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Uvod

V soucasnosti narQista spotieba veskerého polymerni-
ho materialu, a proto je kladen diraz na pouziti ekologic-
kych surovin, ale stejn€ tak i na recyklovatelnost
a biologickou rozlozitelnost vyslednych polymernich pro-
duktii. Biologicky rozlozitelné polymery lze délit na zakla-
dé jejich pivodu na pfirodni nebo syntetické; obé tyto
skupiny dale délime na hydrofilni polymery (poly-
vinylalkohol) ahydrofébni polymery (polyhydroxy-
butyrat)'. Existuje obecna shoda, Ze hydrolyzované poly-
mery jsou biologicky snaze odbouratelné nez nehydrolyzo-
vané diky rozdilim v degradacnich procesech a mechanis-
mech uvoliiovani Zivin®.

Polyvinylacetatové vodné disperze se konvencné vyu-
Zivaji prevazné k lepeni dfevénych?®, papirovych a textil-
nich materiald, ale také jako pojiva natérovych hmot, tme-
14 a nasttikovych hmot. U tradi¢nich lepidel (na bazi poly-
vinylacetatu, kopolymerd styren-butadienovych kaucuk,
popt. akrylatd) vyuzivanych k lepeni papiru vSak vznika
problém s recyklaci takto lepenych odpadnich papirt kvuli
pfitomnosti lepivych sloucenin. Kdyz je odpadni papir
obsahujici lepidlo defibrovan, zbytky lepidla jsou rozloze-
ny na castice o velikosti 50 az 500 um. Tyto castice
v recyklovaném papiru snizuji jeho kvalitu a zpusobuji
také vypadky papirenského stroje. Pro Cisténi papiren-
skych stroji se pouzivaji rozpoustédla, ktera jsou nebez-
pecna pro zivotni prostfedi4.

Tato prace je zaméfena na syntézu vodnych polymer-
nich disperzi (tzv. latex() na bazi polyvinylacetatu (PVAc)
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(cit.) a D-glukosy metodou emulzni polymerace a hodno-
ceni biologické rozlozitelnosti vyslednych polymert po-
moci stanoveni chemické spotieby kysliku (CHSK) a bio-
logické spotieby kysliku po dobu 5 dni (BSKs)®’.

Syntéza latexd byla provedena emulzni polymeraci
vedenou v alkalickém vodném roztoku D-glukosy®. Je zna-
mo, ze v alkalickém prostiedi cukry ptechazeji do endiolo-
vé formy (obr. 1)*', ktera je diky p¥itomnosti dvojné vaz-
by schopna se ucastnit radikalové polymerace. Béhem
polymerace vinylacetatu vSak zaroven dochdzi i k alkalické
hydrolyze acetylovych skupin vedouci ke vzniku vinyl-
alkoholovych jednotek v PVAc fetézci, coz predurcuje
biologickou rozlozitelnost a rozpustnost vysledného poly-
meru ve vod&'. Schématické znézornéni polymerniho
fetézce nesouciho jednotky vinylacetatu, vinylalkoholu
a D-glukosy je uvedeno na obr. 2.
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Experimentalni ¢ast
Syntéza latexi

Hlavnim monomerem pro pfipravu vodnych polymer-
nich disperzi byl vinylacetat od Sigma-Aldrich, s.r.o. Poly-
vinylalkohol, komer¢né dostupny jako Mowiol 4-88
(Sigma-Aldrich, s.r.0.), byl pouzit jako ochranny koloid'%.
Bezvoda D-glukosa od spolecnosti Lach-Ner s.r.o. slouzila
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Obr. 1. Schéma tvorby endiolové formy D-glukosy
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Obr. 2. Za¢lenéni molekuly D-glukosy do polymerniho Fetézce
tvoieného vinylacetatovymi a vinylalkoholovymi jednotkami
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Tabulka I
Navazky D-glukosy a jeji zastoupeni vzhledem k vinyl-
acetatu

Vzorek D-glukosa [g] D-glukosa [hm.%]
AcD 0 0,0 0

AcD 10 6,6 10

AcD 25 16,5 25

AcD 50 33 50

AcD 100 66 100

jako komponent pro zvyseni biodegradace a biokompatibi-
lity. K tapravé pH béhem polymerace byl pouzit uhlic¢itan
sodny od Lach-Ner s.r.0.

