9% 56 % 1% 34 %
Tab. 12. Procentualni zastoupeni dosazeného vzdelani u muZu
Vzdélani muzi
zakladni stiedoSkolské stiredoSkolské | vysSi odborné | vysokoskolské
bez maturity s maturitou
/vyucen
0% 0% 65 % 0% 35 %
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6.2 Vyhodnoceni

Tab. 13. Vyhodnoceni kladenych otdzek

Co Vas nejvice ovliviiuje pii vybéru avivaze? Serad’te od nejvice (1) po nejméné (7)

vyznamny faktor. (Vyhodnoceni je uvedeno formou vazeného priméru).

cena kvalita barva viné vyrobce | reklama | doporuceni
17 % 20 % 9% 21% 12 % 7 % 14 %
Jaky je hlavni diivod pouZivani avivaze?
vSechny | mékkost pradla viné svézZest jiné
4% 36 % 46 % 12 % 2%
Pouzivate avivaz po kazdém prani
ano ne
49 % 51 %
Zajimate se o sloZeni avivaZnich prostiedki?
ano ne
24 % 76 %
Mate konkrétni znacku avivaze?
ano ne
34 % 66 %
Konkrétni znacky avivaze
Lenor Silan Coccolino Eurona Softlan Batole
38 % 35 % 16 % 5% 3% 3%
Meéli jste s néjakym druhem avivaZe problém (napf. alergicka reakce, vlastnosti prad-
la po pouziti,...)?
ano ne
18 % 82 %

Znate tzv. ekologické avivazni prostiedky?

ano, pouzZivam | ano, ale nepouZivim ne
je je
9 % 19 % 72 %
Konkrétni znacky ekologické avivaze
Eurona | Missiva Ecover Yellow Feel- | Permon | Amway | Bio-D
blue Eco
32% 14 % 9% 14 % 4% 9% 14 % 4 %
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Obr. 29. Grafické znazornéni odpovédi na otazku ,,Co Vas nejvice ovlivituje pri vybéru
avivaze? Seradte od nejvice (1) po nejméné (7) vyznamny faktor “ pomoci vysecového

grafu.

2%

H vSechny

H mékkost pradla
mviné

M svéZest

Hjiné

Obr. 30. Grafické znazorneni odpovédi na otdazku ,,Jaky je hlavni ditvod

pouzivani avivaze? * pomoci vysecového grafu.
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Cilem vyzkumu bylo zjistit informovanost vefejnosti v oblasti problematiky béznych a
ekologickych avivaznich prosttedkl. Z odpovédi je ziejmé, Ze pravidelné pouzivani aviva-
zi praktikuje zhruba polovina dotazovanych. Z dopliiujicich odpovédi (které nejsou uvede-
ny ve vyhodnoceni) vyplynulo, Zze ostatni respondenti pouzivaji misto klasickych avivazi
ocet (5 %) a jini preferuji suseni pradla na vzduchu (2 %). Na zéklad¢ vypocitaného vaze-
ného priméru lze zhodnotit, Ze nejveétsi vahu pii vyberu avivaze ma ving a kvalita, zatim-
co reklama méla nejmensi vliv. Viin¢ byla uvadéna i jako hlavni diivod pouzivani avivaz-
nich prostfedki, druhym vyznamnym faktorem byla mékkost pradla po aplikaci.
Z vysledkt dotazniku vyplyva, Ze nakupujici se téméf nezajimaji o slozeni avivazi. Kon-
krétni znacku preferovala pouze tfetina dotazovanych. Jako nejobliben¢;si se ukéazaly pro-
dukty znacky Lenor a Silan. Vé&tSina ucastnikd prizkumu nezaznamenala Z4dné negativni
reakce po pouzivani téchto prostfedkll, pouze malé procento uvedlo problémy v podobé
ekzému, svédéni pokozky, alergii spojenych s dychacimi obtizemi, v nékterych ptipadech
doslo k poniceni vlaken tkaniny, popft. pradlo nevonélo. Co se tyka tzv. ekologickych avi-
vazi, bylo zjisté€no, Ze vice jak 70 % respondentli nema o téchto produktech povédomi. Ze
zbylych dotazovanych je pouziva pouze 9 %. Nejpreferovanéjsi znacky byly Eurona (32
%), dale Yellow blue, Amway a Missiva, vSechny v zastoupeni 14 %. Na zaklad¢ zjisteé-
nych vysledki je ziejmé, Ze je tfeba neustale upozoriiovat spotiebitele na vyznam ochrany
zivotniho prostiedi, nabizet jim ekologicky ptiznivéjsi varianty produktl a zvySovat jejich

informovanost v této oblasti.
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ZAVER

Avivazni prosttedky maji stale své misto v konecné fazi praciho procesu, a to zejména
z divodu ziskani pradla s dostatecnym stupném meékkosti, svézesti, viin¢ a nizkého podilu
statické elektfiny, tj. vlastnostmi, které spotiebiteliim usnadni Zehleni a zajisti piijemné
pocity pfi noseni. Je tfeba si ale uvédomit, ze avivaze, podobné jako ostatni detergencni
latky, obsahuji fadu chemickych slozek, které se po prani uvoliiuji do Zivotniho prostredi.
Navic mohou byt jejich vypary vdechovany nebo absorbovéany pies pokozku do lidského
organismu pii kontaktu s takto oSetfenym pradlem, coz mize vyvolévat fadu alergickych
reakci, zejména u lidi s citlivéjsi pokozkou.

