e |
RS

Co-funded by the
Erasmus+ Programme
of the European Union

We are the makers: Chimia PLA-ului
Autor: Thomas Jorg, Johannes-Kepler-Gymnasium Weil der Stadt

. Titlu

Chimia PLA-ului, un material comun in tiparirea 3D

. Grup tinta

16 - 18 ani

. Durata

Minim 5 saptdmani — 2 lectii/sdptamana de cate 45 min: in total circa 6-8 ore.

. Cunostinte
anterioare

Monomer/Polimer: acidul lactic ca material regenerabil

Principiile reactiilor de condensare: esterificarea in catalizd acida
Principiile reactiei de hidroliza: depolimerizare catalizatd cu hidroxid

Cum se construieste un lant poliesteric de PLA utilizand cataliza clorura de
staniu (II)

Principiile stereochimiei acidului lactic: D- si L in proiectii Fisher
Proprietatile termoplastice ale PLA-ului si influenta stereochimiei
Proprietdtile PLA-ului utile in tiparitea 3D

Reciclarea: ciclul materiilor prime ale PLA-ului

. Rezultatele
invatarii

Intelegerea de bazd a polimerilor termoplastici, modelul structurd —
proprietati

Formarea de polimeri prin conectarea chimicd a monomerilor

Influenta stereochimiei asupra proprietatilor (ex. temperatura de topire):
Structura amorfa vs structura semicristalind

Chimia plasticului biocompatibil si regenerabil: provocdri ale ingineriei

. Metodologie

In cadrul acestui scenariu elevii vor invéta despre PLA, ca material regenerabil
si reciclabil folosit in tiparirea 3D. Obiectivele de invatare se referd la modul in
care aceste proprietdti pot fi obtinute, din punct de vedere chimic.

. Locatie /
Mediu

Un set de modele moleculare (pentru lectiile de stereochimie)

Un videoproiector pentru tutoriale si prezentarea rezultatelor studentilor;
Foi de lucru pentru stereochimie, esterificare si formarea polimerilor
Fiecare elev va realiza un jurnal de laborator
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Circa 3-4 imprimante 3D intr-un laborator: elevii
trebuie sa-si tipareasca singuri materialele

necesare experimentelor chimice.

Reactivi:

= Izopropanol

= Clorura de staniu (II)

» Indicator universal

» Solutie NaOH 0,01M

» Acid acetic (100%) sau mai bine acid
anhidrida acetica

= etanol (poate fi metilat)

= Acid sulfuric concentrat (in cazul in care se foloseste, anhidra:
semiconc.)

» Acid lactic (D-acid lactic sau L-acid lactic, enantiomeric pur)

= Peleti de hidroxid de kaliu

= Hidroxid de aluminiu

» Filament PLA natural (necolorat) pentru imprimantele 3D

8. Instrumente /
Materiale /
Resurse

Echipamente de laborator:
» Agitatoare magnetice
= Baloane cu fund rotund cu 3 gaturi
» Pahare Erlenmeyer
» Condensatoare Grahams
» Pahare gradate
= Arzatoare Bunsen sau arzatoare portabile
»= Termometre cu infrarosu
* Pipete
= Trepiede

Circa 3-4 calculatoare cu urmatoarele softuri:

» Autodesk Fusion 360 (sau oricare alt soft de modelare 3D, ex. Wings3D)
= CURA

= Conexiune la Internet
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Prezentare generala a temelor de chimie abordate pe parcursul acestei lectii: de la acid lactic la PLA

Condensare
Hidroliza Stereochimie
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9. Descrierea pas cu pas a activitatii/ continutului

Lectiile 1 & 2 (90 min): Introducere in chimia tiparirii 3D
Prezentarea unei imprimante 3D cu filament PLA.

Subiectul principal il reprezinta ceea ce se numeste filament. El consta in PLA,
denumire ce reprezinta abrevierea de la termenul in engleza , polylactic acid”,
adica acidul polilactic. El nu poate fi gasit in naturd, dar poate fi sintetizat dintr-o
componenta naturald: acidul lactic.

Dupa utilizare (la sfarsitul ciclului de viatd) poate fi reciclat in doua moduri: prin
hidroliza in acidul lactic sau compostare, datorita proprietatii de biodegradare.

Un aspect important cercetat in mod special il reprezinta optimizarea
proprietatilor fizice ale PLA-ului. Elevii trebuie sa se gandeasca la ce proprietati
ale PLA-ului se doreste a fi imbunatatite si care trebuie evitate sau cat mai putin optimizate.