Latexy byly pfipravovany v inertni atmosféfe dusiku
v 700ml sklenéném michaném reaktoru pfi polymeracni
teploté¢ 50 °C. Nasada reaktoru byla tvofena 0,4 g 30%
vodného roztoku peroxidu vodiku, 2,5 g uhli¢itanu sodné-
ho, 10 g polyvinylalkoholu aproménnym mnozstvim
D-glukosy (tab. I), vS§e bylo rozpusténo ve 150 g vody. Po
zahtéti reaktoru na polymeracni teplotu byla do reaktoru
davkovana vodnd monomerni emulze sestavajici ze 150 g
vody, 0,4 g peroxidu vodiku a 66 g vinylacetitu rychlosti
priblizng 1,5 ml min™'. Po dokonéeni davkovani emulze
monomerQ probihala polymerace po dobu 5 h pfi pH 8-9,
které bylo regulovano pribéznym davkovanim 20% vod-
ného roztoku uhli¢itanu sodného do reaktoru. Obsah susi-
ny latext ¢inil pfiblizné 40 hm.%.

Charakterizace vodnych polymernich disperzi

Pomoci rota¢niho viskozimetru Brookfield model
LVDVE 230 (Brookfield Engineering Laboratories, USA)
byla stanovena viskozita latexd. Minimalni filmotvorna
teplota (MFFT) byla naméfena na pfistroji MFFT-60
(Rhopoint Instruments, UK) v souladu snormou ISO
2115. Déle byla u polymeru stanovena rozpustnost ve vode
pfi teploté 20 °C.

Pro potvrzeni ptitomnosti kovalentné vézanych
D-glukosovych jednotek v polymernim fetézci byla pouzita
FTIR na zatizeni FT-IR Nicolet iS50 (Thermo Scientific,
USA). Méfeni probéhlo v rozsahu vinovych délek 4000 az
500 cm ' (32 skenti ve spektru) se spektralnim rozlisenim
2 cm™'. Pfed analyzou byly vzorky vysrazeny v kyseling
octové a opakované promyty destilovanou vodou, aby bylo
zajiSténo odseparovani ochranného koloidu a ptipadné
nezreagovanych molekul D-glukosy. Stanoveni obsahu
D-glukosy zabudované v polymernim fetézci bylo prove-
deno pomoci integrace pasu hydroxylovych skupin
(3297 cm') pomoci dvoubodové pomocné piimky
(baseline). Ziskana plocha pasu byla srovnana s plochou
pasu alifatickych uhlovodikii (2915 cm™), vyhodnocenou
totoznym zpusobem.

Pro stanoveni CHSK a BSKs byly vzorky pfipraveny
odlitim latexu do silikonové formy a téliska byla ponecha-
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na vysychat pfi laboratorni teplot¢ po dobu 7 dnt. Byly
piipraveny vodné roztoky o piiblizné koncentraci 0,15 g 1",
Paraleln¢ byly hodnoceny i roztoky PVA a D-glukosy také
o priblizné koncentraci 0,15 g I''. Vzorky byly podrobeny
testu CHSK, ktery probéhl dichromanovou metodou
v kyvetovém testu LCI 500 od firmy Hach Lange s.r.o.
v rozsahu méfeni 0—150 mg ! 0, dle ISO 15705. Testo-
vani BSK; bylo provadéno kyvetovym testem LCK 555 od
spole¢nosti Hach Lange s.r.o. vrozsahu méfeni 4-1650
mg 1" O, dle normy EN 1899-1. Test CHSK byl vyhodno-
cen spektrofotometricky na pfistroji UV/VIS DR 6000
(Hach Lange s.r.o) métenim absorbance pti 440 nm a test
BSK; pii 620 nm.

Vysledky a diskuse

Disperze kopolymeru vinylacetatu a D-glukosy
s proménlivym sloZzenim obsahovaly nizké mnozstvi koa-
gulatu (0,4 az 2 %), coz je tuhy polymerni podil disperze,
ktery se béhem polymerace srazi. VSechny syntetizované
latexy vykazovaly hodnoty MFFT blizké 0 °C, coz sveédci
o dobrych filmotvornych vlastnostech. Tento jev lze vy-
svétlit pfitomnosti nizkomolekularnich polymernich frakei,
které plastifikuji polymer ve fazi koalescence latexovych
castic. Hodnoty viskozity u polymernich disperzi se se
vzristajicim mnozstvim D-glukosy pfili§ neméni, jak lze
posoudit v tab. II. Avsak rozpustnost polymernich materia-
It ve vodé srostoucim obsahem cukernych molekul
v polymernim systému stoupa; tento narist lze pfipisovat
vét§imu mnozstvi hydroxylovych skupin v fetézei.

