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1. 3D Druck — Additives Verfahren

Subtraktive Fertigung z.B. Frasen Additive Fertigung / 3D Druck

Vorteile:

-  Komplexere Strukturen
- Individuelle Anfertigung
- Weniger Material
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3D Druck - Anwendungsbeispiele

Stratasys u'nd Airbus weiten ihre Zusam-
menarbeit beim 3D-Druck von Polymerteilen
fur die Kabinenausstattung aus

83 Marz 2021 &

Der US-amerikanische 3D-Drucker-Hersteller Stratasys gab bekannt, dass das
Unternehmen eine Vertragsverlangerung fUr die Produktion von 3D-gedruckten
Polymerteilen fur die Kabinenausstattung fur Airbus-Flugzeuge erhalten hat. Der Vertrag
wird dabei auf Ersatzteile fur die Wartung, Reparatur und Uberholung (MRO) sowie auf
Bauteile fur Flugzeugplattformen (wie A300, A330, A340 und A320) zusatzlich zum A350

ausgedehnt.
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3D Druck - Anwendungsbeispiele

Individuelle Anfertigung in der Medizin

Photo by Tom Claes on https://unsplash.com/photos/mNVh70d9zUU
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3D Druck - Anwendungsbeispiele

Teddy Bear Cookie Cutter
by Protenik July 20, 2015
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3D Druck - Anwendungsbeispiele

)
)
falr o,

cutlery, plate and cup
by heartphene June 11, 2014
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3D Druck - Anwendungsbeispiele
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Verschiedene 3D Druck Arten

VAN A A\
/

Flissigkeit Pulver Filament/Kunststoffstrang

- Mittels eines UV-Lasers wird - Kunststoff oder Metall Pulver - Thermoplastik Strang wird
fotosensitives Material an wird mit Laser geschmolzen geschmolzen und Schicht fur
den definierten Stellen - Selective Laser Sintering (SLS) Schicht aufgetragen
ausgehartet. - Gunstigste Methode

- Erstes Additives Verfahren

. . - Meist genutzte bei Verbrauchern
- Stereolithografie (SLA) - Fused Filament Fabrication
(FFF) oder Fused Depostion
Modeling (FDM) genannt
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Fused Filament Fabrication (FFF)

Filament is led Filament spool
to the extruder

The extruder uses torque
and a pinch system to feed
and retract the filament
precise amounts.

A heater block melts the
filament to a useable
temperature.

The heated filament is forced
out the heated nozzle at a
smaller diameter

The extruded material is laid down
on the model where it is needed.

The print head and/or bed is moved
to the correct X/Y/Z position for placing
the material

M.S. Shukri et al. (2016) Quality Parts of Portable FDM Machine used in Direct Investment Casting,
International Journal of Engineering and Technology
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GrofRe Auswahl an Filamenten

Kunststoffe:

e  PLA (rolylactide)
 ABS (Acryinitri-Butadien-Styrol)

« PET, PETG

Tecnikoa — Filafresh Tecnikoa — Filafresh Formfutura — StoneFil — Formfutura — CarbonFil
(Polyethylenterep hthalat’ -Glykd) Duftfilament — TPU 96A Duftfilament — TPU 96A PLA Filament — Pottery — Carbon Filament -
° I - Vanilla Muffin - 1.75 — Wild Strawberry — Clay | Tépferton — 1.75 Schwarz - 1.75 mm -
Nylon (POlyamId) mm — 0.5 kg 175 mm - 0.5 kg mm - 0,5kg 0.5kg
[ J
39,90 € 39,90 € 34,90 € 39,90 €

Additive: 3
°
« Metall (Kupfer, Stanhl, i_

Aluminium,...)

Copper 3D - MDFlex - Copper 3D - PLActive TCPoly — Ice9 Copper 3D - PLActive
¢ H O IZ TPU Filament — 98A - Filament — Blau (Sky warmeleitend — ESD- Filament — Grun (Apple
Rot - 2.85 mm - 0.5 kg Blue) - 1.75 mm - 0,75 Nylon Filament — Grau Green) - 1.75 mm -
« Graphen, Carbon Fasern kg Z175 mm - 05 kg 075kg
und Carbon Nanotubes 79,90 € — 9990 € —

(CNTs)
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Gliederung

2. Mogliche Risiken

Heike Romanowski, 25.05.2022, WaBoLu page 14 r}( BfR



2. Mogliche Risiken: Hitze, Partikel und VOC-Freisetzung
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2. Mogliche Risiken: Nah am Prozess

Kinder sind nah am Druckprozess
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2. Mogliche Risiken: gedruckte Telle

;9‘12' cutlery, plate and cup
= ;}:S_'\"_:'\" by heartphone June 11, 2014

fxsss Pacifier / Dummy
W2 F by jocstraws October 16, 2015

Teller, Besteck, Becher Schnulleraufsatz
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Gliederung

