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Pouziti kopolymeru pro vyrobu vodnych emulsi

Oblast technik

Vzndlez se tyka pouziti kopolymer®, vyrobenych kopoly-
meraci a-olefinll s dlouhym retézcem, s olefinicky nenasy-
cenymi kyselinami a estery, jakoz i popfipadé s vinylaroma-

tickymi sloudeninami, pro vyrobu vodnych emulsi.

Dosavadni stav _techniky

Vodné emulse voskovitych latek nachiazeji mnohostranné
pouziti, naprfiklad jako prostfedky pro o$etfovéani podlah,
pro oSetfovani bot, nabytku a automobilui, pro dpravu
textilii, jako hydrofobisaéni prostredky a podobné.: Vedle
pomocnych latek a prisad, jako jsou napfiklad emulgatory,
smadedla a podobné&, obsahuji takovéto emulse jako podstat-
nou Géinnou latku, popripadé vedle vysokomolekuldrnich
polymert, zpravidla poléarni vosky, nesouci vétSinou karbo-
xylové skupiny. Vhodné jsou jak plné syntetické vosky,
zpravidla produkty na basi polyethylenu, tak také vosky na
prirodni basi. Prvni jsou dostupné tavnou oxidaci nepolar-
nich uhlovodikovych voskli,, napfiklad polyethylenovych voskl
(viz napriklad DE 22 41 057) , nebo oxidativnim odbouravanim
vysokomolekularniho polyethylenu (viz napfiklad DE 20 35
706 , DE 14 95 938 , EP 296 490) . Vyroba takovychto oxi-
dadnich produktd vyzaduje vysoké technické naklady, nebot se
ve dvoustupnivém postupu néjprve vyrobi voskovité nebo
plystové uhlovodikové polymery a tyto se potom musi oxida-

tivné odbourat na produkty, obsahujici karboxylové skupiny,




vhodné pro emulgaci.

Plné syntetické emulgovatelné vosky jsou dale dostupné
jednostupnovou reakci radikdlovou kopolymeraci olefinickych
uhlovodikti, obvykle ethylenu, s polarnimi komonomery,
napfiklad olefinicky nenasycenymi karboxylovymi kyselinami
(viz napriklad DE 30 44 519) , nebo také terpolymeraci s ne-
nasycenymi kyselinami a jejich estery (viz napfiklad DE 31
09 950) . Proces polymerace vyzaduje vysoké tlaky a teplo-
ty a musi se provédét v aparaturach, které jsou oddolné vacéi

korosi.

Jako priklady emulgovatelnych vosktl na pfirodni basi
je moZno jmenovat montana vosky. Tyto se ziskdvaji rozpou-
Stédlovou extrakci hn&dého uhli, bohatého na vosky, a na-
slé@ujiéiiréfinéci extraktu, zahrnujici kroky zbavovani
pryskyfic;;béleni a.esterifikace. K tomu potfebné technické

néklady'isdu znééné.v
Podstata vyﬁéiczu

Ukolem pfedloZeného vynalezu je vyroba vosktl, vhodnych
J
pro vySe uvedené pouziti, které by bylo moZno ziskat jedno-

duchym a hospoddrnym zplsobem.

Vosky pouZité pro emulse podle predlozeného vynalezu
jsou kopolymery z alfa-olefind, nenasycenych karboxylovych
kyselin, nenasycenych esterl karboxylovych kyselin, jakoz
i popfipadé dalSich komonomerit styrenového typu. Takovéto
vosky jsou znamé (viz napfiklad DE 41 39 601) a sestavaji
ze
20 az 99 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od a-olefint

se 12 az 60 uhlikovymi atomy,




1 az 30 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od jedné nebo
nékolika karboxylovych kyselin vzorce
CH,=CR1-CoOH,

0 az 60 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od jednoho nebo
nékolika estertl karboxylovych kyselin vzorce
CH,=CR'-COOR? a

0 az 30 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od styrenu,
3-methylstyrenu, 4-methylstyrenu nebo a-methyl-

styrenu,

pridemz v uvedenych vzorcich znaci Rl vodikovy atom nebo
methylovou skupinu a. R2 pfimou nebo rozvétvenou alkylovou

skupinu s 1 aZ 22 uhlikovymi atomy.

