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Forord

Projektet "Risikovurdering af 3D-printere og 3D-printede produkter” blev gennemfgrt i perioden
fra marts 2016 til december 2016.

Miljgstyrelsen har i 2016 udgivet en rapport Kortleegning samt fare- og ressourcevurdering af
3D-printere og 3D-printede artikler (Miljgstyrelsen, 2016c¢). Dette er baggrunden for
igangseettelse af en risikovurdering af forbrugerens eksponering ved brug af 3D-printere og
ved anvendelse af 3D-printede produkter.

Projektet er gennemfart for Miljgstyrelsen af Teknologisk Institut (TI) og DHI.
Projektets styregruppe bestod af fglgende deltagere:

e Eva Jacobsen, Projektleder, Teknologisk Institut

¢ Inge Bondgaard Nielsen, Teknologisk Institut

e Poul Bo Larsen, DHI

¢ Grete Lottrup Lotus, Miljgstyrelsen

¢ Shima Dobel, Miljgstyrelsen

Projektet blev finansieret af Miljgstyrelsen.
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Sammenfatning og konklusion

Et stigende antal private forbrugere kaber 3D-printere og installerer dem i eget hjem. Ligeledes
kan private forbrugere fremstille 3D-printede produkter i en raekke institutioner (fx biblioteker) og
butikker eller bestille 3D-printede produkter via hjemmesider.

| dette projekt er der foretaget en vurdering af risikoen ved brug af 3D-printere af typen Fused
Deposition Modeling (FDM) med fokus pa emission. Vurderingen er foretaget ud fra
eksisterende litteratur.

Projektet indeholder ligeledes en vurdering af risikoen ved brug af 3D-printede produkter.
Vurderingen er fortaget ud fra en reekke kemiske analyser af udvalgte materialer printet ved 3D-
printteknikkerne FDM, Stereolithography (SLA) og Selective Laser Sintering (SLS). Fare- og
risikovurderingen er foretaget ud fra resultater af migrationstest af de undersegte 3D-printede
produkter.

Litteraturstudie for emission fra 3D-printere

Der blev foretaget en gennemgang af eksisterende litteratur vedrgrende emission fra 3D-
printere af typen FDM. Ved litteraturgennemgangen identificeres data om, hvilke stoffer der
emitteres under printning, samt de niveauer, der kan opnas i luften.

Litteraturstudie for migration fra 3D-printede produkter

Der blev ligeledes s@gt efter litteratur vedrerende migration fra 3D-printede produkter, men der
blev ikke fundet publicerede studier, der specifikt unders@ger migration af kemiske stoffer fra
3D-printede produkter. Derfor er der blevet indhentet data fra faglitteratur omhandlende
migration af kemiske stoffer fra materialer, som vurderes at vaere sammenlignelige med de
materialer, som anvendes til 3D-printning. Der er blevet lagt saerlig vaegt pa plasttyperne
polylactic acid (PLA) og akrylonitril-butadien-styren (ABS), da hovedparten af de materialer,
som anvendes til 3D-printning ved FDM-teknik, er af disse typer. Yderligere er nylon og
fotoaktivt resin inkluderet, da disse materialer anvendes til 3D-printteknikkerne SLS og SLA.

Udveelgelse af 3D-printmaterialer til kemiske analyser

Ved gennemgang af litteraturen samt ved gennemgang af en reekke sikkerhedsdatablade for
3D-printmaterialer blev det undersggt, hvilke mulige problematiske indholdsstoffer, der kan
forekomme i 3D-printmaterialer. Pa baggrund af dette blev der udvalgt i alt 24 3D-
printmaterialer til 3D-printning ved de tre forskellige 3D-printteknikker: FDM, SLA og SLS.
De 24 3D-printmaterialer er fordelt pa:

e 9 PLA, 10 ABS og 1 polyethylen-tereftalat (PET) til 3D-printning ved FDM
o 3 fotoreaktive resiner til 3D-printning ved SLA

¢ 1 nylon til 3D-printning ved SLS.

3D-printteknikken FDM er den mest anvendte af private forbrugere, da denne 3D-printer er den
billigste, og den er derfor den bedst repreesenterede 3D-printteknik i dette projekt.

6 Miljgstyrelsen / Risikovurdering af 3D-printere og 3D-printede produkter



Analyseprogram for indholdsstoffer

Der er udfgrt analyser for indhold af 15 udvalgte metaller pa alle 24 prgver af 3D-
printmaterialer. Der er udfert screeningsanalyser for flygtige og semiflygtige organiske stoffer
(VOC og SVOC) ved GC-MS pa alle 3D-printmaterialer af resin, prgven af nylon og alle prever
af ABS, men kun pa 4 prever af PLA, da det pa baggrund af litteraturgennemgangen ikke
forventes, at PLA indeholder kritiske organiske stoffer.

Analyseresultater for metaller

Generelt er de hyppigst forekommende metaller kobber og zink. | 18 af de 24 praver er der
pavist kobber med indhold pa 0,2-110 mg/kg, og der er pavist zink i 22 af de 24 prgver med
indhold pa 0,6-25 mg/kg. Det hgjeste indhold af kobber ses i de 3 3D-printmaterialer med bla
farve, hvor indholdet ligger pa 15-110 mg/kg. Ellers ses der ingen klar tendens mellem de
paviste metaller og materialernes farver.

Fokuseres der pa de mest kritiske metaller i forhold til toksicitet, indeholder ingen af preverne
cadmium og kviksglv i maengder over detektionsgraensen, og for bly ligger indholdet pa
mellem 0,1-0,7 mg/kg. Flere af prgverne indeholder krom og tin, der kan indikere indhold af
henholdsvis hexavalent krom og organisk tin. For krom ses det hgjeste indhold pa 52 mg/kg i
en prgve af sort PLA.

Analyseresultater for VOC og SVOC

17 af de 24 3D-printmaterialer er undersggt for indhold af flygtige og semiflygtige organiske
stoffer (VOC og SVOC) ved GC-MS. Identifikationen blev udelukkende foretaget ved hjselp af
et bibliotek med massespektre, og derfor er der for visse stoffer usikkerhed pa
identifikationerne.

Der er pavist mange forskellige flygtige og semiflygtige stoffer i alle praverne undtagen i
preven af 3D-print i nylon printet ved SLS, hvor der kun er pavist et enkelt stof
(azacyclotridecan-2-on). Iseer i praverne af resin og ABS er der pavist mange stoffer.

Stofferne gar typisk igen indenfor grupperne af de enkelte typer af 3D-printmaterialer.

For ABS blev screeningsanalysen suppleret med specifik analyse for styren, PAH og udvalgte
ftalater, da disse er kendte, mulige indholdsstoffer i ABS. Der blev pavist styren, men ikke
PAH og ftalater i preverne af ABS. Resin er det eneste 3D-printmateriale, hvor der er pavist
indhold af ftalater, men disse blev pavist i meget lave niveauer (0,4-51 mg/kg). Der er ikke
pavist PAH i nogen af de undersggte 3D-printmaterialer.

Migrationstest af de 3D-printede materialer

Det blev besluttet at bruge projektets midler til at udfgre migrationstest som simulering af
eksponeringen ved den aktuelle brug, og derfor blev der ikke udfert yderligere analyser for at
opna en bedre identifikation af de paviste indholdsstoffer.

Pa baggrund af resultaterne af indholdsanalyserne samt baggrundsviden om materialerne blev
der udvalgt 17 3D-printmaterialer til migrationstest. Migrationstestene blev udfgrt i henhold til
metoderne for migrationstest af legetgj, og migrationsvaeskerne var vand i henhold til EN 71-
10:2006.

Af de 17 3D-printmaterialer er der kun pavist migration af stoffer til migrationsveeskerne fra 2
af preverne, hvilket er de 2 resiner, der er baseret pd methacrylerede oligomerer og
monomerer. Resultaterne viser, at fra en sort resin migrerer flere stoffer end fra en klar resin.
Tre af stofferne er methacrylater, som kan stamme fra polymeren. Funktionen af de
resterende stoffer kendes ikke.
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For de gvrige 15 3D-printmaterialer kunne der ikke pavises stoffer i migrationsvaeskerne over
detektionsgreensen. Ingen af de paviste stoffer fra indholdsanalyserne fra den indledende
screening ved GC-MS kunne séledes pavises i migrationsveeskerne med undtagelse af
stofferne fra de to ovenfor naevnte fotoreaktive resiner.

Eksponeringsscenarier pa baggrund af litteraturstudier for emission fra 3D-printere

Det blev besluttet at opstille eksponeringsscenarier dels for brugere under 3D-printprocessen,
hvor brugeren bliver eksponeret for partikler og dampe, der genereres ved printprocessen og
frigives til luften, og dels for en bruger af det 3D-printede emne.

Ud fra data fundet i litteraturs@gningen blev eksponeringsniveauerne under printning estimeret
for partikelantal (domineret af ultrafine partikler under 100 nm i diameter), for partikelmasse og
for i alt 18 flygtige komponenter. Der blev dels estimeret maksimale gennemsnitskoncen-
trationer for de emitterede komponenter ved 3D-printning i 4 timer i et 20 m?® stort lokale, samt
ved kortvarige spidskoncentrationer ved ophold teet pa printeren.

Eksponeringsscenarierne omfattede bl.a. falgende stoffer, der kunne udpeges som flygtige
hovedkomponenter fra 3D-print med forskellige materialer:

PLA: laktid (op til 75 % af den samlede emission) og (methylmetacrylat)
ABS: styren (op til 80 % af den samlede emission)
Nylon: caprolactam (ca. 90 % af den samlede emission)

For PLA er der dog usikkerhed vedrgrende methylmetacrylat, idet dette stof kun er rapporteret
fra én reference. Laktid, styren og caprolactam er alle de respektive monomerer i polymererne.
Dernaest blev der ogsa fundet emission af aldehyder (herunder formaldehyd) fra printning med
PLA og ABS (dog kun angivet i én reference).

Eksponeringsscenarier baseret pa resultater fra migrationstest fra 3D-printede produkter

Der blev udarbejdet to brugsscenarier for anvendelse af et 3D-printet emne. Dels et scenarie,
hvor et spaedbarn bliver madet fra et 3D-printet krus tre gange dagligt, og dels et scenarie, hvor
et barn under 3 ar leger med et stykke 3D-printet legetgj og eksponeres ved sutning pa
legetgjet. Det farstnaevnte scenarie blev anset for mest kritisk pga. den vaesentligt starre
overflade, fra hvilken en evt. migration af skadelige stoffer samt en laengere varighed for
migrationen (opholdstid af fadevaren i kruset) kan forekomme.

Ud fra analyseresultaterne for migration fra en raskke 3D-printmaterialer blev eksponeringen for
spaedbarnet derpa beregnet for de fire komponenter, der var fundet at migrere i stgrst maengde:

1-hydroxycyclohexylphenylketon
2-hydroxyethylmethacrylat
2-hydroxypropylmethacrylat
tetra(ethylenglycol)diacrylat.

Fare- og risikovurdering af emission ved 3D-printning

Som indledning til en risikovurdering af de opstillede eksponeringsscenarier blev der foretaget
en toksikologisk screening af de komponenter, der ifglge litteraturen blev emitteret til luften i
starst maengde under printprocessen. Stoffernes farlige egenskaber blev dels identificeret ud
fra stoffernes fare-klassificering samt ud fra allerede foretagne farlighedsvurderinger af
stofferne, herunder vurderinger foretaget i EU-regi mht. sundhedsbaserede graenseveerdier for
afgasning til indeklimaet (LCl-veerdier) samt vurderinger foretaget i forbindelse med
Miljgstyrelsens forbrugerprojekter. Ud fra disse data blev der derpa estimeret tolerable
eksponeringsniveauer (DNEL-veerdier) for stofferne for henholdsvis 4 timers
gennemsnitseksponering samt for 15 minutters spidskoncentrationer.
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For de fleste af de emitterede stoffer, der er klassificeret, er disse klassificeret som enten
aetsende eller hud-/gjen- eller luftvejsirriterende. Dette vil typisk vaere effekter, der vil vaere
afggrende for beregning af den tolerable koncentration i luften for at beskytte luftveje og gjne
mod irritationseffekter. For stoffer, hvor irritationseffekter er de mest kritiske effekter
(emissionskomponenterne caprolactam, eddikesyre, laktid, methylmetacrylat, formaldehyd,
acetaldehyd, isoverladehyd) bgr de tolerable eksponeringsniveauer, der er anfgrt for stofferne,
overholdes for bade 4 timers og kortere tids eksponering, idet irritationseffekter typisk ikke er
afhaengige af varigheden af eksponeringen, men mere af det konkrete eksponeringsniveau.

For andre stoffer som styren, ethylbenzen, tetrachlorethylen, fluoranthen og pyren er det ikke
akutte irritationseffekter, der udger de kritiske effekter, men derimod neurotoksiske,
reproduktionstoksiske og kreeftfremkaldende effekter, som er grundlag for de tolerable
eksponeringsniveauer. For disse stoffer vurderes et tolerabelt niveau mht. 4 timers
eksponering som mest relevant, idet det er den samlede daglige dosis af stoffet, der har
betydning mht. dets sundhedsskadelige effekt.

Ved risikovurderingen af brugerscenariet under printprocessen beregnes risiko-
karakteriseringsratioen (RCR):

RCR = eksponering (ug/ m°) / DNEL (ug/m°)

hvor RCR-veaerdier over 1 indikerer, at eksponeringen er over det tolerable DNEL-niveau, og at
den beskyttelse, som DNEL-vaerdien skal tilstreebe, dermed ikke er til stede. Det vil sige, at
veerdier over 1 er udtryk for en mulig risiko. For vaerdier under 1 ligger eksponeringen lavere
end det tolerable DNEL-niveau, og eksponeringen anses ikke umiddelbart at medfare risiko.

Ud fra de beregnede RCR-veerdier blev der kun fundet veerdier over 1 for eksponering med
stofferne caprolactam og formaldehyd. For formaldehyd (PLA print) geelder udelukkende en
overskridelse (RCR = 1,9) mht. kortvarige spidsbelastninger, mens der for caprolactam (nylon
print) er beregnet overskridelse ved bade spidskoncentrationer (RCR = 10) og daglige 4 timers
eksponeringer (RCR = 3,7).

Hvis der ses pa den samlede eksponering med irriterende stoffer under printning, og hvis
irritationsbidraget (dvs. RCR-veerdierne) fra stofferne laegges sammen, sa opnas risiko for
luftvejs-/@jenirritation for henholdsvis PLA- og ABS-printprocessen.

Desvaerre var det ikke muligt at foretage risikovurdering af de forhgjede niveauer med ultrafine
partikler (malt som antallet af partikler i luften), da viden om de sundhedsmaessige effekter af
disse er for begraenset til, at der kan estimeres et tolerabelt eksponeringsniveau. Det vurderes
dog, at samtidig eksponering med forhgjede niveauer af partikler vil forsteerke effekterne, hvad
angar luftvejsirritation.

For andre typer effekter og for andre emissionskomponenter, herunder styren, angav de
beregnede RCR vaerdier ingen risiko for skadelige effekter.

Fare- og risikovurdering ved anvendelse af 3D-printede produkter

For stofferne identificeret i migrationstest blev der primeert fundet data til beregning af tolerable
eksponeringsniveauer fra data i REACH-registreringerne af stofferne, idet der ikke kunne
findes oplysninger om tolerable eksponeringsniveauer andre steder i litteraturen. | scenariet,
hvor et 3D-printet krus blev anvendt til maelk til et spaedbarn, opnaedes RCR-vaerdier
vaesentligt under 1.
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Det vurderes derfor ikke, at der er risiko forbundet med dette scenarie. Ligeledes vurderes
scenariet, hvor et barn sutter pa et 3D-printet stykke legetgj, heller ikke at medfgre risiko.

Det skal understreges, at de fleste 3D-printmaterialer ikke er godkendte som fgdevarekontakit-
materialer, og at 3D-printede emner derfor generelt ikke bgr anvendes i forbindelse med
kontakt med fgdevarer. Der findes dog 3D-printmaterialer, hvor der foreligger overens-
stemmelseserklaeringer for anvendelse som fgdevarekontaktmaterialer.

Konklusion for fare- og risikovurderingerne for emission ved 3D-printning og anvendelse af 3D-
printede produkter

Det vurderes, at der kan veere risiko for gener som fglge af luftvejs- og gjenirritation pga.
emission af luftvejs- og gjenirriterende stoffer og partikler fra printprocessen i forbindelse med
3D-print med PLA, ABS og nylon, iseer i forbindelse med lsengevarende printning i sma rum og
med ringe ventilation/udluftning. Det vurderes, at der er sterst risiko for dette i tilknytning til print
med nylon ved emission af caprolactam. For print med PLA og ABS spiller emission af
aldehyder en betydende rolle for risiko for luftvejs- og gjenirritation, men hvor meget er usikkert,
idet der kun er en enkelt undersagelse der rapporterer fund med emission af aldehyder.