3. Stand der Forschung

Partikel-Emission
Filamente mit Additive
VOC-Emission
Gesundheitliche Bewertung
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3. Stand der Forschung: Partikel-Emission
Messtechniken

Online Offline

TEM/SEM Aufnahme
[SMPS J

O
O

Kammer/Raum
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3. Stand der Forschung: Partikel-Emission

Ergebnisse

« Konzentrationen:
* Emissionsrate:

« Partikelgrof3e:
« Hohere Temp.
« ABSvsPLA

9
9

103- 10% #/cm3
107 - 1072 #/min

<100 nm
Hohere Emission
Hohere Emission
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3. Stand der Forschung: Partikel-Freisetzung 3D Stift
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TEM Aufnahmen: Partikel < 100nm

PLA Partikel ~50nm

1000nm
Bild1: PLA Druck mit 3D Stift aufgefangene Partikel

ABS Partikel

~100nm

1000nm

Bild 2: ABS Druck mit 3D Stift aufgefangene Partikel

Heike Romanowski, 25.05.2022, WaBoLu

page 22




GrofRe Auswahl an Filamenten

Kunststoffe:

PLA (Polylactide)
« ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol)

« PET, PETG

Tecnikoa — Filafresh Tecnikoa — Filafresh Formfutura — StoneFil —
(PO|yethy|enterephthalat’ -GkaoI) Duftfilament — TPU 96A Duftfilament — TPU 96A PLA Filament — Pottery
I - Vanilla Muffin - 1.75 — Wild Strawberry — Clay | Tépferton — 1.75
‘ Nylon (POIyamId) mm — 0.5 kg 175 mm - 0.5 kg mm - 0,5 kg
°
39,90 € 39,90 € 34,90 €

Additive:

« Metall (Kupfer, Stahl,
Aluminium,...)

Copper 3D - MDFlex - Copper 3D - PLActive TCPoly — Ice9
* Holz TPU Filament — 98A - Filament — Blau (Sky warmeleitend — ESD-
Rot - 2.85mm - 0,5 Blue) - 1.75 mm - 0,75 n Filament — Grau
« Graphen, Carbon Fasern ‘ - il g o e
79,90 €
und Carbon Nanotubes T 99,90 €

(CNTs)

Formfutura — CarbonFil
— Carbon Filament -
Schwarz — 1.75 mm -

0.5kg

39,90 €

Copper 3D - PLActive
Filament — Grun (Apple
Green) - 1.75 mm -
075 kg

79,90 €

Produkte auf: www.filamentworld.de

Heike Romanowski, 25.05.2022, WaBoLu

page 23 rr BfR



Metallgehalt in Filamenten

Gewichtsprozent gemessen mit ICP-MS:

Kupfer Filament:
70% Kupfer

Stahl Filament:
30% Fe, 8% Cr and I
®
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3. Stand der Forschung: Filamente mit Additiven

Reine Kunststoff Filamente Filamente mit Additiven (e.g. CNTs)

Partikel-Emissionen A héhere Emissionen

+ Partikel mit Additiven

+ freie Additive

POIKKIMAKI, M., KOLJONEN, V., LESKINEN, N., NARHI, M., KANGASNIEMI, O., KAUSIALA, O. & DAL MASO, M. 2019. Nanocluster aerosol emissions of a 3D printer. Environmental science & technology, 53, 13618-13628.

ALBERTS, E., BALLENTINE, M., BARNES, E. & KENNEDY, A. 2021. Impact of metal additives on particle emission profiles from a fused filament fabrication 3D printer. Atmospheric Environment, 244, 117956

STABILE, L., SCUNGIO, M., BUONANNO, G., ARPINO, F. & FICCO, G. 2017. Airborne particle emission of a commercial 3D printer: the effect of filament material and printing temperature. Indoor Air, 27, 398-408.

DUNN, K. L., DUNN, K. H., HAMMOND, D. & LO, S. 2020a. Three-dimensional printer emissions and employee exposures to ultrafine particles during the printing of thermoplastic filaments containing carbon nanotubes or carbon nanofibers. Journal of Nanoparticle Research, 22, 1-13.
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3. Stand der Forschung: Freisetzung von Additiven

LA Partikel ~50nm - PLA + Kupfer

1000 nm 1000 nm
Bild1: PLA Druck mit 3D Stift aufgefangene Partikel Bild 2: PLA + Kupfer: PLA Partikel (50nm) und Kupfer Kristalle (120-150nm)
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3. Stand der Forschung: Freisetzung von Additiven

PLA mit CNT, Stahl und Aluminium

1000 nm 1000nm 1000nm
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3. Stand der Forschung: Freisetzung VOCs

Freigesetzte Karzinogen Reproduktions- | Reizung Auge/Haut/ Atemwege
VOCs toxizitat $ - Bekannt

Styrol (ABS) 21 Auge, Haut , Atemwege
\ - Wahrscheinlich

Methacrylsaure- Haut, Atemwege
methylester (PLA) ?1 - \Verdacht

Source: CLP Daten von https://echa.europa.eu/
*WHO: Kogevinas, Manalis, et al. "Carcinogenicity of quinoline, styrene, and styrene-7, 8-oxide." The Lancet Oncology 19.6 (2018): 728-729.