Jako a-olefiny zde ptichézeji v tvahu takové, které
maji délku fetézce 12 a% 60 , vyhodné& 18 az 60, obzvlasté
vyhodné 24 aZz 60 . Mohou se zde pouzit jak olefiny s jed-
notnym fetézcem, tak také smési olefinti, které napriklad
odpadaji pfi znémych zplisobech vyroby jako destila¢ni frakce
nebo destila&ni zbytky. Technické smési a-olefint, ob-
zvl1asté olefintt s vétsi délkou fetézce, mohou vedle 1-al-
kentt obsahovat vét&i nebo men$i podily olefinickych dvojnych
vazeb v hlavnim reté&zci nebo postrannich fetézcich (vinyle-

nové skupiny a vinylidenové skupiny).

Jako nenasycené karboxylové skupiny se podle prtedloze-
ného vynalezu pouzivaji slouceniny obecného vzorce
CH,=CR1-COOH , ve ktertém znadi R' vodikovy atom nebo
methylovou skupinu, tedy napfiklad kyselina akrylovad nebo
kyselina methakrylova. Jako nenasycené estery karboxylovych
kyselin se pouzivaji slouceniny obecného vzorce
CH2=CR1-COOR2 , pricemz R! ma vyse uvedeny vyznam a R2

znadi pfimou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu s 1 az 22




uhlikovymi atomy. Jako vyhodny je moZno uvést methylester

a ethylester kyseliny akrylové a methakrylové, obzvlasteé

vyhodny je methylester kyseliny akrylové.

Jako vinylaromatické sloudeniny se mohou pouzit sty-
ren, 3-methylstyren, 4-methylstyren nebo a-methylstyren, vy-
hodny je styren. Je mozné také pouziti vétSiho podtu uvede-
nych karboxylovych kyselin, estert karboxylovych kyselin

a popripadé styrenu.

Vyroba voski, pouZivanych podle predloZeného vynialezu,
probiha reakci vychozich monomert za katalytického ptisobeni

nepatrnych mnoistvi'Brganickych peroxidua.

Kopolymery se pouZivaji pro vyrobu vodnych emulsi.
Emulse se vyrobi zndmym zplisobem rozmichinim kopolymeru
s vodou pfi teploté nad teplotou tani vosku. Emulse se
mohou pripravovat beztlakové, v nizkotlakychrautoklévech
nebo pomoci vysokotlakych homogenisadnich pfistrojﬁ. "Pou-
zitelné zpisoby vyroby jsou ndsledujici '

Pfi prvni metodé ‘"postup voda do vosku" se kopoly-
mer a eventuelné spoluemulgované latky roztavi v nadobé
vyhfivané parou. Pfi teploté asi 110 °C se pridji emulga-
tory nebo zmydelfiovaci ¢inidla. Kationické emulgatory se
pfedem neutralisuji potfebnym mnoZstvim kyseliny. Nejvhod-
néjsi teplota pro zmydelnéni a emulgaci je zavisl4a na dané -
receptufe a musise zjistit pomoci predbéznych pokust. Do
taveniny se potom postupné pridava vrouci voda v tak malych
mnozstvich, aby se para, vznikajici pfi emulgaci, mohla beze
zbytku srazet v kondensatoru. Potom se vsazka ochladi

a prefiltruje.




P#i druhé metodé “"postup voda do vosku" se suroviny
pripravi pro emulgaci stejné, jako je uvedeno vyse. Potom
se pokud mozno najednou prfida do smési vosku a emulgatoru
odpovidajici mnoZzstvi vrouci vody tak, aby se vytvofila
emulse o koncentraci asi 50 % . Obsah nadrze se potom
ochladi na teplotu 85 az 90 °C a za michéni se zfedi zbylou

vodou.

Pfi metodé "postup vosk do vody" se vosky a emulga-
tory zahfeji v nadobé& na taveni na teplotu asi 120 az
130 ©°C . Ve druhé nadobé se zahfeje predpoklédané mnozstvi
vody na teplotu emulgace. Tavenina vosku se potom v tenkém
paprsku vmichava do pfedlozené vody. Po ukonéeni pridavku
voskuse emulse ochladi na teplotu mistnosti a nakonec se
prefiltruje.

