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1. Úvod
V současnosti narůstá spotřeba veškerého polymerního materiálu, a proto je kladen důraz na použití ekologických surovin, ale stejně tak i na recyklovatelnost a biologickou rozložitelnost výsledných polymerních produktů. Biologicky rozložitelné polymery lze dělit na základě jejich původu na přírodní nebo syntetické; obě tyto skupiny dále dělíme na hydrofilní polymery (polyvinylalkohol) a hydrofóbní polymery (polyhydroxybutyrát)1. Existuje obecná shoda, že hydrolyzované polymery jsou biologicky snáze odbouratelné než nehydrolyzované díky rozdílům v degradačních procesech a mechanismech uvolňování živin2. 
Polyvinylacetátové vodné disperze se konvenčně využívají převážně k lepení dřevěných3, papírových  a textilních materiálů, ale také jako pojiva nátěrových hmot, tmelů a nástřikových hmot.  U tradičních lepidel (na bázi polyvinylacetátu, kopolymerů styren-butadienových kaučuků, popř. akrylátů) využívaných k lepení papíru však vzniká problém s recyklací takto lepených odpadních papírů kvůli přítomnosti lepivých sloučenin. Když je odpadní papír obsahující lepidlo defibrován, zbytky lepidla jsou rozloženy na částice o velikosti 50 až 500 µm. Tyto částice v recyklovaném papíru snižují jeho kvalitu a způsobují také výpadky papírenského stroje. Pro čištění papírenských strojů se používají rozpouštědla, která jsou nebezpečná pro životní prostředí4. 
Tato práce je zaměřena na syntézu vodných polymerních disperzí (tzv. latexů) na bázi polyvinylacetátu (PVAc)5 a  D-glukosy metodou emulzní polymerace a hodnocení biologické rozložitelnosti výsledných polymerů pomocí stanovení chemické spotřeby kyslíku (CHSK) a biologické spotřeby kyslíku po dobu 5 dní (BSK5)6,7.
Syntéza latexů byla provedena pomocí emulzní polymerace vedené v alkalickém vodném roztoku D-glukosy8. Je známo, že v alkalickém prostředí cukry přecházejí do endiolové formy (obrázek 1.)9,10, která je díky přítomnosti dvojné vazby schopna se účastnit radikálové polymerace. Během polymerace vinylacetátu však zároveň dochází i k alkalické hydrolýze acetylových skupin vedoucí ke vzniku vinylalkoholových jednotek v PVAc řetězci, což předurčuje biologickou rozložitelnost a rozpustnost výsledného polymeru ve vodě11. Schématické znázornění polymerního řetězce nesoucího jednotky vinylacetátu, vinylalkoholu a D-glukosy je uvedeno na obrázku 2.

Obrázek 1. Schéma tvorby endiolové formy D-glukosy


Obrázek 2. Začlenění molekuly D-glukosy do polymerního řetězce tvořeného vinylacetátovými a vinylalkoholovými jednotkami

2. Experimentální část
2.1 Syntéza latexů
Hlavním monomerem pro přípravu vodných polymerních disperzí byl vinylacetát od Sigma-Aldrich, s.r.o. Polyvinylalkohol, komerčně dostupný jako Mowiol 4-88 (Sigma-Aldrich, s.r.o.), byl použit jako ochranný koloid12. Bezvodá D-glukosa od společnosti Lach-Ner s.r.o. sloužila jako komponent pro zvýšení biodegradace a biokompatibility. K úpravě pH během polymerace byl použit uhličitan sodný od Lach-Ner s.r.o. 
[bookmark: _GoBack]Latexy byly připravovány v inertní atmosféře dusíku v 700 ml skleněném míchaném reaktoru při polymerační teplotě 50 °C. Násada reaktoru byla tvořena 0,4 g 30% vodného roztoku peroxidu vodíku, 2,5 g uhličitanu sodného, 10 g polyvinylalkoholu a proměnným množstvím D-glukosy (tabulka I.), vše bylo rozpuštěno ve 150 g vody. Po zahřátí reaktoru na polymerační teplotu byla do reaktoru dávkována vodná monomerní emulze sestávající ze 150 g vody, 0,4 g peroxidu vodíku a 66 g vinylacetátu rychlostí přibližně 1,5 ml/min. Po dokončení dávkování emulze monomerů probíhala polymerace po dobu 5 hodin při pH 8  9, které bylo regulováno průběžným dávkováním 20% vodného roztoku uhličitanu sodného do reaktoru. Obsah sušiny latexů činil přibližně 40 hm.%. 