** REACH registration
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https://echa.europa.eu/

3. Stand der Forschung: Freisetzung VOCs

Styrol (ABS) rd

Methacrylsaure-
methylester (PLA)

Formaldehyd

Caprolactam

Acrylnitril

Acetaldehyd

Etylbenzol rd
Toluol rd

Benzol x

https://echa.europa.eu/

2!

2!
2!

?!

2!

2!

2!

Auge, Haut , Atemwege

Haut, Atemwege
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Auge

Haut
Auge, Haut

x - Bekannt

- Wahrscheinlich

?1 - \Verdacht
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https://echa.europa.eu/

3. Stand der Forschung: Gesundheitliche Bewertung

Studie mit gesunden Probanden » Keine klinisch relevanten Effekte
» nur leicht ernohte FeNO-Werte

(allergische Reaktion)

Befragung von 3D-Druck Arbeitern » Atembeschwerden
» respiratorischen Diagnose (z.B. Asthma)

Zell- und Tierversuche zeigten > Toxizitat
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Toxikologische Messungen am BfR

u
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Zusammenfassung

- Freisetzung von Nanopartikeln
Metall z.B. Nickel

Fasern, CNT

- VOCs, z.B. Styrol
Gesundheitliche Risiken
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Gliederung

4. Ausblick
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4. Ausblick

Wissenslucken
- weitere Untersuchungen notig? Standard?
Wachsende Auswahl an Filamenten
-> Blauer Engel fur Filamente?
Gefahr durch gedruckte Teile?
SLA Drucker werden gunstiger
- Noch wenig Daten dazu

Empfehlungen fur Nutzer:

« Einhausung, Absaugung

« Separater Raume, gut Luften

* Mit niedrigen Temperaturen drucken
 Besondere Vorsicht bei Filamenten mit Additiven

Heike Romanowski, 25.05.2022, WaBoLu page 34 P BfR



20) P BfR

Bundesinstitut fir Risikobewertung

Danke fiir lhre Aufmerksamkeit

Heike RomanowskKi

Bundesinstitut fiir Risikobewertung

Abteilung 7: Chemikalien- und Produktsicherheit
Fachgruppe 75: Produktbeschaffenheit und Nanotechnologie
Max-Dohrn-Stra’e 8-10, 10589 Berlin

Telefon 030 - 184 12 - 27524
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3. Stand der Forschung: Messtechniken

Partikel-Messung VOC-Messungen

* Photoionisationsdetektor (PID)
 Tenax® + GC-MS
* Pyrolyse / TGA

TEM/SEM
SMPS

CPC

O
O

>
&

Kammer/Raum
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CLP-Kategorien:

Kategorie 1A: Stoffe, die auf den Menschen bekanntermallen karzinogen sind. Der Kausalzusammenhang zwischen der
Exposition eines Menschen gegenuber dem Stoff und der Entstehung von Krebs ist ausreichend nachgewiesen.

Kategorie 1B: Stoffe, die wahrscheinlich beim Menschen karzinogen sind. Es bestehen hinreichende Anhaltspunkte zu der
Annahme, dass die Exposition eines Menschen gegenuber dem Stoff Krebs erzeugen kann. Diese Annahme beruht im
Allgemeinen auf Folgendem: geeignete Langzeit-Tierversuche, sonstige relevante Informationen.

Kategorie 2: Stoffe, bei denen ein Verdacht auf eine karzinogene Wirkung beim Menschen besteht. Aus geeigneten
Tierversuchen liegen einige Anhaltspunkte vor, die jedoch nicht ausreichen, um einen Stoff in Kategorie 1 einzustufen.
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VOC-Emission Beispiel von Azimi 2016:

VOC-Emission Bsp von Azimi 2016:
TVOC:

PLA: 10 pg/min

HIPS: 35 pg/min

ABS: 25 — 175 ug/min

Nylon: ~ 200 ug/min

Estimates of styrene emission rates with ABS and HIBS filaments ranged from ~12 to ~113 ug/min, depending on the printer
make and model (Azimi 2016)
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Quellen Gesundheitliche Bewertung
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Quellen: Stand der Forschung,
Partikel/VOC Freisetzung 3D Druck
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