Pro emulgaci v nizkotlakém autokldvu se vSechny suro-
viny naplni pfi teploté mistnosti do tlakové nadoby a tato
se uzavie. Potom se obsah nadoby zahfeje na teplotu,
potfebnou pro odpovidajici recepturu a za michani se zahriva

po dobu asi 45 minut.

Kone&né& je také moZna emulgace pomoci vysokotlakych
homogenisatért. Pro tento postup se v predfazené michané
nadobé zahfeje voda, pfidaji se veSkeré soucCésti vyrabéné
emulse, cely obsah nadoby se intensivné promisi a ptecerpa
se do homogenisatoru. Tlak &ini asi 5,0 az 10,0 MPa.
Emulse, vystupujici z homogenisdtoru, se kontinualné ochladi

na teplotu mistnosti a prefiltruje se.

Vedle kopolymert obsahuji emulse obvyklé pomocné
latky, jako jsou napriklad ionogenni a/nebo neionogenni

emulgatory, jiné vosky, parafiny a podobné. Dale se mohou




pro optimalisaci uZitkovo technickych vlastnosti pridavat

dalsi obvyklé komponenty, jako jsou
¢istici latky,
rozpouStédla, jako je napfiklad isopropylalkohol nebo

lakafsky benzin, v mnoZstvi az asi 95 % hmotnostnich,

prostfedky pro zlepSeni rozlivu a smadedla, jako jsou
naprfiklad modifikované maleinatové pryskyfice, v mnoZstvi

asi S5 az 15 % hmotnostnich,

disperse polymerii, jako jsou napifiklad disperse akrylatovych -
polymert nebo akrylat-styrenovych kopolymerti, obsahujici
nebo neobsahujici kovové soli, v mno3stvi asi 10 aZ 90 % '

hmotnostnich,

odpéﬁové&la, jako jsou napriklad polysiloxan-polyetherové
kopolymery nebo silikonové oleje, v mnoZstvi aZ asi 0,03
% hmotnostnich,

filmotvorné pfisady, jako jsou napfiklad fluortensidy,

v mnozstvi az asi 0,05 % hmotnostnich,

antistatika, jako jsou napfiklad organické estery kyseliny

fosforeéné, v mnozstvi az asi 0,7 % hmotnostnich,
baktericidy,

konservaé&ni &inidla, napfiklad 1,2-benzisothiazolin-3-on,

v mnozstvi az asi 0,3 % hmotnostnich,

barviva, jako je napriklad fluorescein, v mnoZstvi aZ asi
0,03 % hmotnostnich,

vonné latky, jako je napfiklad citronovy nebo pomerandovy h

olej, v mnozstvi az asi 0,7 % hmotnostnich,

inhibitory korose, jako jsou napfiklad dusik obsahujici
derivaty kyseliny borité, v mnoZstvi aZ asi 8 % hmotnost-

nich a podobné.




Je vyhodné, kdyZz se emulgace mize provadét na zaklade

nizké teploty tani kopolymerniho vosku pri teploté niz$i nez

je 100 OC bez pouziti tlaku.

Uvedené emulse jsou vhodné napiiklad jako prostfedky
pro osetfovani podlah, automobilti, nabytku a kizZe, pro
upravu textilii, jako hydrofobisaéni prostfedky, k potahova-
ni skla, pro antikorosni ochranu, napfiklad automobilu, pro

ochranu omitek a pro upravu betonu.