Informatie pentru cadru didactic:_PLA-ul “natural”, necolorat, s-a folosit cu urmdtoarele proprietati:
Masa molara tipa a PLA-ului 217kg/mol (217.000g/mol; gradul de polimerizare n~3000 (NatureWorks
LLC NW2002D)

Sintetizarea PLA-ului, PASUL 1: Esterificarea etanolului si a anhidridei acetice.

Elevii vor mirosi etanolul si anhidra acetica (cu precautie prin antrenarea vaporilor
cu mana). Apoi, cele doua substante vor fi puse, in cantitati egale intr-un aparat de
reactii standard. Se adauga cateva pietre fierte si la sfarsit se adauga doua picaturi
de acid sulfuric. Se porneste condensatorul Grahams si apoi mixtura poate fi
incalzitd cu precautie (vaporii de acetat de etil sunt explozivi).

Reactia incepe, de obicei brusc! (aratd impresionant)

Dupa 3-4 minute concentratiile de echilibru ale produsului/eductelor sunt atinse si
flaconul poate fi racit si aratat elevilor. Se poate simti un miros caracteristic de
dizolvant de lac de unghii: acetat etilic.

Elevii realizeaza rapoarte standard ale experimentului si se discuta si exerseaza
mecanismele de reactie. Esterificarea se numeste si “reactie de condensare”,
deoarece o0 molecula de apa se separa pentru a forma unul dintre cele doua
produse. Practica poate fi motivata cu urmatorii compusi aromatici (daca sunt
disponibili in laborator):
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Butirat de metil: aroma de ananas
Isopentil butirat: aroma de mar
Propilat de etil: aroma de para

Lectiile 3&4 (90 min): Acidul lactic, materia prima pentru PLA
Acidul lactic este prezentat ca un compus chimic si ca o0 moleculd. Profesorul face o prezentare generala
cu privire la caracteristici, ca un compus natural.

Mecanismul de reactie al protolizei: reactia acida a acidului lactic si a apei.

De asemenea, pot fi comparate valorile pKa ale acidului propionic si ale acidului lactic: pKa (acidul
propionic) = 4,75, pKa (acidul lactic) = 3,9. Aceasta diferenta este cauzata de efectul inductiv a grupului
hidroxid in pozitia alfa: acidul lactic este un acid alfa-hidroxi-carboxilic. Se discutd semnificatia acizilor
alfa-hidroxi si alfa-hidroxi-carboxilic in chimia naturala.

Introducere in stereochimie: elevii vor construi molecula de
; = acid lactic folosind un set de modele moleculare. Ei isi vom
e “(

3

compara modelele. Probabil unii elevi vor recunoaste ca existd
T ’ doua molecule diferite.
L-lactic acid D-lactic acid

5 Elevii sunt incurajati sa descrie diferentele dintre cele doua
(;'OOH (?OOH molecule: in carbon-2 (alpha-carbon) liganzii pot diferi in
HO=C*=H

Hl—*é* <OH dispunerea lor geometrica. Sunt prezentate proiectiile Fisher
= ale acidului lactic. Stereochimia trebuie sa fie exersata in

CH3 CHjy detaliu! Elevii trebuie sd construiascd_modele pana inteleg
: foarte bine subiectul.

Lectiile 5&6 (90 min) Esterificarea acidului lactic: doua posibilitati

Elevii vor testa din nou esterificarea, de data aceasta cu acidul lactic ca educt. O parte dintre elevi vor
observa ca existd mai multe posibilitdti de a realiza reactia: deoarece acidul lactic contine cele doua
grupe functionale necesare pentru esterificare combinate intr-o moleculd, produsele de reactie nu sunt
clar definite.

CH3
) O 0 @) 0
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Elevii ar trebui sa poata spune care ar putea fi proprietatile compusului. Lactida ar trebui sa se dizolve in
apa deoarece poate construi H-legdturi cu moleculele de apa. De fapt, latidele se dizolva in apa.

O
O
¥
O
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A doua molecula a un lant liniar. Are si proprietatea de a crea H-legaturi, dar, deoarece e o molecula
aproape fara sfarsit, ar trebui sa fie un compus solid.

Introducere in chimia polimerilor:
acest ,lant aproape nesfarsit” e construit din mii de molecule singulare de acid lactic, numite, in acest
context, “monomeri”.

Formarea polimerilor prin policondensare

Mai multi monomeri legati chimic formeaza un polimer, care genereaza noi proprietati — desi pot
identificate si similaritati cu monomerii.

