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1  Aufgabe

PLA fiir den 3D-Druck

Eine der popularsten Methoden des 3D-Druckens ist das Fused-Layer-Modeling-Verfahren
(FLM-Verfahren), das auf dem Erweichen und Aufschmelzen eines Kunststoffes beruht. Vor
allem PLA-Kunststoffe (Polylactid, Polymilchsaure) werden aufgrund ihres thermischen Ver-
haltens fur dieses Verfahren eingesetzt. Das FLM-Verfahren z&hlt derzeit zu den gunstigsten
Mdglichkeiten, dreidimensionale Objekte zu erzeugen.

BE

1 Beschreiben Sie den Reaktionsmechanismus einer Estersynthese unter Verwen- 11
dung geeigneter Strukturformeln am Beispiel der Milchsaure als Edukt (M 1).

Geben Sie eine fachliche korrekte Bezeichnung fir den beschriebenen Mechanis-
mus an.

2 Stellen Sie unter Verwendung von Strukturformeln eine Reaktionsgleichung fur die 3
Bildung des PLA-Polymers aus dem Dilactid auf (M 1).

3 Leiten Sie drei Eigenschaften eines fur den 3D-Druck geeigneten Kunststoffs ab 7
(M 2).
Begriinden Sie die Eignung von PLA fir den 3D-Druck auf Teilchenebene (M 1,
M 2).

4 Beschreiben Sie das Diagramm und leiten Sie Zusammenhange aus der Untersu- 14
chung von PLA-Kunststoffen ab (M 3).
Geben Sie eine mogliche Erklarung der Ergebnisse an (M 3).

5 Beurteilen Sie, wie sich die Wahl von Temperatur und Druckgeschwindigkeit auf den | 5
3D-Druck auswirkt, wenn unterschiedliche PLA-Isomerengemische verwendet wer-
den (M 2, M 3).
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https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC8469957/ (Zugriff am: 24.03.2024)
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Material 1: PLA [1] - [3]

ester. Der Ausgangsstoff fir die Synthese ist Milchsaure (2-Hy-

droxypropansaure). In konzentrierten Losungen gibt es kaum

einzelne offenkettige Molekile. Vielmehr bilden sich sdurekata-

lysiert unter Abspaltung vorT Wasser:MoIekuIen cyclische Verbin- Abb. 1: Strukturformel fiir sin
dungen, sogenannte Dilactid-Molekiile. cyclisches Dilactid-Molekiil

Die Bildung von PLA verlauft ausgehend von den Dilactiden.
Diese reagieren bei Warmezufuhr in Anwesenheit eines Kataly-
sators zu PLA.

PLA ist biologisch abbaubar, leicht, robust, UV-bestandig und
schwer entflammbar. Zudem besitzt es eine verhaltnismalig
niedrige Erweichungstemperatur von ca. 55 bis 65 °C und einen

Schmelzbereich von ca. 160 bis 220 °C. Abb. 2: Modell der

Makromolekulanordnung
im PLA-Kunststoff

o
Ein fir den 3D-Druck haufig verwendeter Kunststoff ist Poly- o CHs
milchsaure (PLA). Dieser Kunststoff gehdrt zur Gruppe der Poly-
(0]
H3C
o

Material 2: Das FLM-Druckverfahren [4]

Ein FLM-Drucker funktio- Materialeinzug durch
niert im Prinzip wie eine angetriebene Rollen
HeiRklebepistole: Er be- 5 Druckkopf A
steht aus einer beheizba- . ° I\ A beheizter
ren Einheit, in die das " mewegungs- Extruder
Druckmaterial (Filament) Filament-Spulemit“ renne P> biise

. aufgerolltem PLA
geschoben und erwarmt @
wird. Als Filament be- —
zeichnet man Endlosfa- Bewegungs. | Bauplattform e T

richtung

sern aus Kunststoff. VergroRerung des Druckkopfes

Abb. 3: schematische Darstellung des FLM-Druckverfahrens [5]

Die plastisch verformbare Polymermasse wird unter kontinuierlichem Druck aus der Duse
herausgepresst. Die Temperatur, mit der die Dise arbeitet, ist einstellbar. Je nach Filament-
sorte muss die Temperatur angepasst werden. Das erweichte Material wird nun Schicht fur
Schicht aufgetragen. Computergesteuert wird es entsprechend der programmierten Form ge-
druckt.
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Material 3: Die zwei Isomere der Milchsaure [3], [6]