Test CHSK stanovuje obsah biologicky odbouratel-
nych i neodbouratelnych organickych sloucenin, zatimco
test BSKs vyhodnocuje pouze biologicky rozlozitelnou
frakci'®. Bylo stanoveno kritérium pro hodnoceni biologic-
ké rozlozitelnosti organickych kontaminanti v odpadnich
vodach za pouziti poméru BSKs/CHSK (cit.'*). Vyssi
hodnota poméru znamena snadnéjsi biologickou rozlozitel-
nost. Kritérium rozdéluje organické kontaminanty do Ctyf
tfid: snadno biologicky odbouratelné (> 0,4), biologicky
odbouratelné (0,3-0,4), mén¢ biologicky odbouratelné (0,2
az 0,3) a Spatn€ biologicky odbouratelné (< 0,2). Jak lze

Tabulka IT
Vysledné vlastnosti polymernich disperzi na bazi poly-
vinylacetatu a D-glukosy

Vzorek MFFT Viskozita Rozpustnost
[°C] [mPa/s] pti 20 °C
[g/100 ml H,0]
AcD O 1,3 12,4 1,9
AcD 10 0,9 13,7 32
AcD 25 0,4 14,6 3,5
AcD 50 0,2 14,3 3,9
AcD 100 0,9 15,2 4,1
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Tabulka IIT
Vysledné hodnoty biologické rozlozitelnosti latexd na bazi
polyvinylacetatu a D-glukosy

Vzorek CHSK BSK; BSKs/
[mg 1] [mg 1] CHSK
AcD 0 163.,0 45 0,28
AcD 10 169,7 84 0,49
AcD 25 179,0 75 0,42
AcD 50 186,0 79 0,42
AcD 100 178,0 90 0,51
D-glukosa 45,9 77 1,68
PVA 101,0 10 0,09

vyCist ztab. IlI, latexy se zabudovanymi molekulami
D-glukosy vykazuji vyrazné vyssi biologickou rozlozitel-
nost oproti koloidnimu roztoku PVA. U vsech syntetizova-
nych disperzi byl stanoven pomér BSK; / CHSK nad hod-
notou 0,4, Ize tedy oc¢ekavat rychlou a snadnou biologic-
kou rozlozitelnost. Dale se ukdzalo, Ze s rostoucim podi-
lem D-glukosy v polymernim systému se pomér BSKs/
CHSK vyrazné neméni. Pomér srovndvaciho roztoku
D-glukosy vySel dle pfedpokladi nékolikanasobné vyssi
nezli u testovanych vzorku.

Infracervené spektrum vzorku polyvinylacetatu obsa-
hujiciho D-glukosu potvrdilo predpokladanou strukturu
polymerniho fetézce. Pfitomnost vinylacetatovych staveb-
nich jednotek v polymernim fetézci je potvrzena pasem

Tabulka IV
Vyhodnoceni infracervenych spekter
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valencni vibrace vazby C=0 s maximem kolem vlnoctu
1723 cm™', ale také pasem valenéni vibrace skupiny C—-O
s maximem okolo 1224 cm™ (cit."). Vinylalkoholové
jednotky se ve spektru projevily nejen pasem valencni
vibrace skupiny O-H s maximem kolem 3297 cm ', ale
také pasem rovinné deformacni vibrace v oblasti nizkych
vinoéti s maximem okolo 880 cm ™. Zdvojeni pasu
v disledku vibracni interakce je pro PVA charakteristic-
ké'®. Predeviim bylo diileZité prokazat zabudovani cuker-
nych jednotek do polymerniho fetézce. Po navazani
D-glukosy do fetézce ztraci molekula pro ni typickou polo-
acetalovou vazbu (C—O-C). Pokud piedpokladame, ze pii
polymeraci s proménnym mnozstvim D-glukosy vzdy
vznikd polymer s obdobnym stupném alkalické hydrolyzy
acetylovych skupin, pak nardst intenzity valen¢niho pasu
vazby O—H by mél vypovidat o pfitomnosti O-H skupin
pochazejicich z cukernych jednotek. Pfitomnost navazané
D-glukosy byla tedy stanovena méfenim plochy pasu va-
lenéni vibrace skupiny O-H s maximem 3297 cm ™, kterd
by se méla zvySovat se vzristajicim podilem zabudované
D-glukosy v fetézci. Tento predpoklad byl potvrzen vyhod-
nocenim zméfenych infracervenych spekter rizné modifi-
kovaného zakladniho polymeru. Pro zjednoduSeni bylo
zvoleno vyhodnoceni pomoci poméri ploch vybranych
past. Z pomérti mezi plochou pasu valenéni vibrace skupin
O-H a plochou pasu valencni vibrace alifatickych uhlo-
vodikii s maximem vInoétu okolo 2915 cm ™' vyplyva, Ze
s rostoucim mnozstvim D-glukosy v latexu se tento pomér
zvySuje. Pro potvrzeni byl sledovan i pomér plochy pasu
valen¢ni vibrace vazby C=0 s maximem kolem vlnoctu
1723 cm™' ku plose pasu valenéni vibrace vazby C-H,