V dnesni dobé se na trhu kromé béznych avivaznich prostfedki vyskytuji i environmental-
né€ priznivEjsi varianty s obsahem mirnéjSich a snadno biodegradovatelnych slozek. Existu-
ji tedy i alternativy pro atopiky, alergiky a kojence s niz§im podilem parfemacnich latek.
Na zaklad¢ provedeného priizkumu verejnosti 1ze konstatovat, ze vétSina dotazovanych se
nezajima o sloZeni kupovanych avivazi a za hlavni diivod pouZivani povazuji viini. OvS§em
z vysledkl také vyplyva, Ze k pravidelné aplikaci avivazi se ptiklani zhruba polovina re-
spondentll, zbyvajici bud’ avivdze nevyuzivaji vibec, nebo preferuji zmeékéeni pradla po-
moci octa nebo sody.

Zavérem lze fici, Ze souCasna doba vyzaduje, aby byla dostatecna pozornost vénovana pro-
duktim denni spotieby, jako jsou pravé detergencni nebo kosmetické ptipravky. Lidé by
se méli zajimat o jejich ptivod a sloZeni a hledat mozné ,,mirnéjsi alternativy. Jediné tak
se mohou zasadné podilet na ochrané Zivotniho prostfedi a ovlivnit tak Zivoty nejen jich

samych, ale 1 budoucich generaci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

BSK
CNS
DOC
EDTA
Fosfaty
Fosfonaty
CHSK

INCI

KAS
LD 50
MDEA
NTA
PAL
PVC
TEA

TSK

Biochemicka spotteba kysliku.

Centralni nervova soustava.

Stanoveni rozpusSténého organického uhliku.

Ethylendiamintetraoctova kyselina.

Soli kyseliny fosforecné, fosfore¢nany.

Estery kyseliny fosfonové.

Chemicka spotieba kysliku.
Mezinarodni nazvoslovi kosmetickych ptisad (International Nomenclature of
Cosmetic Ingredients).

Kvarterni amoniové slouceniny.

Davka, pti niz zahyne 50 % organismil pfi ordlnim podani testované latky.
Metyldietanolamin.

Kyselina nitriltrioctova.

Povrchové aktivni latka.

Polyvinylchlorid.

Trietanolamin.

Teoretickd spotieba kysliku.
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SEZNAM PRILOH

PI Dotaznik — Avivazni prostiedky



PRILOHA P I: DOTAZNIK

Avivazni prostredky
Dobry den.

Jsem studentkou 3. rocniku Univerzity Tomase Bati ve Zlin¢, kde studuji obor Technologie
vyroby tukd, tenzidl a kosmetiky. V rdmci své bakalarské prace se zabyvam problemati-
kou avivaznich prostfedki a timto bych Vas chtéla pozéadat o vyplnéni nasledujiciho krat-
kého dotazniku. Dotaznik je zcela anonymni. Pouze v piipad€ zajmu uved'te kontakt, kam
Vam mohu poslat vysledky vyhodnoceni. Predem dékuji za vyplnéni. S pozdravem Denisa
Zimkova

1. Pohlavi

D Zena D Muz

2. Vék

L] 18-25 0[] 26-35
[ 36-45 L1 46 a vice let

3. Vzdélani

Zakladni
Stfedoskolské bez maturity/vyucen

Stiedoskolské s maturitou

O O O O

Vyssi odborné
L] Vysokoskolské

4. Co Vas nejvice ovlivituje pri vybéru avivaze? Serad’te od nejvice (1) po
nejméné (7) vyznamny faktor.

L] Cena L] Kwvalita [] Barva



O] vane O Vyrobce [] Reklama [ Doporuceni od jinych

5. Jaky je hlavni diivod pouZivani avivaze?

] Mekkost pradla (1 vane [ Svezest

[ Jing (uvedte)

6. Pouzivate avivaze po kazdém prani?

D Ano

] Ne (uved’te divod)

7. Zajimate se o sloZeni avivaznich prostredkii?

] Ano
1 Ne

8. Mate konkrétni znacku avivaze, kterou preferujete?

] Ano (uved’te jakou)

1 Ne

9. Méli Jste s néjakym druhem avivaze problém (napfr. alergicka reakce,
vlastnosti pradla po pouziti,...)?

] Ano (jaky)



10. Znate tzv. ekologické avivazni prostredky?

] Ano, pouzivam je (uvedte znacku/y)