Det vurderes ikke umiddelbart, at der er risiko for gvrige sundhedsskadelige effekter som fglge
af emission af de emitterede stoffer, herunder emission af hovedkomponenten styren fra ABS
print.

For 3D-printede produkter er der ved migrationstest alene fundet migration af kemiske stoffer
fra SLA-print. For et konkret forbrugerscenarie, hvor et printet krus bliver anvendt til maelk til et
1-arigt barn, vurderes migration og eksponering med stofferne ikke at forekomme i et niveau,
der kan medfgre nogen sundhedsmaessig risiko.

Det skal dog understreges, at 3D-printmaterialer, medmindre der foreligger en overens-
stemmelseserkleering, generelt ikke er vurderet egnede som fadevarekontaktmaterialer, og
produkter fra 3D-print derfor ikke bgr anvendes til fadevarer.

Ovenstaende risikovurdering er baseret pa en forholdsvis begreenset meengde data og pa en
toksikologisk screening af de stoffer, der afgives i starst maengde. For en mere praecis
vurdering savnes der bedre og mere systematisk viden for emissionen og brugereksponeringen
fra de enkelte 3D-printere og de enkelte 3D-printmaterialer, samt vurdering af materialernes
bestandighed/migrationspotentiale i forskellige brugerscenarier for de 3D-printede emner.
3D-printmaterialerne udvikles Igbende og nye materialetyper markedsfares konstant, og derfor
er risikovurderingerne i denne rapport begraenset til de undersagte 3D-printmaterialer samt de
foreliggende data.
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1. Introduktion

3D-printteknologien har udbredt industriel anvendelse og 3D-printere er i dag et uundveerligt
veerktgj for mange virksomheder. Inden for de seneste &r er 3D-printere desuden blevet billige
og nemme at anvende, hvilket har medfart, at 3D-printere og 3D-printede produkter i stigende
omfang ogsa anvendes af private forbrugere.

1.1 Baggrund og formal

I 2015 kortlagde Miljgstyrelsen i samarbejde med Teknologisk Institut private forbrugeres
anvendelse af 3D-printteknologien i rapporten "Kortleegning samt fare- og ressourcevurdering
af 3D-printere og 3D-printede artikler” (Miljgstyrelsen, 2016¢). Rapporten indeholder desuden
en farevurdering, der fokuserer pa de to grundmaterialer polylactic acid (PLA) og akrylonitril-
butadien-styren (ABS) i filamenter til 3D-printere, der benytter teknikken Fused Deposition
Modeling (FDM).

Et stigende antal private forbrugere kaber 3D-printere og installerer dem i eget hjem. Der
findes ligeledes flere institutioner (fx uddannelsessteder og biblioteker) og butikker, hvor
private forbrugere kan anvende 3D-printere og/eller bestille 3D-printede artikler. Ligeledes
findes der i dag en raekke virksomheder, som markedsfgrer 3D-printere og materialer/udstyr
hertil, og antallet af hjemmesider med guidelines og printfiler til 3D-printere og 3D-printede
artikler er ligeledes i kraftig vaekst.

Formalet med indeveerende projekt er at fa mere viden om:

¢ 3D-printmaterialers kemiske sammensaetning.

e Forbrugernes eksponering for stoffer (via inhalation), der afgives fra 3D-printere under print.

e Forbrugernes eksponering ved brug af de feerdigprintede produkter.

¢ Hvorvidt eksponering under print og ved brug af printede produkter kan udggre en risiko for
forbrugere.

1.2 Afgraensning

Dette projekt fokuserer pa eksponering af private forbrugere ved fremstilling og anvendelse af
3D-printede produkter. En privat forbruger er defineret som en person, der anvender et 3D-
printet produkt til privat brug.

Vurderingen af risikoen ved handtering af 3D-printere fokuserer i dette projekt pa emission fra
3D-printteknikken FDM, da en tidligere rapport "Kortleegning samt fare- og ressourcevurdering
af 3D-printere og 3D-printede artikler” (Miljgstyrelsen, 2016c¢) tydeligt viste, at det er den 3D-
printteknik, som er den mest anvendte i private hjem. Risikoen ved brug af FDM 3D-printere
med fokus pa emission vurderes ud fra eksisterende litteratur.

Udover at fremstille 3D-print i eget hjem kan private bestille 3D-printede produkter hos 3D-
printudbydere pa nettet. Den tidligere udferte kortleegning (Miljgstyrelsen, 2016c¢) viste, at 3D-
printteknikken FDM ogsa er den mest benyttede 3D-printteknik nar private bestiller print af
produkter. Private forbrugere har dog mulighed for hos udbydere af 3D-printservices at kabe
produkter, som er printet ved andre teknikker, heriblandt Stereolithography (SLA) og Selective
Laser Sintering (SLS).
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Dette projekt fokuserer pa at undersage risikoen ved brug af feerdigprintede produkter
produceret ved 3D-printteknikkerne FDM, SLA og SLS. Fare- og risikovurderingen foretages ud
fra resultaterne af kemiske analyser og migrationsundersggelser af feerdige 3D-printede
produkter i de udvalgte plastmaterialer, som anvendes til 3D-printteknikkerne FDM, SLA og
SLS.

Vurdering af evt. efterbehandling af 3D-printede produkter, fx farvelaegning, er ikke medtaget i
dette projekt.

Fokus i eksponerings- og risikovurderingen er pa de anvendelser, hvor den hgjeste
eksponering af kemiske stoffer ma forventes.
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2. 3D-printede produkter,
teknikker og materialer

Der findes flere forskellige 3D-printteknikker og dertilhgrende materialer, og udviklingen af nye
teknikker og materialer er hastigt stigende. Der er ligeledes en hastig udvikling i antallet af
printfiler, som er tilgeengelige for private forbrugere, og som anvendes til print af 3D-produkter
pa egne printere, ligesom det er blevet betydeligt lettere at bestille produkter hos
printudbydere. | dette kapitel gennemgas de 3D-printteknikker og 3D-printmaterialer, som er
undersggt i neerveerende projekt. En gennemgang af samtlige eksisterende 3D-printteknikker
kan findes i rapporten “Kortlaegning samt fare- og ressourcevurdering af 3D-printere og 3D-
printede artikler” (Miljgstyrelsen, 2016c).

21 3D-printede produkter og filer

Der findes i dag flere onlinedatabaser for printfiler, heriblandt Thingiverse
(www.thingiverse.com), som er meget anvendt af brugere af 3D-printere. Denne database
indeholder fx 3D-printfiler til felgende produkter, som kan forventes at blive downloadet af
private forbrugere:

Artikler til baderummet: Fx holdere til tandbgrster eller seebe
Kontorartikler: Fx skriveredskaber, kortholdere

Kegkkenredskaber: Fx tragte, juicepressere, diverse holdere, Iag, kopper
Artikler til keeledyr: Fx legetaj, vand- og madopbevaring

Modeartikler: Fx smykker, kostumer, briller, nggleringe

Legetgj og spil: Fx figurer, brikker, terninger, togskinner

Redskaber: Fx klemmer.

Printfilerne kan downloades til brug pa ens egen private 3D-printer eller sendes til en
printudbyder. Som det fremgar af ovenstaende liste, kan 3D-printede artikler bruges til mange
forskellige formal.

2.2 3D-printteknikker

Der er flere forskellige 3D-printteknikker, som gennemgas i den tidligere rapport "Kortlaegning
samt fare- og ressourcevurdering af 3D-printere og 3D-printede artikler” (Miljgstyrelsen,
2016¢).

| rapporten star der, at 3D-printere, som er baseret pa 3D-printteknikken FDM, pa nuvaerende
tidspunkt er de mest udbredte blandt private forbrugere. Dog forventes udbredelsen af 3D-
printere, som er baseret pa teknikken SLA, at vaere stigende blandt private forbrugere pa
grund af prisfald og gget brugervenlighed.

Det er muligt for private forbrugere via nettet at bestille produkter printet ved 3D-
printteknikkerne FDM og SLA, men ogsa andre teknikker som fx SLS tilbydes ved bestilling af
print. 3D-printteknikken FDM anvendes til alle slags forbrugerprodukter (fx mobilholder,
legetgj, tallerkener, hundeskale). Produkter printet ved FDM vil have en mindre fin overflade
sammenlignet med SLA og SLS. SLA anvendes ofte, hvis der gnskes preecision og detaljer (fx
smykker), mens SLS egner sig til produkter, hvor der gnskes gode mekaniske egenskaber fx
styrke eller fleksibilitet (Miljgstyrelsen, 2016¢). Det er betydeligt dyrere at bestille print af 3D-
produkter ved SLA og SLS sammenlignet med FDM.

Miljgstyrelsen / Risikovurdering af 3D-printere og 3D-printede produkter 13



Der findes 3D-printteknikker, som anvendes til fremstilling af produkter i metal, gips, voks og
andre materialetyper (Miljgstyrelsen, 2016c). Det vurderes dog, at disse teknikker og materiale-
typer hovedsageligt anvendes af virksomheder, og dette projekt er derfor begreenset til at
omfatte 3D-printteknikkerne FDM, SLA og SLS, hvor plastmaterialer anvendes - med starst
fokus pa FDM. De tre teknikker er beskrevet i de fglgende afsnit.

2.21 Fused Deposition Modelling (FDM)

FDM er en materiale-ekstruderingsteknik, hvor filamentet opvarmes i printhoved (varmedyse)
pa 3D-printeren, hvorved materialet smelter. FDM kaldes ogsé FFF (fused filament fabrication).
Det smeltede filament deponeres med stor preecision pa en byggeplatform. Artiklen skabes ved,
at et lag deponeres pa det forrige lag, hvorved disse binder til hinanden. Dette foregar ved, at
byggeplatformen saenkes imellem de enkelte lag. Artiklen kan umiddelbart efter printning
anvendes og/eller efterbehandles. Ekstruderingstemperaturen vil afheenge af filamenttypen. For
langt hovedparten af materialerne varierer temperaturen mellem 180 og 230 °C (Miljgstyrelsen,
2016c¢).

De primaere materialer til printning er termoplaster, herunder PLA og ABS, der anvendes som
filamenter af forskellig tykkelse. Filamenter kabes ofte pa spoler, som brugeren af printeren selv
forestar udskiftningen af. De forskellige filamenter kan benyttes til alle FDM-3D-printere.
Brugeren af 3D-printeren har mulighed for selv at aendre pa temperaturen, hvilket kan medfare,
at filamenterne printes ved forkerte temperaturer. Efterbehandling kan veere mekanisk (slibning)
eller kemisk (oplgsningsmidler).

Figur 1: lllustration af FDM
1

ILLUSTRATION AF FUSED DEPOSITION MODELLING (FDM): PRINTHOVEDET (1) EKSTRUDERER
FILAMENTERNE (2), SOM DEPONERES PA DEN KONTROLLEREDE FLYTBARE PLATFORM (3). KILDE:
WIKIPEDIA, MADE BY USER ZUREKS UNDER CC ATTRIBUTION-SHARE ALIKE 4.0 INTERNATIONAL
LICENSE.

2.2.2 Stereolithography (SLA)

SLA er en teknik under processen vat fotopolymerisering. Teknikken fungerer ved, at en UV-
strale eller laserstrale fgres over et kar med fotopolymerer. Fotopolymererne vil heerde, hvor
stralen rammer. Vaeskekarret indeholder en byggeplade, som szenkes mellem hvert lag, og
processen fortsaettes, indtil den enskede 3D-artikel er fremstillet. Nar processen er feerdig,
Ioftes artiklen ud af karet. Nar artiklen er printet, er det n@dvendigt, at artiklen behandles
yderligere (Miljgstyrelsen, 2016c¢).

3D-Printmaterialet bestar af flydende fotoreaktive acrylat/epoxybaserede resiner og voks.
Brugeren forestar selv udskiftning af resin/vaeske, hvilket bl.a. kan inkludere omhaeldning
og/eller udskiftning af hele opbevaringstanken. 3D-printmaterialerne til SLA benasvnes fremover
blot som “resiner”. Efterbehandling kan veere afrensning med isopropylalkohol/ tripropylene
glycol methyl ether for at fierne ikke-heerdet materiale. Efter afrensning anvendes typisk en UV-
ovn for at feerdighaerde artiklerne. | nogle tilfaelde vil det vaere ngdvendigt at fierne
stattestrukturer (mekanisk).

14 Miljostyrelsen / Risikovurdering af 3D-printere og 3D-printede produkter



Figur 2: lllustration af VAT fotopolymerisering

Laser
¥ Platiorm
Vat
Pholo resin i Obyect (cured)
1
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ILLUSTRATION AF VAT FOTOPOLYMERISERING: LASERSTRALE ANVENDES TIL AT HARDE
FLYDENEDE FOTOPOLYMER (FOTORESIN, GUL VASKE). BYGGEPLATFORMEN (Y PLATFORM)
SAENKES MELLEM HVERT LAG (WWW.LBORO.AC.UK ).

2.2.3 Selective Laser Sintering (SLS)

SLS er en af metoderne, som hgrer ind under Powder Bed Fusion. Denne teknik bruger en
laser til at smelte partikler af plastik, metal, keramik eller glaspulver sammen til en masse med
den gnskede tredimensionelle form. Laseren smelter materialet ved at scanne lagene. Nar
hvert lag er scannet, seenkes pulveret en lagtykkelse ned. Sa pafgres et nyt lag materiale, og
processen gentages, indtil artiklen er feerdig. Alt urart pulver forbliver i kammeret under
printningen og udnyttes som "stgtte” for strukturen (Miljgstyrelsen, 2016c).

Printmaterialet, der bruges, er pulvermaterialer (10-150 pm), som kan besta af komposit,
plastik, metallegeringer og sand. Efterbehandling kan veaere fiernelse af overskudsmateriale.
Efterbehandling kan vaere mekanisk (slibning) eller kemisk (oplgsningsmidler).

Figur 3: lllustration af powder bed fusion.

S

ObjectPart

ILLUSTRATION AF POWDER BED FUSION. ET LAG AF PULVER DISTRUBUERES PA BYGGEPLATFORMEN
VED HI/ELP AF EN TROMLE (POWDER ROLLER). PULVERET SMELTES HEREFTER SAMMEN MED LASER
(WWW.LBORO.AC.UK).

23 Materialer til 3D-print ved FDM, SLA og SLS

Pa grund af prisen pa bade printer og materialer er FDM 3D-printteknikken pa nuvaerende
tidspunkt den mest udbredte blandt private forbrugere. Det vurderes dog, at 3D-printteknikken
SLA kan vinde indpas blandt private forbrugere pga. stgrre praecision af det printede produkt
og faldende priser pa denne printertype og tilharende materialer. SLS-fremstillede produkter
forventes i langt de fleste tilfeelde fortsat at blive fremstillet af professionelle virksomheder. Det
er nemt via nettet at bestille et 3D-printet produkt ved alle tre 3D-printeknikker FDM, SLA og
SLS.

Miljgstyrelsen / Risikovurdering af 3D-printere og 3D-printede produkter 15



Rapporten "Kortleegning samt fare- og ressourcevurdering af 3D-printere og 3D-printede
artikler’ (Miljgstyrelsen, 2016c¢) beskriver, at der pa nuvaerende tidspunkt overvejende
anvendes filamenter med PLA eller ABS som grundmateriale til FDM, men at en raekke
specialfilamenter, delvis bestaende af andre grundmaterialer (bl.a. high impact polystyren,
polyetylentereftalat, nylon), imidlertid vinder sterre indpas pa markedet.

Det generelle kendskab til filamenternes kemiske sammensaetning og mulige additiver er ifalge
rapporten meget begreenset. | sikkerhedsdatabladene til bade PLA- og ABS-baserede
filamenter er det angivet, at der er tilsat additiver, men kun meget sparsom information er
tilgeengelig omkring specifikke additivers kemiske identitet. Generelt peger informationerne p3,
at de anvendte additiver falder inden for kategorier og stoffer, som ogsa anvendes til mere
traditionel brug af polymerer (farver, antioxidanter, antistatiske midler, slip- og processerings-
midler).

Til 3D-printteknikken SLA anvendes som materiale flydende fotoreaktive acrylater/
epoxybaserede resiner. Sikkerhedsdatabladene for disse materialer indeholder ofte kun
begraenset information, og i mange tilfaelde er hverken de enkelte indholdsstoffer eller forholdet
mellem indholdsstofferne opgivet.

For 3D-printteknikken SLS er der i dette projekt valgt at fokusere pa materialet nylon, som
oftest tilbydes private forbrugere ved bestilling af 3D-produkter via nettet.