Priklady provedeni vynalezu

2 v 2

Nasledujici pfiklady provedeni bliZe objasfuji ptedlo-

Zeny vynalez.
Pfriklad 1 az 10

Kopolymerni vosky, uvedené v nasledujici tabulce 1 ,
pouzité pro pfipravky s emulsemi podle predlozeného vynale-

zu, se vyrobi podle nasledujiciho pfedpisu

Do pétihrdlé banky, vybavené teplomérem, michadlem,
kapaci nalevkou a zpétnym chladicem, se ptedlozi 500 g na
trhu obvyklé frakce «a-olefinl se 24 az 60 uhlikovymi atomy
a zahfeje se na teplotu 140 °C . Pfi této teploté se za
michani pfikape v pribéhu 5 hodin smés methylakrylatu, ky-
seliny akrylové a 5,0 g di-terc.-butylperoxidu (pro
kopolymerni vosky 1 az 5, 8 a 9) nebo smés methylakryla-
tu, kyseliny akrylové, methylmethakrylatu a 35,0 g di-
terc.-butylperoxidu (kopolymerni vosk 6) nebo smé&s methyl-
akrylatu, kyseliny akrylové, styrenu a 5,0 g di-terc. -

butylperoxidu (kopolymerni vosk 7) , nebo smés kyseliny




akrylové a 5,0 g di-terc.-butylperoxidu (kopolymerni vosk
10) . Po ukonéeni prikapavani se smés necha jesté po

dobu 30 minut doreagovat a tékavé soucasti se ve vakuu pfi
asi 15 mbar a teploté lazné& 170 °C oddestiluji. Bezbar-
vy, voskovité ztuhnuty reakcéni produkt se rozlije do misek.
SloZzeni vosku a fyzikalni vlastnosti jsou uvedeny v nasle-

dujici tabulce 1
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Cisla kyselosti, popfipadé teploty skdpnuti byly
stanoveny podle DGF jednotnych method M-IV 2 (57) , popkti-
padé M-III 3 (75) (Normen der Deutschen Gesellschaft fiir
Fettwissenschaft e.V.)

VysSe uvedené kopolymerni vosky se emulguji za pouziti
receptur, uvedenych v tabulce 2, nasledujicim pracovnim

postupem

Do taveniny vosku se pfi teploté asi 120 ©C vmicha
emulgator a hydroxid draselny, tato smés se tenkym proudem
za michani vlije do horké vody (80 OC) a potom se ve vodni
lazni rychle ochladi-na teplotu mistnosti. V pfikladech 9
a 11 se emulgator pred vmichdnim do voskové taveniny neu-

tralisuje odpovidajicim mnoZstvim ledové kyseliny octové.

V prikladé 8 se vosk a emulgator roztavi pri teploté
105 °C , po &astech se pfimisi vrouci voda, vsdzka se pro-
P P

vari a za michani se ochladi ve vodni lazni.
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Legenda k tabulce 2

i./ni.
k.
1)
2)

3)

4)

ionogenni/neionogenni
kationicky

vztazeno na celkovou emulsi
vmichédno do hotové smési

mérici prfistroj transparence podle Dr. Langeho,
Mepkopf LT 12, 0,1% roztok, 0,2 cm kyveta, S$i-

rokopasovy zeleny filtr VG 9, voda, odsoleno
pfistroj pro méfeni:- lesku

micro—Tﬁi—gloss-GlanzmeBgerét'Byk—Gardﬁer GmbH,
mérici uhel 20/60 ©

Pouzité emulgatory

(A)

(B)

(©)

(D)

(E)

(F)

(G)

sarkosid-Na kyseliny-olejové .
(Rarkomon A 60% , Hoechst AG))"

polyglykolether mastného alkoholﬁ
(RGenapol C 050 , Hoechst AG)

monoethanolamidpolyglykolether mastné kyseliny

‘(RGenagen CA 050 , Hoechst AG)

ether karboxylové kyseliny
(RAkypo RLM 38 90% , ChemY Chem. Fabr. GmbH)

monoethanolamid kyseliny kokosové + 8 EO
(REmulgin C 8 , Henkel KGaA)

monoethanolamid kyseliny kokosové + 4 EO
(REmulgin C 4)

C,q-oxalkoholpolyglykolether
(RGenapol UD 110 35%)




(H) stearylaminethoxylat
(RGenamin S 100 , Hoechst AG)

(1) stearylaminethoxylat
(RGenamin S 150)

(K) polyglykolether mastného alkoholu
(RGenapol 0 230)

(L) amidoamin mastné kyseliny
(RTegotain S 18 , Th. Goldschmidt AG)