Tabulka I. Navážky D-glukosy a její zastoupení vzhledem k vinylacetátu

2.2 Charakterizace vodných polymerních disperzí
Pomocí rotačního viskozimetru Brookfield model LVDVE 230 (Brookfield Engineering Laboratories, USA) byla stanovena viskozita latexů. Minimální filmotvorná teplota (MFFT) byla naměřena pomocí přístroje MFFT-60 (Rhopoint Instruments, UK) v souladu s normou ISO 2115. Dále byla u polymeru stanovena rozpustnost ve vodě při teplotě 20°C.
Pro potvrzení přítomnosti kovalentně vázaných D-glukosových jednotek v polymerním řetězci byla použita FTIR na zařízení FT-IR Nicolet iS50 (Thermo Scientific, USA). Měření proběhlo v rozsahu vlnových délek 4 000 - 500 cm-1 (32 skenů ve spektru) se spektrálním rozlišením 2 cm-1. Před analýzou byly vzorky vysráženy v kyselině octové a opakovaně promyty destilovanou vodou, aby bylo zajištěno odseparování ochranného koloidu a případně nezreagovaných molekul D-glukosy. Stanovení obsahu D-glukosy zabudované v polymerním řetězci bylo provedeno pomocí integrace pásu hydroxylových skupin (3 297 cm-1) pomocí dvoubodové pomocné přímky (baseline). Získaná plocha pásu byla srovnána s plochou pásu alifatických uhlovodíků (2 915 cm-1), vyhodnocenou totožným způsobem.
Pro stanovení CHSK a BSK5 byly vzorky připraveny odlitím latexu do silikonové formy a tělíska byla ponechána vysychat při laboratorní teplotě po dobu 7 dnů. Byly připraveny vodné roztoky o přibližné koncentraci 0,15 g/l. Paralelně byly hodnoceny i roztoky PVA a D-glukosy také o přibližné koncentraci 0,15 g/l. Vzorky byly podrobeny testu CHSK, který proběhl dichromanovou metodou v kyvetovém testu LCI 500 od firmy Hach Lange s.r.o. v rozsahu měření 0 – 150 mg/l O2 dle ISO 15705. Testování BSK5 bylo prováděno kyvetovým testem LCK 555 od společnosti Hach Lange s.r.o. v rozsahu měření 4 – 1 650 mg/l O2 dle normy EN 1899-1.  Test CHSK byl vyhodnocen spektrofotometricky na přístroji UV/VIS DR 6000 (Hach Lange s.r.o) měřením absorbance při 440 nm a test BSK5 při 620 nm.
3. Výsledky a diskuze
Disperze kopolymeru vinylacetátu a D-glukosy s proměnlivým složením obsahovaly nízké množství koagulátu (0,4 až 2 %), což je tuhý polymerní podíl disperze, který se během polymerace srazí. Všechny syntetizované latexy vykazovaly hodnoty MFFT blízké 0 °C, což svědčí o dobrých filmotvorných vlastnostech. Tento jev lze vysvětlit přítomností nízkomolekulárních polymerních frakcí, které plastifikují polymer ve fázi koalescence latexových částic. Hodnoty viskozity u polymerních disperzí se se vzrůstajícím množstvím D-glukosy příliš nemění, jak lze posoudit v tabulce II. Avšak rozpustnost polymerních materiálů ve vodě s rostoucím obsahem cukerných molekul v polymerním systému stoupá; tento nárůst lze připisovat většímu množství hydroxylových skupin v řetězci.

Tabulka II. Výsledné vlastnosti polymerních disperzí na bázi polyvinylacetátu a D-glukosy


Test CHSK stanovuje obsah biologicky odbouratelných i neodbouratelných organických sloučenin, zatímco test BSK5 vyhodnocuje pouze biologicky rozložitelnou frakci13. Bylo stanoveno kritérium pro hodnocení biologické rozložitelnosti organických kontaminantů v odpadních vodách za použití poměru BSK5 / CHSK14. Vyšší hodnota poměru znamená snadnější biologickou rozložitelnost. Kritérium rozděluje organické kontaminanty do čtyř tříd: snadno biologicky odbouratelné (> 0,4), biologicky odbouratelné (0,30,4), méně biologicky odbouratelné (0,2  0,3) a špatně biologicky odbouratelné (< 0,2). Jak lze vyčíst z tabulky III., latexy se zabudovanými molekulami D-glukosy vykazují výrazně vyšší biologickou rozložitelnost oproti koloidnímu roztoku PVA.  U všech syntetizovaných disperzí byl stanoven poměr BSK5 / CHSK nad hodnotou 0,4,  lze tedy očekávat rychlou a snadnou biologickou rozložitelnost. Dále se ukázalo, že s rostoucím podílem D-glukosy v polymerním systému se poměr BSK5/CHSK výrazně nemění. Poměr srovnávacího roztoku D-glukosy vyšel dle předpokladů několikanásobně vyšší nežli u testovaných vzorků.