Materialerne, der anvendes til 3D-printere, fremstilles af flere forskellige producenter, og
materialerne har forskellige fysisk-kemiske egenskaber, herunder hardhed, fleksibilitet, farve
m.m., hvilket har betydning for indholdsstofferne i de forskellige materialer. Mange af
filamenternes ngjagtige sammensaetning er fortrolig, og derfor er oplysninger om recepter for
filamenterne til et vist omfang ukendte eller sveert tilgaengelige for de private forbrugere. Der
foreligger erkleeringer for overensstemmelse med anvendelse til fx fadevarekontakt og legetgj
pa nogle materialer, men langt fra dem alle.
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3. Litteraturstudie

Der er foretaget en gennemgang af eksisterende litteratur vedrgrende emission fra FDM 3D-
printere og migration fra produkter printet ved 3D-printteknikkerne FDM-, SLA- og SLS.
Formalet er at frembringe data til risikovurdering af emission ved brug af FDM 3D-printere og
at identificere relevante stoffer til valg af analyseprogram til 3D-printmaterialer. Litteratur blev
identificeret ved hjeelp af en reekke sggeord pa diverse sggemaskiner (Google, Google
Scholar) og databaser over videnskabelig litteratur (Science Direct, Springerlink).

3.1 Litteratursggning vedrgrende emission fra 3D-printere

Det overordnede formal med denne del af projektet har vaeret at foretage en gennemgang af
eksisterende litteratur vedrgrende emission fra FDM 3D-printere. Ved litteraturgennemgangen
identificeres data om, hvilke stoffer der emitteres under printningen, samt de niveauer, der kan
opnas i luften.

Som udgangspunkt til projektet havde Miljgstyrelsen ud fra egen datasagning fremskaffet fire
undersggelser vedrgrende malinger af emissioner fra 3D-printere. Disse undersggelser er
beskrevet under referencerne 1-5 i Tabel 1, se afsnit 3.1.1.

For at undersgge om der foreligger supplerende litteratur, blev der foretaget en webbaseret
sggning ud fra falgende kombination af sggeord:

3D-printer + exposure

3D-printer + emission

3D-printer + VOC

3D-printer + particles

3D-printer + indoor (air)

3D-printer + artiklernes forfatternavne.

Endvidere blev litteraturlisterne i den fundne litteratur gennemgaet.

De supplerende sggninger henviste meget entydigt til de af Miljgstyrelsen fundne fire
referencer. Dette indikerer, at disse artikler ma veere de forste artikler, der har undersegt
aspektet vedrgrende emission. Samtidig ma det bemeerkes, at disse artikler har faet megen
opmeerksomhed, da rigtig mange hits henviser til disse artikler. Ved sggningen blev der
saledes kun fundet en yderligere reference af Afshar-Mohajer et al. (2015), hvor der var
foretaget malinger af emissionen fra en 3D-printer (baseret pa teknikken binder jetting) (se
reference 5 i Tabel 1).

3.1.1 Data opnaet ved litteratursggningen vedrerende emission
Data fra de fem undersggelser omhandlende kemiske emissioner og partikelemissioner fra
3D-printere er angivet i Tabel 1:
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Tabel 1 Oversigt over litteratur vedrgrende emission
1. Kilde: Stephens et al. (2013)
Formal: Maling af emission af ultrafine partikler

Metode

Mailte stoffer og niveauer

Kommentar

M&ling af 2 printere (PLA) i 20
minutter samt maling af 15
minutters printning med 5
printere (2 med PLA og 3 med
ABS).

Maling i 45 m® kontor med
lukket dor.

Partikelstgrrelse (10 - 420
nm) og antalskoncentration
malt ved SMPS (scanning
mobility particle sizer).

Kun niveauet af partikler
under 150 nm blev p&virket
af printningen.
Emissionshastighed:
PLA-printning:

1,9-2,0 x 10 UFP/min.
ABS-printning:

1,8-2,0 x 10! UFP/min.
Spidskoncentration:

2 (PLA)+ 3 (ABS) print:
142 211 UFP/cm?,
Gennemsnit under 20 min.
printning:

2 PLA print: 27 838 UFP/cm?

(NB. Gennemsnit inden
print: 9684 UFP/cm?)

PLA: hgjeste emission af
partikelstgrrelse 48-65 nm

ABS: hgjeste emission ved

15-49 nm

Ingen data vedr. partiklernes
sammensaetning.
Gennemsnitseksponering pa 27.838
UFP/cm? over 20 minutter kan ses
som et mal for den samlede
eksponering ved 20 minutters
printning.

Spidskoncentration pa 142.211
UFP/cm? kan anses som en worst
case-spidsbelastning (5 printere)
Emission af UFP ca. 10 gange hgjere
for ABS sammenlignet med PLA-
print.

Relevante data til vurdering af
eksponeringsscenarie for partikler

2. Kilde: Kim et al. (2015)

Formal: Mdling af emission af VOC og ultrafine partikler

Metode

Méilte stoffer og niveauer

Kommentar

Printer 1:bdde PLA(1)- og
ABS-print).

Printer 2: kun PLA-print
(PLA(2)).

Testkammer 1 m3. Luftskifte
0,56 per time (9,35 L/min)
Printning af emner pa 14,5 -
18,6 g. Varighed: 105 - 170
min.

M&ling af partikelstgrrelse (10
- 420 nm) og
antalskoncentration malt med
SMPS (scanning mobility
particle sizer).

DRX-monitor til maling af
partikelmasse.

VOC absorberet pa
opsamlingsrgr og analyseret
med GC-MS.

Emissionshastighed:
PLA-printning:

4,3-4,9 x 10® UFP/min.
Op til 4,7 x 10° UFP/cm?
ABS-printning:

1,6 x 10*° UFP/min.

Op til 3,4 x 10° UFP/cm?
Partikelstgrrelse, median
diameter:

ABS: 33 nm

PLA(1): 28 nm

PLA(2): 188 nm
Partikelmassekonc.
under printning:

ABS: 63,7 yg/m?
(inden: 58,0 pg/m?3)
PLA(1): 31,9 pg/m®
(inden: 31,6 pg/m?3)
PLA(2): 153 pg/m?
(inden: 11,4 pg/m?3)

Formaldehyd; acetaldehyd;
isovaleraldehyd:

ABS: 68; 32; 91 ppb
PLA(1): 54; 30; 0 ppb
PLA(2): 156; 18; 27 ppb

Benzen; toluen;
ethylbenzen; xylener:
ABS: 0; 3,7; 11,5; 0 ppb
PLA(1): 0; 16,2; 0,8; 0,8
ppb

PLA(2): 0;2,7; 1,2; 1,3
ppb

Dibutylftalat;
Diehtylhexylftalat:

ABS: 0,7; 1,4 ppb
PLA(1): 0; 1,4 ppb
PLA(2): 2,7; 0 ppb

ABS-printning medfgrer en
emissionshastighed af UFP ca. en
faktor 40 stgrre end for PLA.

Stor variation i partikelstgrrelse ved
PLA-printning (28-188 nm).

Ved emission af store partikler
(PLA2) opnés hgj
partikelmassekoncentration,
hvorimod sma partikler 28-33 nm
kun pvirker
partikelmassekoncentrationen i
mindre grad.

For VOC forekommer der iszer
emission af aldehyder, mens
kulbrinter kun emitteres i begraenset
omfang.

Relevante data til vurdering af
identifikation af emitterede stoffer
og deres relative andel af
emissionen.

Malbare niveauer af emission af DBP
og DEHP.
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3. Kilde: Azimi et al. (2016)

Formal: Maling af emission af VOC og ultrafine partikler

Metode

Mailte stoffer og niveauer

Kommentar

Fem 3D-printere og printning
med ni forskellige
printmaterialer, herunder PLA,
ABS, polycarbonat og nylon
printmaterialer.

Testkammer 3,6 m°.

Printning af emner pd

10x 10 x 1 cm;

masse: 40,2 - 57,7 g.
Printvarighed:

158 - 229 min.

Malinger af partikelstgrrelse
og antalskoncentration malt
med SMPS (scanning mobility
particle sizer), samt med
partikelkondensationsteeller.
VOC absorberet pa
opsamlingsrgr og analyseret
med GC-MS.

Emission af UFP:

PLA: ca. 10® UFP/min

ABS; 2x10% - 9x10'°
UFP/min

Emission af TVOC:
Polycarbonat: 4 pg/min
(iseer caprolactam)

PLA: 7-12 pg/min (isaer
laktid; 2,2- butoxyethoxy-
ethanol; chlormethyl
methylsulfid)

ABS: 25-75 pg/min (iseer
styren, propylenglycol)
Nylon: ca. 200 pg/min (isser
caprolactam)

Forfatterne beregner ud fra
méledata et
eksponeringsscenarie for et
kontor (udluftning 1 gang
per time) pa 45 m> med
worst case-emission mht.
alle de malte komponenter i
undersggelsen fra en og
samme printer.

UFP: 58.000 UFP/cm?

Caprolactam:
244 pug/m?

Styren: 150 ug/m?®
Laktid: 6 ug/m?

Ingen data vedr. partikelstgrrelse.
Beregning af et
eksponeringsscenarie for de mest
betydelige emissioner ud fra worst
case-malinger fra alle 9
printmaterialer.

Emission af UFP fra ABS 100-1.000
gange hgjere end fra PLA.

Data, relevante for identifikation af
stoffer, deres relative bidrag og
vurdering af eksponeringsniveauer.

4. Kilde: Steinle (2016)

Formal: Mdling af emission af VOC og ultrafine partikler

Metode

Malte stoffer og niveauer

Kommentar

En 3D-printer med PLA og
ABS.

Print af aeggebaeger, tekop,
smartphoneetui. Veegt: 16,8-
28,6 g; varighed: 133-223
min.

A) Emissionskammer: 90,5 L.
Luftskifte 22,5 L/min (sv.t. 16
gange per time).

B) Laboratorierum: 180 m?;
luftskifte 2/t.

C) Kontor: 30 m?® (lukket dgr;
luftskifte?)

Partikelmassekoncentration
malt ved filteropsamling. UFP
malt elektrometrisk. Storre
partikler malt med optisk
maleinstrument.

VOC absorberet p8
opsamlingsrgr, analyse ved
GC-MS

A) Testkammer

ABS:

UFP: 10 600 UFP/cm? (sv.t.
2,4 x 108 UFP/min)

Resp stgv: 2,0 pg/m? (sv.t.
0,035 pg/min)
Fluoranthen/Pyren:

0,033 pug/m*/ 0,027 ug/m3
Styren: 260 ug/m?> (49 % af
TVOC)

Andre VOC:

cyclohexanon 8 %;
ethylbenzen

9 %; methyl-metacrylat 3
%; n-butanol 2 %.

PLA:

UFP: 89 000 UFP/cm? (sv.t.
2,1 x 10° UFP/min)

Resp. stgv: 1,0 pg/m?
respirabelt stgv (sv.t.
0,0083 pg/min)
Fluoranthen/Pyren:

0,031 pg/m3/ 0,028 pg/m?
Methylmetacrylat: 290
ug/m?® (37 % af TVOC)
Andre VOC: n-butanol 13
%; cyclohexanon 9 %.

UFA bestod primeert af
fordampelige stoffer.

B) Data ikke relevante/
usikre pga. af den

meget hgje fortynding

C) Kontor, afslutning pa
printfasen

UFA: 2.300 UFA/cm?
Respirabelt stgv: 3 ug/m?
(dog hgjere veerdier fgr og
efter printfasen end under

Styren anses for at veere primaer
emission fra ABS-print, mens
methylmetacrylat er
hovedkomponenten fra PLA-print.

Endvidere ses fund af PAH-stofferne
fluoranthen og pyren.

Relevant for identifikation af stoffer.
Malingerne i lukket kontor vurderes
ikke anvendelige, da m%linger af
partikelantal og respirabelt stgv
ligger vaesentligt under
baggrundsniveauet i indeklimaet i fx
boliger (se afsnit 3.2.2)
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printfasen)
Methylmetacrylat: 19 pyg/m?

5. Kilde: Afshar-Mohajer et al. (2015)

Formal: Mdling af emission af VOC og ultrafine partikler

Metode

Mailte stoffer og niveauer

Kommentar

Maling af emission fra binder
jetting 3D-printer til printning
af kirurgiske proteser.
Printmateriale: gips,
vinylpolymer og kulhydrat +
farvestof og bindemateriale.
Partikelantal og —stgrrelse
malt ved SMPS og optisk
partikelteeller.

VOC malt med fotoionisations-
detektor.

Partikelmasse malt ved
filteropsamling.

Malinger foretaget under 2
timers print i laboratorie pa
157 m? (lukket dgr med
ventilation tilkoblet).

Print af kirurgisk protese pa
11 x9x3cm.

Partikelantal:

Maks. 0,9-1,16 x 104
antal/cm3 (for partikler 205-
250 nm) Partikel-
massekonc. (gennemsnit):

PM2,5: 344 pg/m3
PM10: 474 pyg/m3
TVOC: 1725 pg/m3

Generelt lavere emission af
ultrafine partikler fra denne
type printer (faktor 104-
105) sammenlignet med
FDM-printere, mens
emissionen af partikler over
200 nm var betydeligt
storre.

Specialprinter til kirurgiske proteser.

Data vurderes mindre relevant for
dette projekt.

3.1.1.1 Kemiske emissioner

| Tabel 2 er angivet de stoffer, som er fundet afgasset i undersggelserne beskrevet i Tabel 2.
De mest betydelige og karakteristiske fund er angivet med fed skrift i tabellen.

Tabel 2 Stoffer fundet afgasset i ovenstdende undersggelser i Tabel 1.

Stof (ref. i Tabel 1) PLA ABS Nylon Kommentarer

Formaldehyd (2) X X Forhgjede niveauer under
printprocessen

Acetaldehyd (2) X X Forhgjede niveauer under
printprocessen

Isovaleraldehyd (2) x X Forhgjede niveauer under
printprocessen

Ethylbenzen (2,4) X Forhgjede niveauer under
printprocessen

Xylener (2) X Marginalt forhgjede niveauer
under printprocessen

Styren (3, 4) X Hovedkomponent i
emissionen fra ABS (ca. 30-80
% af TVOC)

Caprolactam (3) X Hovedkomponent i
emissionen fra nylon, ca. 90
% af TVOC

Cyclohexanon (4) X X For ABS vaesentligt lavere
niveauer end styren (ca. 8 % af
TVOC)
For PLA vasentligt lavere
niveauer end methylmetacrylat
(ca. 9 % af TVOC)

2,2-butoxyethoxy- X Udggr ca. 25 % af TVOC fra

ethanol (3) PLA

Chlormethylmethyl- x Udggr ca. 25 % af TVOC fra

sulfid (3) PLA

Propylenglycol (3) X Ca. 33 % af TVOC i en enkelt

ABS-kvalitet
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Stof (ref. i Tabel 1) PLA ABS Nylon Kommentarer

n-butanol (4) X X For ABS 2 % af TVOC. For PLA 13
% af TVOC

Laktid, (3,6- X Hovedkomponent i emissioen

dimethyl-1,4- fra PLA (50-75 % af TVOC)

dioxan-2,5-dion) (3)

Methylmetacrylat X (x) Komponent fra PLA med MMA

(MMA) (4) som copolymer (ca. 37 % af
TVOC)

Fluoranthen (4) X X Forhgjede niveauer, men kun ca.

0.005 % af TVOC

Pyren (4) X X Forhgjede niveauer, men kun ca.
0.005 % af TVOC

DBP (2) X X Forhgjede niveauer, tzet pd
detektionsgraensen

DEHP (2) X X Forhgjede niveauer, teet pd
detektionsgreensen

Det ses, at der er forholdsvis lille overlap mellem undersggelserne mht., hvilke stoffer der er
fundet. Dette kan skyldes, at der er anvendt forskellige PLA- og ABS-materialer, som derved
kan medfere varierende emission, eller at der evt. er anvendt tilsaetning af forskellige additiver,
der pavirker afgasningen. Dernzest er det muligt, at analyseprocedurerne har veeret forskellige,
og at man har haft fokus pa forskellige stofgrupper.

Azimi et al. (2016) malte emissionen fra fem forskellige 3D-printere med i alt 9 forskellige
plastmaterialer (i alt rapporteredes afgasningsdata fra 18 forskellige kombinationer af printere
og plastmaterialer). Ud fra disse data konkluderede Azimi et al. (2016), at med den samme
printer (en LulzBot-printer) kunne der opnas en meget lav VOC-emissionshastighed pa 3
pg/min med polycarbonatplast, mens samme printer gav en meget hgj emission pa 200 pg/min
med nylon. For hver plasttype var der imidlertid én VOC, der var karakteristisk og
dominerende for afgasningen. For PLA var det laktid med op til ca. 5 pg/min; for ABS var det
styren med op til 113 pg/min, og for nylon var det caprolactam med op til 183 pug/min (Azimi et
al. 2016).