(M) sarkosid kyseliny olejové
(RArkomop S0)

Pfriklad12
Vyroba samolesStici emulse

Smisi se 70 dill emulse, uvedené v tabulce 2 pod
éislem pokusu 5 se 30 dily na trhu bézné disperse akryla-
tového kopolymeru (RLicomer A 53 , 15% , Hoechst AG) , 1,5
dily ethylenglykolu, 0,5 dilu tributoxyethylfosfatu, 1,0
dilu fluortensidu (RLicowet F1 , 1% , Hoechst AG) a 0,1
dilu smési methylchlorisothiazolinonu a methylisothiazoli-
nonu (RMergal K 7 , Riedel de Haen AG) . Vysledna samo-
lestici emulse je stabilni a vykazuje pfi naneseni na podla-
hové krytiné vyrazny vlastni lesk pfi dobré oddolnosti vaci
vodé a detergentim a da se pri pouziti C¢isticl dobfe
odstranit. Filmy jsou neklouzavé a prijimaji pouze malo

Spinu.
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Pfriklad 13
Vyroba samolestici emulse

Smisi se 7,8 dild emulse, uvedené v tabulce 2 pod
¢islem pokusu 5 se 37,4 dily na trhu bé&Zné, kovové soli
obsahujici polymerni disperse (RLicomer M S5 , 38% ,
Hoechst) , 4,3 dily tributoxyethylfosfatu, 5,0 dil® modi-

fikované maleinatové pryskyrice (RAlresat 640 C , 20% ,
Hoechst AG) , 1,0 dilu oxoalkylpolyglykoletheru (RGenapol
0X 060 , Hoechst AG) , 1,0 dilu fluortensidu (FLicowet F1,
1%, Hoechst AG) , 0,1 dilu roztoku amoniaku (25%) a 43,3 .
dild odsolené vody. Vyslednad samolesStici emulse je stabilni

a jasné homogenni a pri naneseni na podlahovou krytinu vyka-

zuje vyrazny vlastni lesk pfi dobré oddolnosti vacéi vodé

a detergentim a da se pri pouziti Eéistiél dobre odstranit.

Filmy jsou neklouzavé a prijimaji pouze malo Spinu.
P¥fiklad 14
Vyroba nabytkové politury

Smisi se 47,0 dill emulse, uvedené v tabulce 2 pod
¢islem 11 , se 66,0 dily vody a potom se 30,0 dily
laka¥ského benzinu, 2,5 dily na trhu béZného alkylpolygly-
koletheru (REmulsogen LP, Hoechst AG) , 0,5 dilu na trhu
bézného organického esteru kyseliny fosforec¢né (RHostphat
KL 340 N , Hoechst AG) a 20,0 diltd na trhu bézné siliko-
nové emulse (E 10 , Vacker Chemie GmbH) a tato smés se
michd po dobu jedné hodiny. Vyslednd emulse vykazuje po
naneseni na povrch nabytku dobrou lesStitelnost a vyborny
lesk.




Priklad 15
Vyroba autopolitury, neobsahujici rozpoustédla

5,5 dild kopolymerniho vosku, uvedeného v tabulce 1
pod &islem 11 , se zahfiva spole¢né s 0,5 dilu technické
kyseliny stearové , 1,1 dilu na trhu béZného emulgatoru na
basi amidoamini mastnych kyselin (RTegotain S 18 , Th.
Goldschmidt AG) , 4,0 dily silikonového oleje AK 350 , 0,5
dilu silikonového oleje AK 12500 a 1,0 dilem silikonového
oleje L 654 (v8e od Vacker Chemie GmbH) , jakoz i se 20,0
dily n-parafind Cy3-C;3 na teplotu 80 °C , nadez se do
této smési vmicha 0,5 dilu ledové kyseliny octové. Potom
se vsazka ochladi na teplotu mistnosti a vmich4d se do ni
smé&s 0,5 dilu silikéatu hlinitého (RKaopolite SF , Gesell-
schaft fiir Rohstoffveredelung mbH) , 0,5 dilu technického
glycerolu a 64,0 dilu vody. Stabilni, hustad politura
vykazuje po naneseni na autoplech dobrou leStitelnost a vy-

borny lesk.