Tabulka III. Výsledné hodnoty biologické rozložitelnosti latexů na bázi polyvinylacetátu a D-glukosy

Infračervené spektrum vzorku polyvinylacetátu obsahujícího D-glukosu potvrdilo předpokládanou strukturu polymerního řetězce. Přítomnost vinylacetátových stavebních jednotek v polymerním řetězci je potvrzena pásem valenční vibrace vazby C=O s maximem kolem vlnočtu 1 723 cm-1, ale také pásem valenční vibrace skupiny C—O s maximem okolo 1 224 cm-1 (cit.15). Vinylalkoholové jednotky se ve spektru projevily nejen pásem valenční vibrace skupiny O—H s maximem kolem 3 297 cm-1, ale také pásem rovinné deformační vibrace v oblasti nízkých vlnočtů s maximem okolo 880 cm-1. Zdvojení pásu v důsledku vibrační interakce je pro PVA charakteristické16.  Především bylo důležité prokázat zabudování cukerných jednotek do polymerního řetězce. Po navázání D-glukosy do řetězce ztrácí molekula pro ni typickou poloacetálovou vazbu (C-O-C). Pokud předpokládáme, že při polymeraci s proměnným množstvím D-glukosy vždy vzniká polymer s obdobným stupněm alkalické hydrolýzy acetylových skupin, pak nárůst intenzity valenčního pásu vazby O—H by měl vypovídat o přítomnosti O—H skupin pocházejících z cukerných jednotek. Přítomnost navázané D-glukosy byla tedy stanovena měřením plochy pásu valenční vibrace skupiny O—H s maximem 3 297 cm-1, která by se měla zvyšovat se vzrůstajícím podílem zabudované D-glukosy v řetězci. Tento předpoklad byl potvrzen vyhodnocením změřených infračervených spekter různě modifikovaného základního polymeru. Pro zjednodušení bylo zvoleno vyhodnocení pomocí poměrů ploch vybraných pásů. Z poměrů mezi plochou pásu valenční vibrace skupin O—H a plochou pásu valenční vibrace alifatických uhlovodíků s maximem vlnočtu okolo 2 915 cm-1 vyplývá, že s rostoucím množstvím D-glukosy v latexu se tento poměr zvyšuje. Pro potvrzení byl sledován i poměr plochy pásu valenční vibrace vazby C=O s maximem kolem vlnočtu 1 723 cm-1 ku ploše pásu valenční vibrace vazby C—H, který se s rostoucí koncentrací D-glukosy v polymeru naopak snižuje. To je pravděpodobně zapříčiněno zvýšením podílu C—H vazeb přítomných ve struktuře polymerního řetězce v podobě uhlovodíkových (C4) postranních skupin po navázání cukerných jednotek. Vyhodnocení infračervených spekter vzorků s rozdílným obsahem cukerných jednotek v polymerním řetězci je zaznamenáno v tabulce IV.

Tabulka IV. Vyhodnocení infračervených spekter

4. Závěr
Latexy na bázi kopolymeru vinylacetátu a D-glukosy byly připraveny emulzní polymerací jako materiály, od kterých lze očekávat ekologickou nezávadnost a rychlejší biologický rozklad výsledných produktů. Předpoklad zvýšené biodegradability byl potvrzen testy BSK5 a CHSK. Polymerní disperze obsahující D-glukosu vykazovaly výrazně vyšší biologickou odbouratelnost nežli PVA, který je ze své povahy hydrolyzovaného hydrofilního polymeru považován za plně biologicky odbouratelný polymer. Pomocí FTIR bylo prokázáno kovalentní navázání D-glukosy do polymerního řetězce. Využití  latexů je vhodné především v oblasti lepidel na papír, ale také v odvětví enkapsulace hnojiv s řízeným uvolňováním.
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Seznam použitých zkratek
BSK5		biologická spotřeba kyslíku za pět dnů
CHSK		chemická spotřeba kyslíku
DLS		dynamický rozptyl světla
MFFT		minimální filmotvorná teplota
PVA		polyvinylalkohol
PVAc		polyvinylacetát

Abstract
K. Pukováa, J. Machotováb, P. Mikulášeka, and I. Charamzováb ( aInstitute of Environmental and Chemical Engineering University of Pardubice, bInstitute of Chemistry and Technology of Macromolecular Materials University Pardubice)
Synthesis of Emulsion Polymers Based on Polyvinyl Acetate and D‑Glucose and Evaluation of Their Biodegradability
The paper deals with the synthesis of aqueous polymer 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 (BOD5) and chemical oxygen demand (COD). The resulting BOD5 to COD ratio was used to evaluate the biodegradability rate which was shown to be significantly superior to conventional polyvinyl alcohol. Using FTIR, the covalent 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. 

Abstrakt
Práce se zabývá syntézou vodných polymerních disperzí na bázi polyvinylacetátu a D-glukosy metodou emulzní polymerace a hodnocením biologické rozložitelnosti takto připravených polymerů v odpadních vodách pomocí metod biologické spotřeby kyslíku po dobu 5 dnů (BSK5) a chemické spotřeby kyslíku (CHSK). Výsledný poměr BSK5 k CHSK byl použit k vyhodnocení míry biologické rozložitelnosti, která se ukázala být výrazně lepší oproti konvenčnímu polyvinylalkoholu. Pomocí FTIR bylo potvrzeno kovalentní zapojení molekul D-glukosy do polymerního řetězce. Tyto latexy mohou být využity v oblasti enkapsulace hnojiv s řízeným uvolňováním nebo jako ekologická lepidla na papír s následným biologickým odbouráním.
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