Steinle (2016) fandt ogsa styren som den karakteristiske afgasning fra ABS-plast, mens
ethylbenzen afgassede i noget mindre omfang. For PLA rapporterede Steinle (2016) derimod
ikke afgasning af laktid, men derimod methylmethacrylat med en afgasningshastighed pa 6,5
pug/min (ikke fundet af Azimi et al., 2016). Steinle (2016) fandt, at det ikke umiddelbart er
forventeligt, at methylmethacrylat afgasser fra PLA ved opvarmning, og vurderede, at stoffet
ma have vaeret en sekundzer komponent i det anvendte PLA-materiale. Ayutthaya, W.D.N. et
al. (2014) omtaler methylmethacrylat anvendt som en co-kompatibilisatorer i et
blandingsprodukt mellem PLA og naturgummi, dvs. methylmethacrylat er et additiv, som
anvendes i nogle specielle typer af PLA-materialer.

Det er imidlertid uklart, om Steinles analyser omfattede maling af laktid, og om Azimi et als
analyser omfattede maling af methylmethacrylat.

Kim et al. (2015) malte kulbrinter, aldehyder og ftalater i emissionen fra bade PLA og ABS
plast. Niveauerne af aldehyder afgasset under printningen var veesentligt hgjere end
niveauerne af kulbrinter (formaldehyd op til 160 ppb mod op til 16 ppb for toluen). Afgasning af
ftalater & i forsegene meget teet pa eller under detektionsgreensen med en
afgasningskoncentration pa 2,7 ppb for DBP som det hgjeste niveau.

Ud fra de anfarte data kan falgende oversigt over hovedafgasningskomponenterne for de
enkelte materialer opstilles, se Tabel 3.
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Stofferne angivet med fed skrift er mest karakteristisk knyttet til de enkelte materialer, da disse
stoffer er plastmonomeren til de konkrete plastmaterialer. Stofferne, der ikke er fremhaevet med
fed skrift, er stoffer, der ikke umiddelbart kan knyttes specifikt til typen af den anvendte
polymer, idet stoffet ikke altid ses i afgasningen fra den pagaeldende type printmateriale. Disse
stoffer kan sandsynligvis skyldes tilsatte additiver til polymeren eller termisk nedbrydning under
printningen.

Tabel 3 Mest betydelige afgasningsstoffer fra FDM 3D-printning med PLA, ABS og nylon.

TVOC-emission Afgasningsstoffer (ref. nri Tabel 1) Kommentarer

PLA 7-12 pug/min 7- Laktid, 50-75 % af TVOC (3) Plastmonomer

12 pg/min 2,2-butoxyethanol, 25 % af TVOC (3)  Oplgsningsmiddel/additiv?

7-12 pg/min Chlormethylmethylsulfid 25 % af TVOC Nedbrydningsprodukt fra

(3) additiv?

770 pg/m? Methylmetacrylat 37 % af TVOC (4) Monomer

-ikke angivet Aldehyder (2) Nedbrydningsprodukter?
ABS 25-160 pg/min Styren 30-80 % af TVOC (3) Plastmonomer

25-160 pg/min Propylenglycol 33 % af TVOC 3) Oplgsningsmiddel?

-ikke angivet Aldehyder (2) Nedbrydningsprodukter?
Nylon Ca. 180 Caprolactam ca. 90 % af TVOC (3) Plastmonomer

Hg/min

? indikerer at det er vores antagelse og konkret viden savnes

Af tabellen ses ligeledes, at 3D-print i ABS og 3D-print i nylon medfgrer veesentligt hgjere
TVOC-emissioner end 3D-printning i PLA. Andelen af aldehydafgasningen af TVOC er ikke
naermere angivet, men afgasningsniveauerne af aldehyder fra ABS og PLA er iflg. Kim et al.
(2015) meget sammenlignelige.

3.1.1.2 Partikelemissioner
Nedenfor diskuteres data for partikelemissioner naermere for vurdering af, hvilke data der
vurderes som bedst egnede til efterfalgende brug ved opstilling af eksponeringsscenarier.

Partikelantal

Referencerne i Tabel 1 viser emission og forhgjede niveauer af ultrafine partikler (dvs. partikler
under 100 nm i diameter) under printning med PLA og ABS. Generelt ses vaesentligt hajere
emission fra ABS-print. Stephens et al. (2013) og Kim et al. (2015) angiver partikelstgrrelser fra
15-49 nm for ABS og fra 28-65 nm for PLA. Dog angiver Kim et al. (2015), at PLA-partiklerne
fra en printer havde en mediandiameter pa 188 nm. Der kan saledes veaere stor forskel pa
partiklernes starrelse afhaengigt af den anvendte printer og det anvendte printmateriale.

For PLA-print er der i de fire referencer i Tabel 1 angivet UFP-emissionshastigheder fra ca. 108
UFP/min til 2 x 10" UFP/min. For ABS-print er der angivet UFP-emissionshastigheder fra 2,4 x
10® UFP/min til 2 x 10" UFP/min. Den starste forskel mellem de to materialetyper malte Azimi
et al. (2016), idet der for PLA- og ABS-print blev malt emissioner p& henholdsvis ca. 10°
UFP/min og 9 x 10"® UFP/min.

Stephens malte i et kontor pa 45 m®en spidskoncentration pa ca. 142.000 UFP/cm® (under

samtidig printning af 2 PLA- og 3 ABS-emner) og en gennemsnitskoncentration pa ca. 28.000

UFP/cm® under printning af 2 PLA-emner. Azimni et al. (2016) beregnede ud fra maling i et

testkammer en koncentration pa 58.000 UFP/cm?® i et kontor pa 45 m? ved printning med ABS,

mens Steinle malte et niveau pa 2.300-2.900 UFP/cm? (partikelsterrelse 7-400 nm).

Sidstneevnte niveau ma vurderes som meget lavt, da det ligger vaesentligt under, hvad der er

malt i private hjem uden 3D-printer. En dansk undersggelse af Beko et al. (2013) har saledes

ud fra 45 timers kontinuerte malinger i 56 danske hjem malt et gennemsnitligt niveau af UFP pa

15.600 UFP/cm® for alle boligerne. Data fra Stephens et al. (2013) og Azimi et al. (2016) anses

derfor som det bedste udgangspunkt for vurdering af niveauerne af ultrafine partikler i forbindelse med 3D-printning.
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Partikelmasse
Der er kun udfgrt f& massebaserede malinger af partikelemissionen (Kim et al., 2015 og
Steinle, 2016).

Kim et al. (2015) fandt saledes en staerkt forhgjet partikelmassekoncentration ifm. printning i et
af de undersagte PLA-materialer, som under print emitterede en medianpartikelstarrelse pa
188 nm (printningen medfarte et forhajet niveau i testkammeret fra 11 til 153 pg/m®), hvorimod
det andet PLA-materiale, der emitterede partikler med starrelsen 28 nm, ikke medfgrte nogen
malbar stigning (fra 31,6 til 31,9 ug/m3). Printning med det undersggte ABS-materiale
medfarte en stigning i partikelindhold fra 58,3 til 63,7 pg/ms.

Steinle (2016) foretog maling for respirabelt stav (gvre graense for partikelstarrelse ikke
angivet) og kunne ikke pavise en stigning i stevniveauet i forbindelse med printning i et
aflukket kontor pa 30 m®.

Data fra Kim et al. (2015), hvor printningen medfarte et foraget partikelniveau pa 142 pg/m3 for
et af de inkluderede PLA-materialer, vurderes at kunne udgare et worst case-estimat for den
massebaserede partikelemission. Beregninger baseret pa dette vil veere forbundet med stor
usikkerhed, idet det ikke vides hvor repraesentative data er, da studiet viste stor variation i
partikelmassekoncentrationen for de inkluderede 3D-printmaterialer, og der ikke findes
yderligere data.

3.2 Litteraturgennemgang vedrerende migration fra 3D-
printede produkter

Det overordnede formal med denne del af projektet har vaeret at foretage en gennemgang af
eksisterende litteratur vedrgrende migration fra 3D-printede produkter for at identificere
relevante stoffer til videre analyse. Litteraturs@gningen var afgraenset til de fire materialetyper:
ABS, PLA, resin og nylon.

3.2.1 Litteratursggning vedregrende migration

Litteratursggningen er blevet foretaget ved hjeelp af s@gning pa diverse sggemaskiner sasom
Google og Google Scholar, samt databaser over videnskabelig litteratur (Science Direct,
Springerlink) ved brug af specifikke ord relateret til migration af 3D-print og 3D-printmaterialer.
Dette inkluderede bl.a. sggeordene:

e PLA

e ABS

¢ Nylon

¢ Resin

e Migration

¢ 3D printed object
¢ 3D print

e Microwave

e Oven

e Dishwasher.

Der blev ikke fundet publicerede studier, der specifikt undersgger migration af kemiske stoffer
fra 3D-printede produkter. Derfor er der blevet indhentet data fra faglitteratur omhandlende
migration af kemiske stoffer fra materialer, som vurderes at veere sammenlignelige med de
materialer, som anvendes til 3D-printning. | dette projekt var fokus pa PLA- og ABS-plast, da
hovedparten af de materialer som anvendes til 3D-printning ved FDM-teknik er af disse typer.
Yderligere er nylon og fotoaktivt resin ogsa inkluderet, da disse materialer anvendes til 3D-
printteknikerne SLS og SLA.
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I bilag 1 findes en oversigt over de veesentligste resultater ved litteratursggningen og
konklusioner fra udvalgte videnskabelige artikler er opstillet. Disse gennemgas ogsa nedenfor i
sektion 3.2.2. Artiklerne er udvalgt pa baggrund af deres relevans for neerveerende projekt, dvs.
at artiklerne omhandler informationer om indholdsstoffer eller informationer om stoffer fra
forskellige typer af migrationstest for materialer, som kan anvendes til de mest tilgaengelige 3D-
printteknikker. Desuden er der udvalgt artikler, som indeholder oplysninger om indhold af
additiver, der findes i materialerne, herunder metaller og farvestoffer. Artiklerne er valgt ud fra
en vurdering af, hvor relevant artiklens indhold er i forhold til dette projekts formal med at
undersage 3D-printede produkter.

Printmaterialerne, som bruges til 3D-printning med FDM-teknikken, er fremstillet af sma
plastgranulater, som er blevet ekstruderet til lange kabler/ruller. Den samme slags granulater
anvendes til sprgjtestabning, hvorfor det vurderes, at artikler, der omhandler migration fra
sprojtestgbte materialer, kan veere relevante. Det har dog ikke vaeret muligt at fremskaffe data,
for den kemiske sammensaetning af granulaterne ved litteratursggningen.

Der er ved litteratursggningen ogsa valgt at sege informationer om effekten af opvarmning af
3D-printede produkter. Ved materialets glasovergangstemperatur, T4, sker en reversibel
aendring i en amorf polymer eller i amorfe omrader af en delkrystallinsk polymer fra (eller til) en
hard og relativt sprad tilstand til (eller fra) en viskgs eller gummiagtig tilstand (Stevens, 1999).
Ved glasovergangstemperaturen mister polymerer og plastmaterialer derfor formstabilitet.
Glasovergangstemperaturen, Ty, ligger pa 60 °C og 105 °C for henholdsvis PLA og ABS.
Omkring disse temperaturer vil polymerstrukturen i plastmaterialerne begynde at aendre sig.
Det betyder, at additiver og monomerrester kan frigives lettere, hvis temperaturen nasrmer sig
eller overstiger Tq4, og materialets struktur zendres. Disse temperaturer opnas fx i en
opvaskemaskine eller mikrobglgeovn. Med udgangspunkt i T, ma det forventes, at frigivelse af
additiver og monomerrester kunne ske ved en langt lavere temperatur for PLA sammenlignet
med ABS. Gentagen opvarmning under T, forventes dog ogsa at kunne pavirke sendringer i
polymerstrukturen, hvorved migration fra ABS kan @ges med tiden.

3.2.2 Data opnaet ved litteratursggningen vedrgrende migration

Som allerede beskrevet er der i litteratursagningen ikke identificeret undersggelser, som
specifikt har undersagt migration fra 3D-printmaterialer eller 3D-printede produkter. Af denne
grund er der indhentet litteratur, som omhandler migration fra plastmaterialerne generelt.
Litteratursggningen bekraefter, at bade PLA- og ABS-plast er velundersagt som bl.a.
fedevarekontaktmateriale, og at PLA- og ABS-plast, der ikke er fadevarekontaktmaterialer, kan
indeholde og afgive andre additiver. Der er ifm. litteraturs@gningen ikke fundet migrationsdata
fra resiner. | de nedenstaende afsnit gennemgas den identificerede litteratur og i Tabel 4 er de
mulige problematiske indholdsstoffer opsummeret med udgangspunkt i den identificerede
litteratur samt ved gennemgang af en raekke sikkerhedsdatablade for 3D-printmaterialer.

Abe et al., 2014 har undersggt 14 forskellige flygtige, organiske stoffer, som findes i ABS-
fremstillet plast til kekkenudstyr. | den forbindelse er det undersggt, hvilke flygtige stoffer, der
kan migrere ud af plastmaterialet. Styren findes ofte som restmonomer i ABS-plast, og i
undersg@gelsen blev der pavist op til 2 mg/g styren i ABS-plast. Den hgjeste migration af styren
var 76 ng/cm?, hvor migrationsproceduren var statisk med en 20 % ethanol som
fedevaresimulant ved 60 °C i 30 minutter. Artiklen neaevner intet om de additiver, der anvendes i
ABS-plast.
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Flere bgger og artikler er publiceret om plastikmaterialer, som fx PLA, til brug som fedevare-
emballage (Cooke et al., 2011, Crompton, T.R., 2007 og Conn et al., 1995). Conn et al., 1995
udfarte en sikkerhedsvurdering af PLA brugt til fadevareemballage. Selve materialet blev
testet ved at kigge pa worst case-ekstraktionsscenarier, hvor polymeren blev brugt i
husholdningsartikler og fadevareemballage. | studiet blev det vist at migrationsveerdierne for
monomererne er meget lave, hvorfor det blev konkluderet at PLA-plast kan anvendes som
fedevarekontaktmateriale. Der er i studiet ikke unders@gt migrationsrater af evt. additiver.

| 2015 udferte den hollandske forbrugerstyrelse for fedevare- og produktsikkerhed (Voedsel
en Waren Autoriteit, 2015) en screening af legetgj i plast for at unders@ge den kemiske
sammensaetning og eventuelle sundhedsrisici ved materialerne. Ud af 113 stykker legetgj var
23 % fremstillet af ABS. | rapporten angives, hvilke indholdsstoffer der blev pavist i legetgjet
fremstillet i ABS, og disse stoffer kunne ogsa veere mulige indholdsstoffer i ABS-filament til
3D-printning. | rapporten er det angivet, at der blev pavist en lang reekke stoffer under
stofgrupperne: alkoholer, antioxidanter, fedtsyrer og derivater heraf, flammehammere,
langkaedede kulbrinter, phenoler, bladgerere, UV-stabilisatorer, vulkaniseringsmidler, gvrige
stoffer samt monomerer og oligomerer. Analyserne er foretaget som screeningsanalyse ved
gaskromatografi, men det fremgar ikke, hvordan stofferne er identificeret, og derfor vil
projektet kun blive anvendt som inspiration i denne rapport.

Stoffers et al., 2004, har undersggt migrationen fra nylon som fedevareemballage, da nylon
bruges som kunstigt skind til palser. | forbindelse med studiet er migrationen undersggt i bade
vand og olie, da nylonen ofte er i kontakt med begge. Stoffers et al., 2004 viste, at monomeren
laurolactam i nylon 12, det samme materiale, som kan anvendes til 3D-printmaterialer, frigives
ens i bade en olie- og en vandfase.