PATENTOVE NAROKY

et
3

1. Pouziti kopolymeru, sestavajiciho ze

20 az 99 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od a-olefint

se 12 az 60 uhlikovymi atomy,

1 az 30 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od jedné nebo
nékolika karboxylovych kyselin vzorce
CH,=CR!-COOH,

0 az 60 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od jednoho nebo
nékolika estert karboxylovych kyselin vzorce
CH,=CR!-COOR? a

0 az 30 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od étyrenu,
3-methylstyrenu, 4-methylstyrenu nebo a-methyl-
styrenu, | |

pticemz v uvedenych vzorcich znaci Rl vodikovy atom nebo
methylovou skupinu a R? primou nebo rozvétvenou alkylovou

skupinu s 1 az 22 uhlikovymi atomy,
pro vyrobu vodnych emulsi.

2. Pouziti podle naroku 1 s

vyznacujici s e t i m, Ze kopolymer obsahuje
jednotky alespon jednoho olefinu s 18 az 60 uhlikovymi

atomy.

3. Pouziti podle naroku 1

*

vyznacujici s e t i m, zZe kopolymer obsahuje




jednotky alespoil jednoho olefinu s 24 az 60 uhlikovymi

atomy.
4. Pouziti podle naroku 1 ,
vyznadc¢ujici se +tim, Ze kopolymer obsahuje

alespon jeden ester karboxylové kyseliny vzorce
CH2=CR1-COOR2 , ve kterém znaci Rl vodikovy atom nebo
methylovou skupinu a R2 pfimou nebo rozvétvenou alkylovou

skupinu s 1 az 18 uhlikovymi atomy.

5. Zptsob vyroby vodnych emulsi emulgovanim vosku za
pritomnosti emulgédtoru a vody,
vyznadcujici s e t im, Ze se jako vosk

emulguje kopolymer, sestadvajici ze

20 az 99 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od~ a-olefinl

se 12 aZz 60 uhlikovymi atomy,

1 az 30 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od jeané nebo
nékolika karboxylovych kyselin vzorce -
CH,=CR!-COOH,

0 az 60 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od jednoho nebo
nékolika ester karboxylovych kyselin vzorce
CH,=CR!-COOR? a

0 az 30 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od styrenu,
3-methylstyrenu, 4-methylstyrenu nebo a-methyl-

styrenu,
pric¢emz v uvedenych vzorcich znacdi Rl vodikovy atom nebo
methylovou skupinu a R2 pfimou nebo rozvétvenou alkylovou

skupinu s 1 az 22 uhlikovymi atomy.

6. Vodna emulse, obsahujici



1 az 35 % hmotnostnich kopolymeru, sestavajiciho ze

20 az 99 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od
a-olefint se 12 az 60 uhlikovymi atomy,

1 az 30 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od jedné
nebo nékolika karboxylovych kyselin vzorce
CH,=CR!-CoOH,

0 az 60 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od jednoho
nebo nékolika esterl karboxylovych kyselin
vzorce CH2=CR1—COOR2_ a

0 az 30 % hmotnostnich jednotek, odvozenych od styre-
nu, 3-methylstyrenu, 4-methylstyrenu nebo
a-methylstyrenu,

pficemz v uvedenych vzorcich znaci Rr! vodikovy atom
nebo methylovou skupinu a R2 pfimou nebo rozvétvenou

alkylovou skupinu s 1 az 22 uhlikovymi atomy,

1 aZ 30 % hmotnostnich emulgatoru a
50 az 98 % hmotnostnich vody .

7. Vodna emulse, obsahujici dodate¢né jiné vosky, parafi-
ny, rozpoustédla, smacedla, prostfedky pro zlepseni rozlivu,
disperse polymert, odpériovadla, pomocné filmotvorné pro-
stredky, antistatika, baktericidy, konservadéni prostifedky,

barviva, vonné latky a inhibitory korose.

8. Pouziti emulsi podle naroku 6 jako prostfedkd pro

oSetrovani podlah, automobild, nabytku a kuze.
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