Aufgrund ihrer unterschiedlichen optischen Aktivitat kann man D-Milchsaure und L-Milchs&ure
unterscheiden. Ein racemisches Milchsaure-Gemisch enthalt zu gleichen Teilen D- und L-
Milchsaure. PLA-Kunststoffe kdnnen aus Gemischen mit unterschiedlichem Monomeranteil
von D- und L-Milchsaure hergestellt werden. Die PLA-Kunststoffe unterscheiden sich dann in
der prozentualen Zusammensetzung ihrer Monomere im Copolymer. Aber auch die Herstel-
lung isomerenreiner PLA-Kunststoffe nur aus L- oder D-Milchsaure ist moglich.

PLA besteht aus Molekilen unterschiedlicher Lange, weshalb PLA keine bestimmte molare
Masse besitzt. In der Kunststofftechnik verwendet man deshalb eine statistische Grof3e: die
sogenannte zahlenmittlere Molmasse M,. Je hoéher dieser Zahlenwert ist, desto langer sind
durchschnittlich die Polymerketten.

Der Einfluss einer unterschiedlichen Zusammensetzung von PLA-Kunststoffen auf die Erwei-
chungstemperatur, also die Temperatur, bei der der Kunststoff plastisch verformbar wird,
wurde untersucht. Die Ergebnisse sind im folgenden Diagramm dargestellt.
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Abb. 4: Erweichungstemperatur verschiedener PLA-Kunststoffe
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3  Erwartungshorizont

Der Erwartungshorizont stellt fir jede Teilaufgabe eine mdgliche Lésung dar. Nicht dargestellte
korrekte Lésungen sind als gleichwertig zu akzeptieren.

BE/AFB

1 |Bezeichnung und Beschreibung des Reaktionsmechanismus:
¢ z. B. Additions-Eliminierungs-Mechanismus: 1
+ Protonierung der Carboxygruppe eines Milchsaure-Molekils und 5
Bildung eines Carbokations
+ Nucleophiler Angriff und Anlagerung eines zweiten Milchsaure-
Molekdls
+ Umlagerung eines Protons
+ Eliminierung eines Wasser-Molekuls und Entstehung eines weite-
ren Carbokations
+ Deprotonierung unter Ausbildung der Estergruppe

Reaktionsmechanismus Veresterung: 5
¢ einzelne Schritte:
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2 |Aufstellung der Reaktionsgleichung fir die Bildung des PLA-Polymers: 1 1 1

(e}

CH,

o H o CHj,
" + H/O\H Katalysator -, o_l_u_o_l—c OH
H;C Hs IL M

3 | Ableitung von Eigenschaften fir den 3D-Druck : 2 1
¢ Das Filament muss schmelzbar sein und durch eine Duse gepresst

werden.

¢ Nach dem Auftragen muss der Kunststoff an Ort und Stelle in der ge-
wlnschten Form erstarren.

¢ Der Kunststoff darf sich nicht zersetzen.

Begrindung der Eignung: 1 3

¢ PLA besitzt lange unverzweigte Molekulketten, oft teilkristalline Struk-
turen.

¢ Die Temperaturerhohung schwacht intra- und intermolekulare Wech-
selwirkungen der Polymerketten.

¢ Molekilketten lassen sich beim Erwarmen gegeneinander verschie-
ben, das Material wird plastisch verformbar.

+ Beim Abkuhlen wirken die Wechselwirkungen wieder so stark, dass
die Stoffportion die Form erhalt.

4 |Beschreibung des Diagramms: 3
¢ Das Diagramm zeigt die Erweichungstemperatur in °C in Abhangig-

keit von der zahlenmittleren Molmasse in r‘;—gl .

¢ Dargestellt sind drei Graphen, die zu PLA-Kunststoffen unterschiedli-
cher Zusammensetzung der Monomer-Gemische gehoren.

¢ Untersucht wurde ein isomerenreiner PLA-Kunststoff (gestrichelte Li-
nie) aus 100 % L-Monomeren und PLA-Kunststoffe aus L- und D-Mo-
nomeren in verschiedenen Anteilen: durchgezogene Linie: 80 % L-
Monomer, gepunktete Linie: 50 % L-Monomer.