Det norske Klima- og Forurensningsdirektorat (Hansen, E. et al, 2013) har sammenfattet en
oversigt over de mest anvendte plasttyper, deres egenskaber og brugsomrader, og hvilke
farlige kemikalier der bruges i plast. Det eneste relevante plastmateriale for 3D-print, der er
naevnt i rapporten, er ABS, hvor der alene naevnes restmonomerer af styren, UV-stabilisatorer,
farvestoffer og flammehaemmere, uden at der angives specifikke stoffer.

| 2014 undersegte Miljgstyrelsen problematiske kemiske stoffer i plast (Miljgstyrelsen nr. 132,
2014) som en videre undersggelse af rapporten fra det norske Klima- og Forurensnings-
direktorat, der er beskrevet ovenfor. Unders@gelsen beskriver ikke 3D-printede produkter, men
plastmaterialer generelt. Som tidligere naevnt stammer plastmaterialer til 3D-printere fra
samme typer af granulater, som anvendes til fremstilling af plastprodukter generelt. Rapporten
indeholder informationer om problematiske stoffer i plast, herunder information om funktion og
anvendelser af stofferne i plast, potentiale for migration og skaebne ved genanvendelse. |
rapporten er navnt problematiske stoffer i ABS, som fx inkluderer brommerede flamme-
haemmere, UV-stabilisatorer og restmonomererne styren og akrylonitril. | nylon naevnes
flammehammere og restmonomerer samt aromatiske aminer som veerende problematiske.
De eneste problematiske stoffer i PLA, som er naevnt i rapporten, er farvepigmenter,
stabilisatorer og katalysatorer, som generelt anvendes i plast.

| forbindelse med litteraturs@gningen er der ligeledes blevet identificeret en reekke
diskussionsfora, fx pa quora.com og pa 3D-printproducenternes egne hjemmesider, pa hvilke
det er blevet debatteret, hvilke risici der kan veere ved at anvende 3D-printede objekter til
fedevareemballage. Den generelle holdning blandt brugerne af disse diskussionsfora er, at
3D-printede materialer ikke bgr anvendes til fedevarer, i de tilfaelde hvor materialet opvarmes
eller anvendes til opbevaring af varme fgdevarer. Anbefalingen er, at forbrugere kun bar
anvende 3D-printmaterialer til kontakt med fgdevarer, hvis der foreligger en
overensstemmelseserkleering og i givet fald kun til den tilsigtede anvendelse.
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Tabel 4 Oversigt over mulige problematiske stoffer i de anvendte typer af plast.

Plasttype Mulige problematiske Funktion i polymeren
indholdsstoffer
(tallet henviser til
litteraturreferencen)

ABS Brommerede flammehammere, Flammehammer
som fx!2:
Tetrabrombisphenol A bis (2,3- Flammehaemmer
dibrompropyl) eeter (TBBPA-
BDBPE)!
Tris(tribromphenoxy) triazin Flammehammer
(TTBPTAZ)?,
Styren'?® Monomer
Acrylonitril * Monomer
2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4,6- UV-stabilisator
ditertpentylphenol (UV-328)1!
Bis (2-ethylhexyl)ftalat (DEHP) ' Blgdggrer
Polyaromatiske hydrocarboner Urenheder
(PAH) !
Ethylen-bis(stearamid)? Hjeelpestof

PLA Maelkesyre? Monomer

Kobberpulver?
Bronzepulver®
Messingpulver?

Evt. fra farvestof
Evt. fra farvestof
Evt. fra farvestof

L-Laktid® Monomer
Poly (DL-laktid)? Oligomer
DL-Laktid? Monomer
Poly (L-laktid)? Oligomer
Fotoreaktiv resin  Bisphenol-A Monomer
Metacrylat oligomer® Oligomer
Metacrylat monomer® Monomer

Photoinitiatorer?

Photoinitiatorer

Nylon 4,4'- Diaminodiphenylmetan Hjeelpestof
(MDA)!
1,4-Diaminobutan (Putrescine)® Intermediert stof
Hydrazin® Hjeelpestof
Dinatrium tetraborater! Hjeelpestof
Laurolactam (Nylon 12)* Monomer

ABS, PLA, SLA Metaller fra farvestoffer, Farvestoffer, stabilisatorer og
stabilisatorer og katalysatorer!  katalysatorer
Cadmium
Krom
Bly
Molybdaen
Antimon

ABS, PLA, SLA Plast kan indeholde fx disperse  Farvestoffer

farvestoffer samt andre
farvestoffer som malakitgrgn®

1 Miljgstyrelsen nr. 132, 2014
2 Hansen, E. et al., 2013

3 Sikkerhedsdatablade indhentet fra producenternes egne hjemmesider

4 Stoffers et al., 2004

5 Abe et al., 2014
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4. Eksponeringsscenarier

| dette kapitel diskuteres og opstilles eksponeringsscenarier for brugere af 3D-printere og for
brugen af 3D-printede produkter. For brugere af 3D-printere vil det vaere relevant at opstille
scenarier for vurdering af de stofkoncentrationer, brugerne kan udseettes for ved ophold i et
rum, hvor der printes. Ved brugsscenarier af printede produkter, vil det vaere relevant at
beskrive et eller flere scenarier, hvor brugere kan forestilles at blive maksimalt udsat for de
stoffer, der kan migrere ud af produkterne og dermed pavirke brugerne.

41 Eksponeringsscenarie for emission fra printprocessen
Malgruppe

Malgruppen for dette scenarie er den private forbruger af 3D-printere. Printning af emner og
arbejde med 3D-printeren anses at veere mest relevant for voksne personer og lidt stgrre barn
(vurderes umiddelbart at vaere bgrn over 10 ar).

Ved beregning af udsaettelse for kemiske stoffer i luften vil eksponeringen kunne angives med
stofkoncentrationen (X ug/m3). | risikovurderingen sammenlignes denne stofkoncentration med
en tolerabel koncentration i luften (Y pg/m?) for malgruppen.

For visse stoffer kan det veere ngdvendigt at omregne udseettelsen fra en koncentration i luften
(X pg/m®) til optaget dosis i kroppen udtrykt ved Z pg/kg legemsvaegt/d.

Safremt denne omregning vurderes ngdvendig vil det veere relevant at inddrage felgende
fysiologiske parameter for malgruppen:

Tabel 5 Relevante parametre for malgruppen. Data fra Nordisk Ministerrad (NMR 2012).

Malgruppe Legemsveegt Indandingsvolumen, Indanding per kg
Kg lettere legemsvaegt
Alder aktivitetsniveau m3/kg/d
m3/dag
10-14 ar 42 23 0,55
14-18 &r 60 26 0,43
Voksne 70/60 (M/K) 26 0,37/0,43

Tallene i Tabel 5 er fra en rapport fra Nordisk Ministerrad (NMR 2012), der har sammenfattet
en raekke eksponeringsrelevante parametre, og hvor ovenstaende afspejler de veerdier, der
anvendes af EFSA (den Europaziske Fgdevareautoritet) og ECHA (det Europeeiske
Kemikalieagentur).

Det ses, at den stgrste udsaettelse ved indanding vil forekomme for 10-14 arige, da de
indander det hgjeste luftvolumen per kg legemsvaegt. Denne veerdi vil derfor blive anvendt ved
evt. dosisomregning fra indandingskoncentrationen i luften til dosis per kg legemsveaegt (dvs. Z
ug/kg/d =X pg/m® x 0,55 m*/kg/d).

Eksponeringsveje

| forbindelse med opstilling af eksponeringsscenarier for emission af partikler og flygtige
kemiske stoffer anses primaert eksponering gennem indanding af partiklerne/dampene at have
betydning for de personer, der opholder sig i rummet. For mindre flygtige og ikke-flygtige
stoffer kan der desuden veere eksponering gennem hudkontakt til partikler pa emnets
overflader ved handtering af emnet samt indirekte oral eksponering ved hand-til-mund kontakt.

Miljgstyrelsen / Risikovurdering af 3D-printere og 3D-printede produkter 27



Indanding

| forbindelse med indanding er det vigtigt at estimere den koncentration af stofferne brugeren
udsaettes for. Dette kan dels dreje sig om kortvarige spidskoncentrationer og dels laengere-
varende gennemsnitskoncentrationer af stofferne, hvor de beregnede eksponeringsniveauer
(estimeret i pg/mS) ved selve risikovurderingen kan sammenholdes med tolerable eksponer-
ingsniveauer for korttids- og langtidseksponering.

Ved indanding vil det eksponeringsmaessigt dels veere relevant at se pa kortvarigt forhgjede
spidskoncentrationer, fx hvis man i en kortere periode (maksimalt 15 min) pa naert hold studerer
printprocessen, dels den gennemsnitlige koncentration, der kan opnas i rummet gennem
leengere tids printning (3-4 timer).

| risikovurderingssammenhaeng vil de opnaede spidskoncentrationer (udtrykt i pg/ms) kunne
vurderes over for akuttoksiske niveauer for stofferne. Det gennemsnitlige niveau under printning
i 3-4 timer (udtrykt i pg/m®) kan tilsvarende sammenholdes med tolerable langtidsvaerdier for
stofferne (ligeledes udtrykt i pg/m?®).

Det vil derfor vaere relevant at vurdere/estimere, hvilke spidskoncentrationer af partikler og
afgasningskomponenter, der kan opnas under printning, og hvilke gennemsnitlige niveauer, der
kan opnas i lokalet i hele den tid, printningen foregar.

For eksponeringsvurdering af et printscenarie for private brugere tages der udgangspunkt i brug
af en 3D-printer i et rum pa 20m? (dvs. et rum pa ca. 8 m?) med en udluftning pa 0,5 gang per
time, idet et sddant rum i andre Miljgstyrelsesprojekter har veeret anvendt som et standardrum i
forbindelse med eksponeringsvurderinger og risikovurderinger (Miljgstyrelsen, hhv. 2006,
2016a, 2016b). For almindeligt ophold i printerrummet regnes med en eksponeringstid pa 4
timer, da dette ud fra referencerne i Tabel 1 ma anses som veerende den gvre graense for
varigheden af printprocessen.

Data i den fundne litteratur angivet i Tabel 1 gennemgas ngjere nedenfor i afsnit 4.1.1 for at
udpege de mest relevante data til anvendelse for opbygning af eksponeringsscenarierne.

Hudkontakt og oral eksponering

Hudkontakt og oral eksponering i printprocessen ma anses for forholdsvis lav i forhold til
anvendelse af emnet i brugsfasen, hvor der for visse anvendelser kan forekomme en hgj grad
af dermal og oral kontakt med emnet. Oral eksponering og eksponering gennem hudkontakt
vurderes derfor mere relevant og mere kritisk i forbindelse med anvendelse af de printede
produkter, se afsnit 4.2.

411 Eksponeringsscenarie med partikler, indanding

Karakterisering af partikler

Stephens et al. (2013) og Kim et al. (2015) angiver partikelstgrrelser fra 15-49 nm ved printning
med ABS og fra 28-65 nm ved printning med PLA. Dog angiver et andet studie af Kim et al
(2015), at partiklerne ved printning med PLA havde en median diameter pa 188 nm. Der kan
saledes veere stor forskel pa partiklernes starrelse afhaengigt af den anvendte printer og det
anvendte printmateriale.

Data for de ultrafine partikler indikerer, at partiklerne overvejende bestar af flygtige stoffer, idet
Steinle et al. (2016) fandt en markant reduktion i antallet af ultrafine partikler fra for og efter
varmepavirkning af partiklerne (maling efter thermodesorption). For flere partikelstarrelser i det
ultrafine omrade blev, antallet saledes reduceret til 1/10 - 1/1000 af niveauet fgr thermodesorp-
tion.
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Beregning af emissionshastighed

Azimi et al. (2015) angiver ud fra malinger af ultrafine partikler i et testkammer med en 3D-
printer, hvorledes koncentrationen i testkammeret kan omseettes til beregning af emissions-
hastigheder:

Eypp(tn+1) _ [Curpin(tns1) — Curp,in(tn) ~
vn — [ in\tn+ = in\tn ]_ LUFPCUFF.J‘J.G + LUFFCUFF,EI’.

Hvor:

Eurpy - den tidsafhaengige UFP emissionshastighed (antal UFP/min) fra en 3D-printer.
V : testkammer volumen (m3).

Curp,iny: UFP koncentrationen inde i kammeret (antal/m®).

At : varigheden af malingen (min).

Lurp. eliminationshastigheden (min™") for de UFP (sedimentation, koagulering, luftskifte).
Curpr,ng : baggrundskoncentrationen af UFP inden méalingerne (antal/m®).

Ud fra ligningen kan koncentrationsniveauet Curp,n(y) i €t givent rum beregnes, nar
emissionshastigheden fra printerne kendes.

Gennemshnitligt niveau for koncentrationen (antal/ cm3) af ultrafine partikler i luften

Pa baggrund af de opnaede emissionshastigheder for ni forskellige printmaterialer beregnede
Azami et al. (2016) pa baggrund af den hgjest opnaede emissionshastighed pa 9 x10™°
UFP/min (ved print med ABS materiale) en ligeveegtskoncentration i et kontor pa 45 m? til 58
000 UFP/cm®. Dette er en hgjere koncentration end Stephens (2016) malte i et 45 m® stort
kontor ved samtidig print af 2 PLA emner, men hvor printningen med PLA var i tilknytning til en
vaesentlig lavere emissionshastighed pa 2 x 10'° UFP/min per print. Azami et al. (2016) angav
ikke data vedrgrende partikelstgrrelsesfordelingen, men det anvendte méaleudstyr (TSI model
3910 NanoScan) angives at male ultrafine partikler ned til en stegrrelse pa 10 nm.

Ved anvendelse af eksponeringsniveauet pa 58 000 UFP/cm® angivet af Azami et al. (2016)
kan eksponeringsniveauet i et rum pa 20m?® beregnes. Idet partikelemissionen fordeles il et
mindre volumen kan partikelkoncentrationen i rummet ved forholdsvis nedskalering beregnes
til:

Curpint = 45m>/ 20m® x 58 000 UFP/cm® = 130 500 UFP/cm®.

Dette niveau opnaet ved ABS printning anses pa baggrund af det forholdsvis begraensede
datamateriale som et forelgbigt worst case-scenarie.

Spidskoncentrationer for antal (antal/ cm®) af ultrafine partikler i luften

Af baggrundsdata til Azami et al. (2016) fremgar det af de grafiske afbildninger af tidsforlgbet
af de malte partikelkoncentrationer, at isser ABS printmaterialet opnar hgje kortvarige UFP
spidskoncentrationer i testkammeret (3,6 m3), idet der blev malt op til ca. 9 x 10° UFP/cm?®. Det
er karakteristisk at spidskoncentrationerne opnas tidligt i printfasen og at niveauerne derefter
falder.

Kim et al. (2015), der malte i et testkammer pa 1 m?®, malte spidskoncentrationer pa op til 3,4 x

10° UFP/cm® i forbindelse med printning i ABS, mens spidskoncentrationerne ved printning i
PLA blev malt op til 4,7 x 10° UFP/cm?®.
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Da malingerne af Kim et al. (2015) er malt i et mindre kammer og dermed teettere pa kilden
vurderes data fra Kim et al. (2015) saledes at kunne repraesentere kortvarige spidskon-
centrationer, der kan opnas, nar man sidder teet pa kilden og studerer printningsprocessen.
Dvs. der anvendes en partikelkoncentration pa 3,4 x 10° UFP/cm® som spidskoncentration som
et forelgbigt worst case-scenarie ifm. printning i ABS.

Gennemsnitsniveau for partikelmassen (ug/m°) i luften

Som udgangspunkt for beregning af et gennemsnitsniveau af partikler anvendes data fra Kim et
al. (2015), der fandt at printning med PLA medferte et forgget niveau af partikler med en
diameter under 400 nm pa 142 pg/m3 i luften i et testrum pa 1 m>. Ved en printserie udfart med
en anden printer, der bade foretog print med ABS-materiale og et andet PLA-materiale malte
Kim et al. (2015) en foragelse af luftkoncentrationen pa 5,4 ug/m*® under printning med ABS,
mens partikelniveauet ikke blev forgget under printning med dette PLA-materiale. Dette kunne
tyde pé& at det maske i lige sa hgj grad er den enkelte printer fremfor typen af printmaterialet,
der kan have betydning for emissionen af partikler.

Safremt den malte koncentration i et testkammer pa 1 m> opskaleres til et rum pa 20 m® kan
felgende partikelkoncentration beregnes:

Cpart = 1m°/ 20m° x 142 ug/im® = 7,1 ug/m®

Spidskoncentration for partikelmassen (ug/m°) i luften

Som den maksimale spidsbelastning der kan opnas over en kortere periode anvendes
maleresultatet pa 142 pug/m® fra Kim et al. (2015) direkte, idet maleudstyret i det forholdsvis lille
forsggsrum pa 1 m® er placeret meget teet pa printprocessen, svarende til at en person sidder i
kort afstand fra printeren og felger printprocessen.

4.1.2 Eksponeringsscenarie for flygtige kemiske stoffer/dampe,
indanding

Som udgangspunktet for vurdering af omfanget af emission af flygtige stoffer anvendes

maleresultaterne fra referencerne i Tabel 1. De opnaede data er listet i Tabel 6 nedenfor.

Tabel 6 Emitterede stoffer, deres emissionshastigheder (Evoc: mg/min) fra printeren
og testkammerkoncentrationer (Cvoc,print: Hg/m?) baseret pa maledata som angivet af Azimi et
al. (2016); Steinle (2016); Kim et al. (2015)

Emitteret stof Azimi et al. Steinle Koot al
(2016) (2016) 2015)
Testkammer: K
3 Testkammer: Testkammer:
3,6 m 0,095m? 1m?