Construirea poate fi realizata printr-o reactie de condensare repetatd, numita ,policondensare”.

Sintetizarea PLA-ului, PASUL 2: Policondensarea acidului lactic

L-Acidul lactic acid este pus cu o cantitate catalitica de clorurd uscata de
staniu (II) si cateva pietre fierte intr-un pahar. Apoi poate fi incalzit cu un
arzator Bunsen sub nisa din cauza vaporilor de acid lactic.

Dupa cateva minute acidul lactic isi schimba culoarea in maro, acest lucru

indicand finalizarea reactiei.

Mixtura de reactie va fi lasata sa se raceascd. Pe masura ce se raceste
substanta lichida se solidifica: se formeaza PLA-ul.

L Atentie: Deoarece s-a folosit L-acid lactic ca educt, ar trebui sa se obtina
\\  poli-L-acid lactic, numit polimer izotactic.

Dar: Clorura de staniu folosita cu rol de catalizator probabil distruge
stereochimia, si polimerul contine un amestec aleatoriu de D-acid lactic si L-acid lactic. Acesta este un
polimer activ.

Elevii trebuie sa discute despre motivul folosirii unui pahar gradat (apa de reactie se poate evapora mai
usor, schimband echilibrul pe partea de produs). Cum poate fi evitat acest dezavantaj? Ce spun elevii
despre ,anhidra lactica™?

Students have to discuss, why a beaker was used. (reaction water can evaporate more easily, shifting
the equilibrium to the product side) How can this disadvantage be avoided? What about “lactic
anhydride”? Se introduce procesul tehnic de ,polimerizare cu deschidere inelara” a Lactidelor.

Lectiile 7&8 (90 min) Proprietatile fizice ale PLA-ului comercial
PLA-ul comercial disponibil pe piata are proprietati fizico-chimice bine documentate:

- Temperatura de tranzitie vitroasa de cca 65°C
- Temperatura de topire este cuprinsa intre 160°C-200°C (in functie de culoarea filamentului si a
cristalinitatii PLA-ului)
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- E stabil in forma sa pana la temperaturi de circa 70-80°C. (heat deflection temperature - HDT).
- Densitatea de 1,25 g/cm?

Aceste proprietati pot fi analizate experimental de catre elevi pentru a raspunde la urmatoarele intrebari:

a) Ce proprietati trebuie sa aiba un material pentru a fi folosit in tiparirea 3D?
(trebuie sa fie solid si durabil la temperaturi scazute si lichid la temperaturi moderat de ridicate)

b) Care este intervalul optim de temperaturi pentru tiparirea 3D?
(aproape 200°C, mai mare decat temperatura de topire, care poate varia. Depinde de filament)

c) De ce este o idee buna incalzirea patului de tiparire in timpul tiparirii?
(pentru a evita deformarea: coeficient de expansiune termicd mic, deoarece contractia termica
cauzeaza deformarea)

d) Care este temperatura optima pentru patul incalzit? (cuvinte cheie “aderenta primului strat”)

(temperatura patului trebuie sa fie mai mica decat temperatura de deformare - HDT - heat
deflection temperature)

Experimente asupra proprietatilor fizice:

Elevii trebuie sa pregateasca cateva piese usoare pentru tiparire pentru a masura proprietatile
termoplastice si fizice ale PLA-ului. Capturi din Fusion 360:
10.00

nl>
‘--rU[
000k

1.00mm |+

Acest cip geometric foarte simplu poate fi modificat cu usurinta in soft-ul de slicing pentru a se potrivi
cu nevoile speciale ale experimentului:

a) Un cub standard de 1cm? pentru masurarea densitatii.
= = ﬁ Timpul de tiparire pentru grad de umplere de 100%: 9 min cu o
o === | imprimantd Anycubic I3 Mega.
E | nap Scaing :‘ _ >
\—‘ Uniform Scaing >
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b) acelasi volum, alta forma: mdsurarea temperaturii de
<\ deformare (HDT): se pune in apa la diferite temperaturi si

: 0 se monitorizeaza flexibilitatea.
o [HEE \\\‘ Timpul de tiparire. grad de umplere 100%, 9 min cu o
imprimanta Anycubic I3 Mega.

c) Acest cub gol poate fi folosit pentru a masura domeniul de temperaturi de
topire: cubul este pus pe un trepied de laborator cu sticla ceran si este incalzit
cu un arzator Bunsen de jos sau cu un pistol de caldura de sus. Temperatura
poate fi mdsuratd cu un termometru cu infrarosu.