Ableitung der Zusammenhange aus der Untersuchung: 5

¢ Je hoher die zahlenmittlere Molmasse eines PLA-Kunststoffs ist,
desto héher ist die Erweichungstemperatur.

¢ Je hoher der prozentuale Anteil von L-Monomeren im Eduktgemisch

ist, desto hdher ist die Erweichungstemperatur des PLA-Kunststoffes

bei gleicher zahlenmittlerer Molmasse.

+ Der isomerenreine PLA-Kunststoff hat die héchsten Erweichungs-
temperaturen bei gleicher zahlenmittlerer Molmasse.

+ PLA-Kunststoffe aus Gemischen von L- und D-Monomeren haben
niedrigere Erweichungstemperaturen.

+ Beim Isomerenverhaltnis von 1 : 1 ist die Erweichungstemperatur
bei gleicher zahlenmittlerer Molmasse am geringsten.
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Erkldrung der Ergebnisse:
¢ Bei PLA-Kunststoffen, die nur aus L-Monomeren aufgebaut sind: 2 1
«+ ist die Ausbildung von Wechselwirkungen (hier zwischen perma-
nenten und temporaren Dipolen) besser moglich,
die Molekilketten lagern sich dichter aneinander und bilden mehr
kristalline Bereiche aus;

+ es muss mehr Energie aufgewendet werden, um den héheren An-
teil an kristallinen Strukturen zu Gberwinden;

+ ist die notwendige Temperatur zum Erweichen hoher.

¢ Bei PLA-Kunststoffen aus verschiedenen D- und L-Monomeren: 2 1

+ ist die Ausbildung intramolekularer Wechselwirkungen schwacher;

+ werden bevorzugt amorphe Bereiche ausgebildet, so dass Wech-
selwirkungen mit geringerem Energieaufwand uberwunden werden
konnen;

«+ ist die notwendige Temperatur zum Erweichen niedriger.

5 |Beurteilung: 5
¢ Bei Verwendung von PLA-Filamenten aus L- und D-Monomeren ist

insbesondere bei racemischen Gemischen von einer niedrigeren Er-

weichungstemperatur auszugehen.

Deshalb ist:

+ die Drucktemperatur anzupassen, um zu frilhes bzw. zu starkes
Verflissigen des Kunststoffs zu verhindern.

¢ Bei Verwendung von PLA-Filamenten mit héherem Anteil an L-Mono-

meren ist von einer héheren Erweichungstemperatur auszugehen.

Deshalb ist:

+ die veranderte Aushartungszeit des Druckobjektes zu beachten,
damit es ausreichend lange ausharten kann,

+ die Druckgeschwindigkeit anzupassen, um die Verklebung der
Schichten im Druckobjekt zu gewahrleisten.

Summe’ 12 | 20 | 8

! Bei jeder Aufgabe liegen die Anzahlen der Bewertungseinheiten — abhéangig vom Anforderungsniveau — in den
Bereichen, die der folgenden Tabelle zu entnehmen sind:

Anforderungsniveau erhoht grundlegend
Anforderungsbereich I Il Il | Il ]
Anzahl der BE 11-13 17 -21 8-10 10-12 13-16 4-6
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Teilauf- Kompetenzbereich
gabe | g E K B
1 14, 16 7
2 16 10
3 2
4 2 8 2
5 2 10 1

5 Bewertungshinweise

Die Bewertung der erbrachten Prufungsleistungen hat sich fiir jede Teilaufgabe nach der am
rechten Rand der Aufgabenstellung angegebenen Anzahl maximal erreichbarer Bewertungs-
einheiten (BE) zu richten.

Fur die Bewertung der Gesamtleistung eines Priiflings ist ein Bewertungsraster® vorgesehen,
das angibt, wie die in den drei Prifungsteilen insgesamt erreichten Bewertungseinheiten in
Notenpunkte umgesetzt werden.

2 Zu jeder Teilaufgabe sind zu jedem Kompetenzbereich die Nummern der Standards gemaR Bildungsstandards
flir das Fach Biologie/Chemie/Physik fiir Allgemeine Hochschulreife zu nennen, die zur Bearbeitung der Aufgabe
erforderlich sind.

3 Das Bewertungsraster ist Teil des Dokuments ,Beschreibung der Struktur®, das auf den Internetseiten des 1QB
zum Download bereitsteht.