Emis. hastighed: Evoc pig/min Evoc ig/min Evoc. pg/min

Konc. i
Cvoc,print: HG/m°> Cvoc,print: HG/M>  Cvoc,print: Hg/m?>

testkammer:
| | 183 pg/min
Caprolactam / Nylon
pr / Ny 3078 pg/m’
6,2 pg/min
Eddik AB
ddikesyre / S 110 ug/m3
113 min 5,8 min
Styren / ABS Ha/ 5 Ho/ 3
2479 pg/m 260 pg/m
5 min
Laktid / PLA ua/ 5
89 pg/m
9,4 pg/min
Isopropylpalmitat / ABS 5
207 pg/m
7,3 ug/min
Chlormethylmethylsulfid / PLA 5
186 pg/m
Ethylbenzen / polystyren 5,0 pg/min -
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Emitteret stof Azimi et al. Steinle Kim et al.

(2016) (2016) 2015)
Testkammer: Testk
3 estkammer:  Testkammer:
3.6 m 0,095m? 1m?
7,5 pg/min
Acetoph ABS
cetophenon / 164 pg/m?
7,3 pg/min
P | | I/ ABS
ropylenglycol / 186 pg/m?
Tetrachlorethylen / ABS >,5 Hg/min
130
5,8 pg/min
D ABS
ecan / 128 pg/m?
7,3 i
Heptamethylnonan / ABS 1’23“5;:1'2
0,00038
Fluoranthen / ABS pg/min
0,0017 pg/m?
0,002 pg/min
Pyren / ABS ) Hg 5
0,009 pg/m
6,5 pug/min
Methylmetacrylat / PLA 5
290 pg/m
82 ug/m?
Ideh (ABS)*
Formaldehyd / ABS og PLA) 191 pg/m?
(PLA)*
58 pug/m?®
Acetaldehyd / ABS og PLA (ABS)*
54 pug/m? (PLA)*
320 pg/m?>
Isovaleraldehyd / ABS og PLA (ABS)*

95 ug/m3 (PLA)*

*luft opsamlet umiddelbart over og teet pa printdysen (dysetemperatur = 200 °C)
Seerligt de angivne emissionshastigheder er anvendelige for vurdering af eksponering af
flygtige stoffer i et brugsscenarie, idet en ligeveegtskoncentration i et rum opnas, nar der
tiferes samme maengde stof fra printeren, som der bortskaffes gennem rumventilationen:
dvs.:
Tilfort maengde stof = bortventileret meengde stof

Evoc (Mg/min) = Cvoc,print ( ug/m’) x V.(m®) x A (min’™)
hvor:
Evoc : emissionshastighed (mg/min) fra printeren
Cvoc,print . koncentrationen i rummet
V: testkammer volumen (m3)

A: luftskifte (min™)

Ligeveegtskoncentrationen, der samtidig er den maksimale koncentration, der kan opnas i
rummet, kan beregnes ud fra omskrivning af ligningen ovenfor:

Cvoc print ( Hg/m°) = Evoc (ug/min) / (V (m°) x A (min™))
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| artiklen af Azimi et al. (2016) er der er angivet emissionsdata for endnu flere stoffer end de,
der indgéar i Tabel 6. | tabellen er det af hensyn til afgraensning valgt kun at medtage stoffer med
de mest betydende emissionsbidrag, sv.t. =25 pg/min.

En emissionshastighed af denne stgrrelse vil i eksponeringsscenariet for den private forbruger
medfare en ligeveegtskoncentration i rummet (rumvolumen = 20 m® med et luftskifte pa 0,5
gang per time (sv.t. 0,0083 gang per minut)) pa:

Cvoc,print = 5 g/min / (20 m*® x 0,0083 min™") = 30 ug / m’

Tilsvarende er det i forbindelse med et eksponeringsscenarie for den private forbruger muligt at
beregne rumkoncentrationerne hos den private forbruger for de enkelte stoffer ud fra de fundne
emissionshastigheder i Tabel 6.

Det ses imidlertid, at der ikke er angivet emissionshastighed for formaldehyd, acetaldehyd og
isovaleraldehyd, hvorfor det ikke er muligt for disse stoffer at beregne en rumkoncentration.
Niveauerne for disse stoffer anses dog for forholdsvis lave, idet niveauerne er opnaet efter 2-3
timers printning og idet den samlede emission kun er fordelt til et forholdsvis lille testkammer pa
1m.

Da, malingerne af stofferne er baseret pa opsamlet maengde stof pa et opsamlingsrer i
printperioden (dvs. ikke kontinuerte malinger som for de ultrafine partikler, der viser
fluktuationerne i niveauerne under printningen) haves der ingen konkrete mal pa
spidskoncentrationer af de kemiske komponenter teet ved printeren.

Af mangel pa konkrete data for angivelse af spidskoncentrationer anvendes de malte
koncentrationer angivet i Tabel 6 direkte som udgangspunkt for vurdering af
spidskoncentrationer, idet de malte koncentrationer alle blev foretaget forholdsvis taet pa kilden,
da testkamrene var forholdsvis sma (3,6 m*, 0,095 m® og 1 m®).

4.2 Eksponeringsscenarier for brug af printede emner

Malgruppe

For at belyse, hvorvidt 3D-printede emner kan udgere en risiko for forbrugerne, er det ved
opstilling af eksponeringsscenarier vigtigt at fokusere pa situationer og brug, hvor der kan
forekomme den hgjest teenkelige (men dog realistiske) eksponering. | en reekke af
Miljgstyrelsens forbrugerprojekter fokuseres pa barn, idet barn ofte eksponeres i stgrre omfang
end voksne, fordi de undersgger ting ved at putte dem i munden. | forbindelse med f@devarer er
bgrn ogsé mere udsatte, idet de generelt indtager starre meengder per kg legemsvaegt end
voksne. Endelig kan isaer spaedbgrn og smabgrn ogsa vaere mere falsomme for kemiske
pavirkninger specielt m.h.t. stoffer, der skader nervesystemet eller pavirker hormonsystemet.
Pa denne baggrund vil der derfor blive fokuseret pa spaedbgrn og smabarns eksponering (dvs.
bgrn under 3 ar) ved brug af 3D-printede emner.

Scenarie 1:

Som det fremgar af afsnit 2.1 kan kgkkenudstyr og fremstilling af et krus/ en kop eller en lille
skal veere et realistisk produkt for 3D-printing. Selvom 3D-printmaterialet ikke er tilsigtet brug til
f@devarer, kan det ikke udelukkes at forbrugere fremstiller fx krus og anvender kruset i
forbindelse med mad og drikke til sma barn. Fx til forskellige former for varm mad (fx mos), hvor
kruset stilles i mikroovnen til opvarmning, hvilket vil give optimale forhold for migration, eller til
forskellige former for drikkevarer fx vand, maelk, juice eller varm suppe.

Baseret pa ovenstaende brugsscenarie vil det derfor vaere relevant at vide i hvilken

udstreekning indholdsstoffer i printmaterialet kan migrere ud i de forskellige typer fgadevarer
bade ved almindelig temperatur og ved opvarmning.
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Spaedbegrn og smabgrn anses for at veere mest udsatte (udtrykt som mg/kg legemsveegt), da
en migreret meengde stof fra et 3D-printet krus ud i fadevaren ved spisning fordeles til meget
lille kropsveegt.

Hvis migrationshastigheden af et kemisk stof fra printmaterialet kendes, kan barnets eksponer-
ing af et givent stof beregnes:

i i wg i
[ ng ] _ migration [sz +ia|*tid~produktkareal [em2]
oral kg lgv legemsvagt [kg]
Hvor

Doraiz barnets eksponering, ug/ kg Igv)

Migration: maengden af kemisk stof der migrerer ud af plasten, ug/cm2 per minut

Tid: fedevarens opholdstid i kruset, minutter per gang (adderes for evt. brug flere gange om
dagen).

Produktets areal: krusets indre areal i kontakt med fedevaren, cm’

Legemsvaegt: barnets legemsvaegt, kg (1 ar: 8,7 kg (EFSA’s estimat for %4-1 arige barn (NMR
2012)).

Det vil i forbindelse med udfarelse af en evt. test til bestemmelse af migrationshastigheden
veere vigtigt at vaelge den mest egnede fadevare/ fadevaresimulant, idet fedtoplgselige stoffer
(fx DEHP) typisk vil migrere ud i fedtholdige madvarer, mens vandoplgselige stoffer i stgrst
udstraekning vil migrere ud i vandige oplgsninger, hvor surhedsgraden vil vaere afggrende for
migrationen af sure/basiske stoffer (fx metaller til sur vaeske).

Scenarie 2:

Et andet scenarie, hvor sandsynligheden for en hgj eksponering er til stede vil vaere printning
af et legetgjsdyr til smabgrn, da smabgrn opnar maksimal kontakt til legetsj gennem deres
sutteadfaerd.

Pa tilsvarende vis som ovenfor kan den orale eksponering beregnes, idet krusets areal
udskiftes med det areal af legetgjet, der kan komme ind i munden, og idet tiden angiver antal
minutter, der suttes pa legetgjet per dag.

Det er saledes afggrende at foretage en vurdering af hvor lang tid sméa bern sutter pa
forskellige genstande. | den forbindelse har en engelsk undersagelse kortlagt sutteadfaerden
hos 236 barn i alderen 1 maned til 5 ar. Barnenes foreeldre blev ngje instrueret i at observere
og udfylde skemaer vedrgrende bgrnenes sutteadfeerd i 20 intervaller af 15-minutter varighed
fordelt over 2 uger (DTl 2002).

For bgrn i alderen 3 maneder til 3 ar blev den gennemsnitlige sutteperiode (alle mulige
objekter inkl. sutter og fingre) fundet at ligge i intervallet mellem 75 minutter og 119 minutter
per dag. For legetgj Ia gennemsnitsvaerdien per dag mellem 11 minutter og 39 minutter. For
de barn der suttede mest, 1a vaerdierne for sutning af legetaj pa mellem 44 minutter og 227
minutter. Der er saledes stor spredning pa berns sutteadfeerd, hvorfor det kan veere vanskeligt
at veelge en konkret veerdi til dette projekt.

| forbindelse med vurdering af legetgj til bern under tre ar anvendes i de fleste tilfeelde en
sutteperiode pa 3 timer. Som worst case vaelges derfor en sutteperiode pa 3 timer.
Tilsvarende er det praksis at anvende et sutteareal pa 10 cm? gennem denne sutteperiode
(Miljgstyrelsen personlig kommunikation).
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| forbindelse med dette scenarie vil det vaere relevant at anvende/opna data fra migrationstest
for de relevante kemiske stoffer, hvor der har vaeret anvendt en migrationsveeske, der svarer til
barnets spyt.

Vurdering af mest kritisk scenarie til risikovurdering

Af ovenstaende to scenarier anses scenarie 1 for mest kritisk, idet migrationen foregar fra et
starre areal af materialet (et fyldt krus) fremfor en mindre del af et stykke legetgj, der puttes i
munden. Samtidig kan opholdstiden af fedevarerne i kruset sagtens veere lige sa lang (eller
leengere) end sutteperioden for et stykke legetgj. Det vil séledes i forbindelse med en
efterfelgende risikovurdering vaere mest relevant at tage udgangspunkt i scenarie 1, da dette
som nzevnt ma anses som mest kritisk.
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5. Analyser

Dette kapitel omhandler valg af 3D-printmaterialer til kemiske analyser, beskrivelse af valgte
analysemetoder til test af indhold og migration, samt resultater af disse.

5.1 Valg af 3D-printteknikker og 3D-printmaterialer

Strategien for udvaelgelse af 3D-printteknikker og 3D-materialer til 3D-printning og
efterfalgende kemiske analyser er dels lagt pa baggrund af det tidligere kortleegningsprojekt
(Miljgstyrelsen, 2016¢), et litteraturstudie (se kapitel 3 i denne rapport), og dels i samarbejde
med iseer én af de ferende udbydere af 3D-print i Danmark (3D Printhuset A/S) samt
Teknologisk Instituts eget center Produktudvikling, som er specialiseret i 3D-printning.

| samarbejde med disse parter samt Miljgstyrelsen er 3D-printteknikkerne samt 3D-
printmaterialerne valgt ud fra falgende kriterier:

1. Popularitet og tilgeengelighed: De udvalgte printerteknikker samt 3D-printmaterialer skal
afspejle, hvad en privat forbruger kan forventes at kgbe til 3D-printning i eget hjem eller
har mulighed for at bestille pa nettet.

2. 3D-Printmaterialerne skal vaere fra forskellige producenter af 3D-printmaterialer.

3. 3D-Printmaterialerne skal vaere i forskellige farver. Klare og translucente 3D-
printmaterialer skal ogsa veere repreesenteret.

4. Forskellige prisklasser for 3D-printmaterialerne i ABS og PLA skal veere repreesenteret.

2-4 af 3D-printmaterialerne i ABS eller PLA skal veere godkendte til fadevarekontakt.

6. Det skal veere muligt (og sandsynligt) at printe en kop eller et stykke legetgj i materialet.

o

Der blev i alt udvalgt 24 3D-printmaterialer, som blev anvendt til print ved tre forskellige 3D-
printteknikker, se Tabel 7. 3D-printningen blev foretaget hos to af de ferende udbydere af 3D-
print i Danmark samt pa Teknologisk Instituts egen afdeling for 3D-printning.

Tabel 7 Oversigt over antal valgte 3D-printteknikker og 3D-printmaterialer

3D-printteknik 3D-printmateriale
FDM 9 PLA
10 ABS
1 PET
SLA 3 Resin
SLS 1 Nylon

En neaermere begrundelse for valg af de enkelte 3D-printteknikker og 3D-printmaterialer
beskrives i de fglgende afsnit.

5.1.1 Materialer til 3D-printteknikken FDM

Som beskrevet i kapitel 2, er printteknikken FDM den mest anvendte af private forbrugere, da
denne printer er den billigste, og den er derfor den 3D-printteknik, der er lagt stgrst vaegt pa i
dette projekt. De mest anvendte materialer til printning ved FDM er PLA og ABS. Af disse
polymerer er der valgt henholdsvis 9 og 10 materialer til printning ved FDM. Derudover er der
udvalgt et 3D-printmateriale af typen PET (polyethylen-tereftalat), da 3D-printudbyderne
naevner denne som et 3D-printmateriale, der vinder frem. 3D-printmaterialerne blev indhentet
fra 11 forskellige maerker/brands af 3D-printmatrialer.
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Der blev primeert valgt 3D-printmaterialer i marke farver, da erfaringer fra tidligere projekter
med analyser af indholdsstoffer i produkter med forskellige farver viser, at det er de marke
farver, der oftest indeholder kritiske stoffer, men der indgar ogsa hvide, klare og translucente
printmaterialer for at repraesentere farverne bredt. Farverne af de 3D-printede materialer
fremgar af tabellerne med resultater.

Til FDM findes en lang raekke specielle kompositmaterialer, som er tilsat forskellige additiver for
at give forskellige egenskaber og udseende. Det kan fx vaere treespaner, som vil give det 3D-
printede produkt et trae-look, eller carbonfibre til at give produktet en stgrre brudstyrke. Disse
special 3D-printmaterialer blev fravalgt, da salget af disse kompositmaterialer er mindre
sammenlignet med de mere traditionelle filamenter. Prisen pa kompositmaterialerne er hgjere,
og ofte vil materialerne hurtigere slide printhovedet i 3D-printeren.

5.1.2 Materialer til 3D-printteknikken SLA

3D-printtekniken SLA er en ofte anvendt teknik hos 3D-printudbydere, hvis en privat forbruger
bestiller 3D-print af et produkt, hvor der gnskes en stgrre detaljegrad (praecision) og en paenere
overflade, end det er muligt at fremstille ved 3D-printteknikken FDM (se kapitel 2). Det er valgt
kun at medtage 3 stk. 3D-printmaterialer i resin til 3D-print ved SLA i dette projekt, da det
vurderes at SLA ikke vil veere en privat forbrugers primaere valg, da det er dyrere at bestille et
3D-print ved SLA end ved FDM.

Der er valgt 3D-printmaterialer til printning ved SLA fra to forskellige leverandgrer, hvor typen af
3D-printmaterialerne er forskellige, idet hovedkomponenterne i 3D-printmaterialerne er hhv. en
hydrogeneret bisphenol A epoxypolymer og 2 resiner baserede pa methacrylater
(methacrylerede oligomerer og monomerer). Af de to 3D-printmaterialer indeholdende
methacrylater er der udvalgt to farver (hhv. sort og klar).

5.1.3 Materialer til 3D-printteknikken SLS

Til 3D-printteknikken SLS anvendes bl.a. nylon. 3D-print i SLS foretages ikke af private
forbrugere, men bestilles hos 3D-printerudbyderne. De adspurgte 3D-printudbydere oplyser, at
de anvender nylon 12. Bestilling af 3D-printning ved SLS er dyrere end ved FDM. Der blev
derfor kun printet et enkelt produkt i materialet nylon 12 ved SLS.