Timpul de tiparire: 1cm x 1cm x Icm, grad de umplere 10%, cu o geometrie
interioara sub forma de cruce (cross-fill), 4 minute.

Explicatie chimicad la nivel de molecula:
Aceste asa numite proprietati termoplastice sunt
cauzate de comportamentul moleculelor de polimer: -

masura ce crete temperatura, dar raman solide pe o

plaja largd de valori. Acest lucru se datoreaza

interactiunilor intermoleculare (in acest caz interactiuni Van der Waals). Aceste proprietati depind foarte
mult de proprietdtile monomerului si de lungimea lantului; ambele afecteaza interactiunea dintre
lanturile de polimer.

rm
Lanturile liniare de poliester incep sa se miste pe /(—-v.-——-—\\ "".-.-\“-..__.

Dupa rdcire, termoplastul isi va recapata stabilitatea: comutarea intre proprietatile flexibile si solide in
functie de temperatura este un proces reversibil.

Subiect avansat despre polimeri: influenta stereochimiei asupra proprietatilor polimerului. Diferente
dintre:
= lanturi polimerice atactice prin polimerizarea racematilor, proprietatea compusului rezultat este
foarte moale din cauza distributiilor lantului amorf

= Lanturi de polimeri izotactici prin polimerizarea eductelor enantiopure, rezultand compusi
puternici si stabili din cauza efectelor semicristaline
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= Copolimeri-bloc, constand din lanturi PLLA / PDLA, ceea ce duce la interactiuni foarte puternice
intre lanturi.

Lectiile 9&10 (90 min) Reciclarea: Hidroliza si compostarea PLA-ului

Model: X: 5mm x Y: 50mm x Z: 10mm, tiprire intrerupta dupa
50%, astfel indltimea reald Z este 5mm. Grad de umplere in
cruce de 20%. Timpul de tiparire de 4min cu o imprimanta
Anycubic I3 Mega.

Acest obiect are o suprafata mare astfel poate fi dizolvat si
compostat cu usurinta.

Experiment 1: hidroliza completa a PLA-ului intr-un amestec de KOH / izopropanol

Se dizolva 2,5g KOH in 50ml izopropanol in timp ce se amesteca si incalzeste la circa
60 -70°C (punctul de fierbere a izopropanolului este de 82°C). Se poate adduga o
cantitate catalitica de Aluminiumhidroxid pentru a accelera reactia.

Pe masura ce se incalzeste si amestecd, se adauga una sau doua bete de PLA. Dupa
circa 10 minute, PLA-ul va fi complet descompus. in timpul procesului de
depolimerizare, se formeaza lactat de kalium, care este un agent de imbunatatire a
aromelor (E326).

precautie (se incalzeste manta, NU se foloseste arzator Bunsen! Vaporii de
izopropanol sunt explozivi).

Daca e posibil, verificarea lactatului se poate face folosind aceasta procedura:
http://www.bdsoft.de/demo/index.htm?/demo/chemie/analytik/arzneibuchmethoden/identitaetspruefung
en/lactat.htm
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Experiment 2: schimbarea valorii pH-ului apei pure in timpul hidrolizei PLA-ului

Intr-un pahar Erlenmeyer se pun 100ml de ap& deionizatd. Se adaugd un
indicator universal. Dacd apa nu are culoarea verde (pH 7), se adauga cateva
picaturi de solutie 0,01M NaOH péana culoarea se schimba in verde. Apoi se
adauga un bat de PLA si mixtura este incdlzita la 100°C.

Dupa circa 5min culoarea indicatorului universal se schimba din verde in
portocaliu, indicand acidul lactic ca produs al depolimerizarii PLA-ului.

10. Feedback La sfarsit, elevii ar trebui sa aiba bine fundamentate despre compusul
termoplastic PLA si impactul acestuia asupra imprimarii 3D. Au experimentat
singuri sansele si limitérile tehnologiei actuale. In timpul lectiei, au fost invatate
aspecte importante ale curriculumului in chimie: biochimie introductiva,
stereochimie, sinteza de polimeri, proprietati fizice ale polimerilor, reciclare de
polimeri, impact asupra mediului.

11. Evaluare Elevii pastreaza un jurnal al activitatilor desfasurate, ce poate fi verificat de
catre profesor. De asemenea, studentii pot prezenta rezultatele experimentelor
lor. In plus, la sfarsitul lectiilor trebuie efectuat un test standard de evaluare a
clasei.
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