Vzorek Pés valen¢ni Body pomocné piimky [em ] Plocha Pomér plochy Pomér plochy

vibrace pocatedni kone&ny past v(O-H)/ pastu v(C=0)/
v(C-H) v(C-H)

v(O-H) 3645 3082 6,39

AcD 0 v(C-H) 3013 2848 1,54 4,1 12,7
v(C=0) 1792 1617 19,58
v(O-H) 3627 3091 6,12

AcD 10 v(C-H) 3008 2882 1,34 4,6 12,3
v(C=0) 1805 1630 16,45
v(O-H) 3588 2986 6,13

AcD 25 v(C-H) 3009 2886 1,25 4,9 10,9
v(C=0) 1783 1644 13,67
v(O-H) 3629 3039 5,88

AcD 50 v(C-H) 3007 2828 1,05 5,6 9,9
v(C=0) 1857 1614 10,49
v(O-H) 3692 3047 17,14

AcD 100 v(C-H) 3008 2873 2,17 7,9 6,7
v(C=0) 1783 1591 14,57
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ktery se s rostouci koncentraci D-glukosy v polymeru nao-
podilu C—H vazeb ptitomnych ve struktufe polymerniho
fetézce v podobé uhlovodikovych (C4) postrannich skupin
po navazani cukernych jednotek. Vyhodnoceni infracerve-
nych spekter vzorkd s rozdilnym obsahem cukernych jed-
notek v polymernim fetézci je zaznamenano v tab. I'V.

Zavér

Latexy na bazi kopolymeru vinylacetatu a D-glukosy
byly pfipraveny emulzni polymeraci jako materidly, od
kterych 1ze ocekavat ekologickou nezavadnost a rychlejsi
biologicky rozklad vyslednych produkti. Pfedpoklad zvy-
Sené biodegradability byl potvrzen testy BSKs a CHSK.
Polymerni disperze obsahujici D-glukosu vykazovaly vy-
razn€ vyssi biologickou odbouratelnost nezli PVA, ktery je
ze své povahy hydrolyzovaného hydrofilniho polymeru
povazovan za plné biologicky odbouratelny polymer. Po-
moci FTIR bylo prokézano kovalentni navdzani D-glukosy
do polymerniho fetézce. Vyuziti latexti je vhodné ptede-
v§im v oblasti lepidel na papir, ale také v odvétvi enkapsu-
lace hnojiv s fizenym uvoliiovanim.

Autori dékuji za financni podporu fondu Univerzity
Pardubice SGS_FCHT 2018 003.

Seznam pouzitych zkratek

BSK; biologicka spotfeba kysliku za pét dnti
CHSK chemicka spotieba kysliku

DLS dynamicky rozptyl svétla

MFFT minimalni filmotvorna teplota

PVA polyvinylalkohol

PVAc polyvinylacetat
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The paper deals with the synthesis of aqueous poly-
mer dispersions based on polyvinyl acetate and D-glucose
by emulsion polymerization and with the evaluation of the
aerobic biodegradability of the prepared polymers in waste
water by means of biochemical oxygen demand for 5 days
(BOD:s) and chemical oxygen demand (COD). The result-
ing BODs to COD ratio was used to evaluate the biodegra-
dability rate which was shown to be significantly superior
to conventional polyvinyl alcohol. Using FTIR, the cova-
lent attachment of D-glucose molecules to the polymeric
chain has been confirmed. These latexes can be used in the
field of controlled release fertilizer encapsulation or as
ecological paper adhesives with subsequent biological
degradation.
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