5.1.4 Dokumentation for 3D-printmaterialerne

Som naevnt i kapitel 2 og 3 findes der kun sparsomme oplysninger om 3D-printmaterialernes
sammensaetning. | forbindelse med valg af 3D-printmaterialer blev det forsggt at fremskaffe
tekniske datablade og MSDS (Material Safety Data Sheet), men for langt de fleste 3D-
printmaterialer var det farst muligt at fa dem tilsendt fra producenterne, efter materialerne var
bestilt og printet.

Tekniske datablade indeholder primeert informationer om materialernes fysiske og tekniske
egenskaber. MSDS indeholder bl.a. informationer om indhold af klassificerede stoffer i henhold
til CLP-forordningen1, persistente, bioakkumulerende og toksiske stoffer samt SVHC i henhold
til REACH-forordningen®.

Der kunne fremskaffes tekniske datablade for 6 af de 24 3D-printmaterialer, og for yderligere 8
af 3D-printmaterialerne kunne der fremskaffes bade MSDS og tekniske datablade. For to af 3D-
printmaterialerne foreligger MSDS kun pa russisk.

' Europa-parlamentets og Radets forordning (EF) nr. 1272/2008 af 16. december 2008 om klassificering, maerkning og emballering af
stoffer og blandinger mv.

2 Europa-parlamentets og Radets forordning (EF) nr. 1907/2006 af 18. december 2006 om registrering, vurdering og godkendelse af
samt begraensninger for kemikalier (REACH).
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For nogle af 3D-printmaterialerne foreligger der dokumenter, hvor der erklaeres overensstem-
melse med lovgiving eller gvrige kriterier for forbrugerprodukter. Ved valg af 3D-printmaterial-
erne i dette projekt, var det en bevidst strategi ikke at foresperge pa 3D-printmaterialer med
erkleeringer for overholdelse af lovgivningen hos 3D-printudbyderne, da dette sandsynligvis vil
kunne pavirke valget af 3D-printmaterialer. Efter valg af materialerne blev der forespurgt pa
den dokumentation, der foreligger pa de enkelte 3D-printmaterialer.

Fra en enkelt af leverandgrerne af 3D-printmaterialerforeligger der for 4 af 3D-
printmaterialerne dokumenter, hvor der erkleeres, at produkterne overholder visse
forordninger/lovgivninger og kriterier. To af dokumenterne er for PLA, prave 15 og 16, og den
tredje er for PET (prave 24). For disse tre 3D-printmaterialer foreligger dokumentation for, at
materialerne overholder kravene i henhold til: 10/2011°, FDA?, BfR®, 2011/65° og EN 71-3’
med tilhgrende fodnoter. Det fierde dokument er for en ABS (prgve 5), hvor der foreligger
dokumentation for, at materialet overholder kravene i henhold til 201 1/65° og EN 71-37. For
resten af 3D-printmaterialerne kunne der ikke skaffes dokumentation for, at materialerne
overholder specifikke forordninger/ lovgivninger eller andre kriterier.

5.2 Valg af 3D-printfiler

Det er valgt at anvende ens printede produkter til analyserne i form af pladestykker med
dimensionerne 3 cm x 3 cm x 0,5 cm og 4 cm x4 cm x 0,5 cm. Det blev vurderet, at det ikke
vil have betydning for resultaterne af indholdsanalyserne og migrationstestene, at der ikke
anvendes flere forskellige typer af tegnefiler og produkter, men at det derimod vil vaere mere
enkelt at sammenligne resultaterne for 3D-printmaterialerne indbyrdes.

| forbindelse med udarbejdelse af eksponeringsscenarier og efterfglgende fare- og risiko-
vurdering er der foretaget omregning fra pladestykkerne til de produkttyper, som skal indga i
scenarierne.

5.3 Valg af analyseprogram

Litteraturstudiet har afdeekket nogle mulige indholdsstoffer i de enkelte 3D-printmaterialer (se
kapitel 3, Tabel 4), men det har ikke vaeret muligt at skaffe flere oplysninger om indholdsstof-
ferne i 3D-printmaterialerne ud over selve polymeren (og dermed kun de mulige monomere)
for de fleste af materialerne. Derfor blev der indledningsvis udfert screeningsanalyser ved
gaskromatografi med massespektrometri (GC-MS), da metoden er den bedst egnede til at
afdaekke det mulige indhold af flygtige og semiflygtige organiske stoffer i 3D-printmaterialer.

Der er udfert screeningsanalyser ved GC-MS pa alle 3D-printmaterialer af resin, praven af
nylon og alle prgver af ABS, men kun pa 4 prever af PLA, da det pa baggrund af litteratur-
gennemgangen ikke forventes, at PLA indeholder kritiske organiske stoffer. For PLA er valgt
de billigste kvaliteter til screeningsanalysen. Prgven af 3D-printi PET blev ikke udvalgt til
screeningsanalysen ved GC-MS, da det pa baggrund af overensstemmelseserklaeringen ikke
forventes, at PET indeholder kritiske organiske stoffer.

® EU regulation No. 10/2011 on plastic materials and articles intended to come into contact with food
* Food and Drug administration approval (USA)

® BfR: Bundesinstitut fiir Risikobewertung. | dokumentet er der falgende note: No migration of substances with a health risk occurs from
the contact materials to the foods (Germany)

® The restriction of the use of certain hazardous substances in electrical and electronic equipment

" DS/EN 71-3:2013+A1:2014, Safety of toys — Part 3: Migration of certain elements
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Litteraturgennemgangen viste, at metaller kan vaere anvendt som farvestoffer, stabilisatorer og
katalysatorer i 3D-printmaterialer. Indhold af metaller kan ogsa indikere indhold af uorganiske
forbindelser og metalholdige organiske forbindelser som for eksempel organotin-forbindelser.
Derfor blev det valgt at analysere for udvalgte metaller ved ICP-MS. 5 af de 15 udvalgte
metaller er udvalgte pa baggrund af litteraturgennemgangen (se kapitel 3, Tabel 4). De
resterende metaller er udvalgte fra standard DS/EN 71-3".

Alle 24 produkter er udvalgt til analyse for indhold af relevante metaller, da litteraturgennem-
gangen viste, at der kan forekomme indhold af metaller i kritiske niveauer for alle typer af 3D-
printmaterialer.

Nedenfor er der angivet en oversigt over de udvalgte 3D-printmaterialer samt analyseprogram-
met for indholdsanalyserne. Se Tabel 8.

Tabel 8 Oversigt over de udvalgte 3D-printmaterialer samt analyseprogram for
indholdsanalyser.

Prgvenr. 3D- Analyse for Screeningsanalyser ved
printmateriale metaller GC-MSs
1 Resin, hvid X X
2 Resin, X X
3 Resin, klar X X
4 Nylon, X X
5 ABS, hvid X X
6 ABS, lysebld X X
7 ABS, gul X X
8 ABS, hvid X X
9 ABS rgd X X
10 ABS, sort X X
11 ABS, sort X X
12 ABS, bld X X
13 ABS, sort X X
14 ABS, hvid X X
15 PLA, silver* X -
16 PLA, hvid* X -
17 PLA, bld X X
18 PLA, rod X X
19 PLA, sort X -
20 PLA, klar X -
21 PLA, sort X X
22 PLA, sort X -
23 PLA, orange X X
24 PET, hvid* X -

* Erkleeret i overensstemmelse med Forordning 10/201 1° om fedevarekontaktmaterialer
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5.4 Metoder til indholdsanalyser

Ved indholdsanalyserne bestemmes det totale indhold af de stoffer, der analyseres for.
Praverne praepareres saledes, at 3D-printmaterialerne er helt "oplukkede”/destrueret inden
udfgrelse af indholdsanalyserne.

Inden provepraeparationen til de kemiske test og analyser blev alle pragver vasket med vand og
neutral opvaskemiddel og efterfglgende skyllet med Milli-q vand og Iufttarret. Rengeringen er
udfert for at fierne stav og eventuelle rester fra overfladen efter 3D-printprocessen.

5.4.1 Analyse af udvalgte metaller ved ICP-MS

Delpraver, ngjagtig afvejet, blev ved hjeelp af mikrobglgeinduceret opvarmning preepareret
med en blanding af koncentreret salpetersyre, HNO3, og hydrogenperoxid, H.O,. Den
resulterende oplgsning blev fortyndet med Milli-Q vand.

Enkeltpreeparationer blev foretaget med dobbeltbestemmelser af oplgsningerne.
Destruktionsoplgsningerne blev analyseret for de udvalgte metaller og halvmetaller ved ICP-
MS med CCT i KED-mode og med He som kollisionsgas. Ge, Rh og Re blev anvendt som
interne standarder. Kvantificeringen ved ICP-MS blev foretaget over for sporbare eksterne
standarder af grundstofferne.

Kalibreringerne blev verificeret over for uafhaengige sporbare kontroloplgsninger.
Blindpraver af vaeskerne blev analyseret tilsvarende.

Resultaterne rapporteres som et gennemsnit af dobbeltbestemmelserne af analyserne.
Analyseusikkerhed: 10 %RSD for vaerdier over 10 gange detektionsgraensen.

Metodens detektionsgraense: 0,1 mg/kg (dog 0,5 mg/kg for zink).

5.4.2 Screeningsanalyser ved GC-MS

Screeningsanalyserne ved GC-MS daekker et omfattende antal flygtige og semiflygtige
organiske stoffer, men metoden er ikke lige velegnet til alle stoffer. Fx kan acrylater og flygtige
aldehyder (herunder C1-C4 aldehyder) ikke pavises ved metoden. Acrylonitril, som er
monomeren i ABS, kraever ligeledes en specifik analysemetode, og det samme gaelder
Bisphenol-A, der kan forekomme i resiner. Se undersggelse for disse specifikke
indholdsstoffer i afsnittet migrationstest (afsnit 5.6).

Da indholdet af alle stoffer er beregnet over for den samme interne standard, skal resultaterne
fra GC-MS-screeningen betragtes som semikvantitative. Visse af stoffernes responsfaktor ved
analysen ligger teet pa responsfaktoren for den interne standard, mens responsfaktoren for
andre stoffer ligger langt fra og vil derfor resultere i en mere usikker bestemmelse af
koncentrationen i praven.

Analysemetode - flygtige og semiflygtige organiske stoffer ved GC-MS

Delprgver pa ca. 0,5 gram blev neddelt og ekstraheret med 5-10 mL dichlormethan, afhaengig
af hvor meget af ekstraktionsmidlet polymeren absorberede. Ekstraktionen blev foretaget ved
ultralyd. En delmaengde af ekstraktet blev efterfglgende tilsat methanol (1:3) for at feelde
polymeren (for ABS og PLA). Alle ekstrakter filtreres. Der blev anvendt deuteret intern
standard af DEHP-ds.

Analyserne af ekstrakterne blev udfgrt ved kapillargaskromatografi med masseselektiv
detektion (GC-MS).

Blindpraver af vaeskerne blev analyseret tilsvarende.

Detektionsgraenserne er estimeret ud fra de interne standarder og tidligere erfaringer, og kan
variere mellem 1 og 50 mg/kg athaengig af matricen og stoffernes respons.

Alle flygtige og semiflygtige organiske stoffer, der er rapporteret, er bestemt semikvantitativt
over for responsfaktoren for DEHP-da.

Naphthalen-dg og anthracen-dso var ogsa tilsat som interne standarder, men det var ikke
muligt at anvende disse til beregning af semikvantitativt indhold for alle prgver, da der var
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interferens pa flere af prgverne. Derfor blev DEHP-d,4 valgt til beregningen af de
semikvantitative indhold.

Der er valgt en rapporteringsgraense pa 10 mg/kg. Der blev desuden unders@gt for indhold af
de 16 EPA PAH’er og udvalgte ftalater ved gennemgang af kromatogrammerne for de
respektive target-ioner (ftalater overfor m/z 149). For disse indholdsstoffer er alle resultater over
den estimerede detektionsgraense rapporteret.

De enkelte stoffer blev identificeret ved sammenligning af de aktuelle massespektre med
massespektret fra NIST-biblioteket?. NIST-biblioteket er en database med massespekire for
mere end 500.000 kemiske forbindelser. For alle stoffer er der angivet en hitrate i procent, der
indikerer, hvor sikker identifikationerne er.

For visse stoffer kan hitraten vaere for lav og dermed misvisende, og dette skyldes at
opsaetningen af et screeningsprogram ved GC-MS ikke vil kunne vaere optimal for samtlige
indholdsstoffer.

Alle identifikationer fra NIST-biblioteket blev rapporteret, ogsa stoffer med lav hitrate.
Identifikationerne fra NIST-biblioteket kan alene anses for vejledende og anvendes som
beslutningsgrundlag for, hvorvidt der skal udfares yderligere verifikation af indholdsstofferne
overfor relevante referencestoffer, og om det er relevant at ga videre med migrationstest for
flygtige og semiflygtige organiske stoffer.

5.5 Resultater af indholdsanalyser

Resultaterne for indholdsanalyserne af metaller ved analyse ved ICP-MS samt flygtige og semi-
flygtige organiske stoffer (VOC og SVOC) ved GC-MS er preesenteret nedenfor i henholdsvis
Tabel 9 til Tabel 13.

5.5.1 Resultater for metaller
Tabel 9 RESIN printet ved SLA, metaller

Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Metal 1, Hvid 2, Sort 3, Klar
Chrom, Cr 0,7 - -
Mangan, Mn - - -
Kobolt, Co - - -
Nikkel, Ni - - -
Kobber, Cu 0,2 - -
Zink, Zn 2,7 - 0,6
Arsen, As 0,2 - -
Selen, Se - - -

Strontium, Sr - - -

Molybdaen, Mo - - -

Cadmium, Cd - - -

Tin, Sn 3,6 78 61

Antimon, Sb 69 - -

Kviksglv, Hg - - -

Bly, Pb - - -

-: Betyder mindre end detektionsgraensen pa 0,1 mg/kg (dog 0,5 mg/kg for zink).

® National Institute of Standards and Technology (NIST), USA.
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Tabel 10 NYLON printet ved SLS, metaller

Enhed: mg/kg

Prgvenummer og farve

Metal

4, Hvid

Chrom, Cr

Mangan, Mn

Kobolt, Co

Nikkel, Ni

21

Kobber, Cu

0,8

Zink, Zn

1,6

Arsen, As

Selen, Se

Strontium, Sr

Molybdaen, Mo

Cadmium, Cd

Tin, Sn

Antimon, Sb

Kvikselv, Hg

Bly, Pb

-: Betyder mindre end detektionsgraensen pa 0,1 mg/kg (dog 0,5 mg/kg for zink).
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Tabel 11 ABS printet ved FDM, metaller

Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Metal 5, Hvid 6, Lysebla 7, Gul 8, Hvid 9, Rad 10, Sort 11, Sort 12, BI& 13, Sort 14, Hvid
Chrom, Cr - 0,2 - - - 0,3 - - - 0,3
Mangan, Mn - - - - - - - - 0,1 0,1
Kobolt, Co - - - - - - - - - -
Nikkel, Ni - 0,5 1,1 0,3 - 0,7 - 1,0 - -
Kobber, Cu 0,3 15 0,1 0,1 0,1 0,2 - 110 0,6 0,3
Zink, Zn 2,8 25 2,1 2,2 1,6 6,6 1,9 15 9,8 1,9
Arsen, As - - - - - - - - - -
Selen, Se - - - - - - - - - -
Strontium, Sr - 0,1 22 - 0,2 1,0 - - 0,6 0,4
Molybdaen, Mo - - - - - - - 0,1 - -
Cadmium, Cd - - - - - - - - - -
Tin, Sn - - - - - - - - 0,2 -
Antimon, Sb - - - - - 1,9 - - 0,2 -
Kviksglv, Hg - - - - - - - - - -
Bly, Pb - - 0,1 0,4 0,2 0,1 - 0,2 0,7 0,5

-: Betyder mindre end detektionsgraensen pa 0,1 mg/kg (dog 0,5 mg/kg for zink).
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Tabel 12 PLA printet ved FDM, metaller

Enhed: mg/kg

Prgvenummer og farve

Metal

15, Sglv

16, Hvid 17, BI3

18, Rad

19, Sort

20, Klar*

21, Sort

22, Sort

23, Orange

Chrom, Cr

0,1

0,1

52

0,2

Mangan, Mn

0,3

0,6

Kobolt, Co

1,6

Nikkel, Ni

0,2

0,2 -

0,2

Kobber, Cu

0,2 24

0,6

0,4

0,3

Zink, Zn

1,2

1,4 0,6

1,0

0,5

0,6

Arsen, As

Selen, Se

Strontium, Sr

0,1

Molybdaen, Mo

Cadmium, Cd

Tin, Sn

9,5

Antimon, Sb

Kviksglv, Hg

Bly, Pb

*: Translucent

-: Betyder mindre end detektionsgraensen pa 0,1 mg/kg (dog 0,5 mg/kg for zink).



Tabel 13 PET printet ved FDM,

metaller

Enhed: mg/kg

Prgvenummer og farve

Metal

24, Hvid

Chrom, Cr 0,2

Mangan, Mn 1,0
Kobolt, Co 0,5
Nikkel, Ni -

Kobber, Cu -

Zink, Zn 2,7

Arsen, As -

Selen, Se -

Strontium, Sr 0,1

Molybdaen, Mo -

Cadmium, Cd -

Tin, Sn -

Antimon, Sb

Kviksglv, Hg -

Bly, Pb -

-: Betyder mindre end detektionsgraensen pa 0,1 mg/kg (dog 0,5 mg/kg for zink).

5.5.2 Sammenfatning af analyseresultaterne for metaller
Alle 24 prgver er analyseret for indhold af 15 udvalgte metaller.

Generelt er de hyppigste forekommende metaller kobber og zink. | 18 ud af 24 prgver er der
pavist kobber med indhold pa 0,2-110 mg/kg, og der er pavist zink i 22 ud af de 24 prever med
indhold pa 0,6-25 mg/kg. Det hgjeste indhold af kobber ses i de 3 3D-printmateriale3D-
printmaterialer med bla farve, hvor indholdet ligger pa 15-110 mg/kg med det laveste indhold i
det lysebla 3D-printmateriale. Ellers ses der ingen klar tendens mellem de paviste metaller og
materialernes farver.

Fokuseres der pa de mest kritiske metaller i forhold til toksicitet, indeholder ingen af prgverne
cadmium og kviksglv i maengder over detektionsgreensen og for bly ligger indholdene pa
mellem 0,1-0,7 mg/kg. Flere af prgverne indeholder krom og tin, der kan indikere indhold af
henholdsvis hexavalent krom og organisk tin. For krom ses det hgjeste indhold pa 52 mg/kg i
den ene af de to sorte PLA.

Nedenfor er en sammenfatning for de enkelte materialetyper.

Resin, prgve 1-3, Tabel 9

De 3 prgver af resin indeholder alle tin som eneste faellesnaevner i intervallet 3,6-78 mg/kg.
Indholdet for tin er ret lavt i den hvide resin (preve 1) med 3,6 mg/kg mod 61 og 78 mg/kg i
prave 2 og 3. Til gengeeld indeholder den hvide resin, i modsaetning til de andre 2 resiner, en
raeekke andre metaller, herunder krom i relativ lav koncentration og antimon med 69 mg/kg.

Nylon, prove 4, Tabel 10

Praven af nylon indeholder kun fa og relativt lave meengder af metallerne nikkel, kobber og zink
med 0,8-2,1 mg/kg.
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ABS, prove 5-14, Tabel 11

Praverne af ABS indeholder generelt lave maengder af metaller med undtagelse af kobber
med et pavist indhold pa 15 mg/kg i preve 6 (lysebla) og 110 mg/kg i preve 12 (bla). Alle
praverne af ABS indeholder zink i intervallet 1,6-25 mg/kg, men udover zink varierer indholdet
af metaller i de enkelte ABS-praver.

PLA, prove 15-23, Tabel 12

Alle PLA-prgverne indeholder tin i intervallet 1,2-28 mg/kg. Indholdet er hgjest i den rede PLA
(prove 18) med 19 mg/kg, i de 3 sorte PLA (prgve 19, 21 og 22) med henholdsvis 19 mg/kg,
24 mg/kg og 27 mg/kg, i den translucente PLA (pragve 20) med 19 mg/kg samt i den orange
PLA (prgve 23) med 28 mg/kg. Den ene af de 2 sorte praver (prgve 22) indeholder det hgjeste
indhold af krom i alle 3D-printmaterialer pa 52 mg/kg.

Indholdet af de @vrige metaller er relativt lavt (0,1-1,6 mg/kg), hvis der ses bort fra indholdet af
kobber pa 24 mg/kg i den bla PLA og 4,8 mg/kg i den sorte PLA (hhv. prgve 17 og 19).

PET, prove 24, Tabel 13
PET har et relativt lavt indhold af de 5 metaller (krom, mangan, kobolt, zink og strontium) i
intervallet 0,1-2,7 mg/kg og dertil et indhold af antimon pa 160 mg/kg.

5.5.3 Resultater screeningsanalyser for flygtige og semiflygtige
organiske stoffer (VOC og SVOC)

De detaljerede resultater for screeningsanalyserne ved GC-MS for de 17 udvalgte 3D-

printmaterialer er preesenteret nedenfor i

Tabel 14 til Tabel 23. Resultaterne er rapporteret efter stigende retentionstid. For alle stoffer er

der angivet en hitrate. Hitraten i procent indikerer hvor sikker identifikationen er i forhold til

sammenligningen med af de aktuelle masse-spektre med massespektret fra NIST-biblioteket®.

Se i gvrigt under metodebeskrivelsen for screeningsanalysen.

Tabel 14 RESIN printet ved SLA, Stoffer med hitrate for identifikation pa over 70 %

Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 1, Hvid 2, Sort 3, Klar
%

1,1-Dimethyl-3- 1985-88-2 80 - 86 87

chlorpropanol

2-Methyl-1,3,6-trioxocan 2781-01-3 88 85 - -

2,3-Dichlor-2- 507-45-9 94 - 11 12

methylbutan

Cyclohexanon 108-94-1 72 890 440 1030

Benzaldehyd 100-52-7 83 270 170 1010

Propylencarbonat 108-32-7 89 340 - -

2-Hydroxyethyl- 868-77-9 79 - 300 -

methacrylat

5-Ethyl-1,3-dioxan-5- 5187-23-5 95 93 - -

methanol

1-[2-(2-Methoxy-1- 20324-33- 74-88 1500 - -

methylethoxy)-1- 8

methylethoxy]-2-
Propanol, sum af 3

toppe

Ethyl-2,4,6- 1754-55-8 87 - 27 110
trimethylbenzoat

Ethyl-malonsyre-dibutyl 1113-92-4 90 - 28 13
ester (2-
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Enhed: mg/kg

Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 1, Hvid 2, Sort 3, Klar
%

Ethylpropandisyre

dibutylester)

Isophoron diisocyanat, 4098-71-9 80-91 - 290 34

sum af 2 toppe

Diphenylsulfid 139-66-2 94 4100 - -

Phenylcyclohexylketon 712-50-5 74 74 63 13

1-Cyclohexenylphenyl- 17040-65- 90 65 - -

keton 2

(1-Hydroxycyclohexyl)- 947-19-3 97 15500 4400 2900

phenylmethanon

Diphenylsulfoxid 945-51-7 96 200 - -

1,4-bis(Phenylthio)- 3459-94-7 97 240 - -

benzen

4,4'-

Isopropylidendiphenol 1675-54-3 95 670 - -

diglycidylether

- Betyder mindre end rapporteringsgreensen pa 10 mg/kg.

Tabel 15 RESIN printet ved SLA, Stoffer, der kunne veere ftalater

Enhed: mg/kg

Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 1, Hvid 2, Sort 3, Klar
%
Diethylftalat 84-66-2 36 - - 2
Ethyl 4-nitroph I-
yl 4-nitropheny ) 6,6 ) ) 3
ftalsyreester
Benzylbutylftalat 85-68-7 83 - 51 0,4

- Betyder mindre end rapporteringsgraensen pa 10 mg/kg.

Tabel 16 RESIN printet ved SLA, Stoffer med hitrate for identifikation pa under 70 %

Enhed: mg/kg

Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 1, Hvid 2, Sort 3, Klar
%

(Z)-2-Penten-1-ol 1576-95-0 54 45 - -
3,4-Dihydro-4-methyl- 2270-61-3 23 120 ) )
2H-pyran
il'Methy"l'hepte”'4' 99328-46-8 15 - - 19
3-Methoxy-pentan 36839-67-5 16 140 11 -
1,3-Dioxolan 646-06-0 19 - - 15
1,3-Dimethyl-benzen 108-38-3 46 10 -
o-Xylen 95-47-6 42 57 -
2-methyl-2-pentanol 590-36-3 58 - - 20
(1a,2B,3a)- 1,2,3-

1678-81- 2 - - 12
Trimethyl-cyclohexan 678-81-5 3
1-Ethyl-4-methyl- 3728-56-1 18 ) ) 22
cyclohexan
Nonan 111-84-2 41 - - 22
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Enhed: mg/kg

Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 1, Hvid 2, Sort 3, Klar
%
p-Xylen 106-42-3 29 - 30 -
Cyclohexanon 108-94-1 67 890 440 1000
1-Methyl-2-propyl- 3728-57-2 19 - - 37
cyclopentan
4-Methylnonan 17301-94-9 57 - - 14
1,2,3-Trimethyl- 526-73-8 26 ) 230 )
benzen
Decan 124-18-5 44 - - 110
2-Ethyl-1-hexanol - 59 - 82 -
Butyl-cyclohexan 1678-93-9 53 - - 110
2-Hydroxypropyl- 923-26-2 48 - 1100 -
methacrylat
3-Hyd |-
yaroxypropy 2761-09-3 43 - 590 -

methacrylat
4-Ethyl-heptan 2216-32-2 51 - - 21
(Z)-2-Penten-1-ol 1576-95-0 53 880 - -
trans-Decahydro- 493-02-7 18 ) . 210
naphthalen
Cyclohexanontri- 180-93-8 58 75 ) 290
methylenacetal
Dodecan 112-40-3 14 - 20 170
Tridecan 629-50-5 16 - - 34
Monomethyl-tri(1,2- ) 55 1300 . )
propylenglycol)ether
1-[2-(2-Methoxy-1-
methylethoxy)-1- 20324-33-8 45 1800 - -
methylethoxy]-2-
propanol
2,4,5-Trimethyl-
benzaldehyd 5779-72-6 51 78 140
Methyl-2,4,6-
trimethyl-, 2282-84-0 69 - 15 -
benzosyreester
1-phenyl-cyclohexen 771-98-2 55 54 - -
24 metYIL 3 50990-16-3 10 . 110 -
cyclohexandion
4,6-di-tert-Butyl-m- 497-39-2 37 55 ) )
cresol
2-Ethyl-cycloheptanon  3183-41-3 6,8 - 220 -
'4,5—D|methyl—3H— ) 40 ) 18 )
isobenzofuran-1-on
1,1'-(1-
Methylethyliden)bis- 54934-90-6 50 72 - -
cyclohexan
1,3-

! - 17 2200 - -
Dicyclohexylpropen
1-Cyclohexen-1-yl 17040-65-2 69 - 26

phenylketon
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Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 1, Hvid 2, Sort 3, Klar
%

5-Chlor-3-phenyl-4-

) ) L 19363-60-1 42 610 - -
isothiazolcarbonitril

4,4'-Isopropyliden-
dicyclohexanol, 80-04-6 28-57 690 - -
sum af 4 toppe

11-Acetoxy-
tetracyclododecan, - 22-51 5000 - -
sum af 3 toppe

4,4'-Isopropyliden-
dicyclohexanol, 80-04-6 34 650 - -
sum af 2 toppe

Tetraethylenglycol
dimethacrylat, 109-17-1 13-17 - 240 -
sum af 4 toppe

4,4'-Isopropyliden-

dicyclohexanol 80-04-6 28 160 ) )
1,3-di-n-Propyl- 40002-47-9 40 190 - -
adamantan

4-(2,6,6-Trimethyl-1-

cyclohexen-1-yl)-3- 14901-07-6 19 160 - -
buten-2-on

- Betyder mindre end rapporteringsgraensen pa 10 mg/kg.

Tabel 17 NYLON printet ved SLS, Stoffer med hitrate for identifikation pa over 70 %

Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve
Stof CAS-nr. Hitrate 4, Hvid

%
Laurolactam 947-04-6 94 230

Tabel 18 ABS printet ved FDM, Styren
Enhed: mg/kg Styren

Prgvenummer og farve CAS-nr. 100-42-5

5, Hvid 870

6, Lysebla 3000
8, Hvid 7100
9, Rgd 7200
10, Sort 5800
11, Sort 8600
12, BIa 3800
13, Sort 6000
14, Hvid 4300
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Tabel 19 ABS printet ved FDM, Nitril-forbindelser

Enhed: mg/kg

Prgvenummer og farve

CAS-nr. Hitrate

%

Stof 5, Hvid

6, Lysebld 7, Gul 8, Hvid

2,2'-Azobis[2-methyl-
propannitril,
sum af 2 toppe

78-67-1 29-82 -

- 110 -

2-[1-(4-Cyano-
1,2,3,4-tetrahydro-
naphthyl)]-propan-
nitril, Sum af 3 toppe

57964-39-3 68 2250

23600 2500 2400

(1-Benzyl-2-0O-tolyl-
ethyl)-isonitril

120 - -

3-[1-(4-Cyano-
1,2,3,4-tetra-
hydronaphthyl)]-
propannitril,
sum af 4 toppe

57964-40-6 10-90 580

450 200 -

1-Phenyl-cyclohex-3-
encarbonitril

Tabel 19 ABS printet ved FDM, Nitril-forbindelser, fortsat

Enhed: mg/kg

Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 9, Rgd 10, Sort 11, Sort
%

2,2 -Azo_bi§[2-methyl- 78-67-1 82 81 B )

propannitril

2-[1-(4-Cyano-

1,2,3 4-tetrahydro- 55964 393 60-86 4200 12400 3200

naphthyl)]-propan-

nitril, sum af 3 toppe

3-[1-(4-Cyano-

1,2,34-tetrahydro- 5 064 406 71-90 420 1300 -

naphthyl)]-propan-

nitril, sum af 2 toppe

(1-Benzyl-2-o-tolyl- B 14 ) 380 )

ethyl)-isonitril

Tabel 19 ABS printet ved FDM, Nitril-forbindelser, fortsat

Enhed: mg/kg

Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 12, BI3 13, Sort 14, Hvid
%

2,2'-Azobis[2-methyl-

propannitril 78-67-1 29-82 - 68 130

sum af 2 toppe

2-[1-(4-Cyano-

1,2,34-tetrahydro-  go964 393 6577 12800 4300 4300

naphthyl)]propan-

nitril, sum af 5 toppe

3-[1-(4-Cyano-

1,2,3,4-tetrahydro- e B

naphthyl)]-propan- 57964-40-6 60-90 2100 500 750

nitril, sum af 3 toppe

(1-Benzyl-2-o-tolyl- B 14 B 130 a8

ethyl)-isonitril

- Betyder mindre end rapporteringsgreensen pa 10 mg/kg.
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Tabel 20 ABS printet ved FDM, @vrige stoffer med hitrate for identifikation pa over 70 %

Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 5, Hvid 6, Lysebld 13, Sort 14, Hvid
%

Methylhexadecansyre

1731-92-6 72 - - - 140
ester

Methyl 3-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxy- 6386-38-5 87 140 110 280 300
phenyl)propionat

- Betyder mindre end rapporteringsgreensen pa 10 mg/kg.

Der er ikke pavist flygtige og semi-flygtige organiske stoffer med hitrate over 70% i preve nr. 7,
8,9, 10, 11 og 12.

Tabel 21 ABS printet ved FDM, @vrige stoffer med hitrate for identifikation pa under 70 %

Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 5, Hvid 6, Lysebld 7, Gul 8, Hvid
%

4-Ethenylcyclohexen 100-40-3 45 - - 260 230

1,3-Dimethylbenzen 108-38-3 47 900 - - 1100

Ethylbenzen 100-41-4 48 1200 450 1100

E,eqnzDel:‘]nf;?I:/;nol 617-94-7 €0 i ) ) 73

1,1'-(1,2-

Cyclobutandiyl)-bis-,
trans-benzen, sum af
2 toppe

20071-09-4 31-69 96 77 75 300

Monomethyl 3-
phenylcyclobutan-1,1- - 14 - - 85 90
dicarboxylat

S,S-Dioxid-3-

) 6581-68-6 13 - 95 170 170
phenylthian

1,2,3,4-tetrahydro-

4175-52-4 17 100 - - -
1,4-ethanonaphthalen

(1-Methyl-3-butenyl)-

10340-49-5 23 780 1200 450 1100
benzen

N,N-Dimethyl, S-1,3-

diphenyl-2-butenyl-

thiocarbamidsyre, - 12-16 - 1700 470 1200
ester,

sum af 2 toppe

trans-(2,3-
Diphenylcyclopropyl)- 131758-71-9 34 370 - - -
methylphenyl-sulfoxid

1,2,3,4-Tetrahydro-1-

3018-20-0 35 - 160 95 99
phenylnaphthalen

5,5-Diphenyl-
spiro[3.2]hexan-4-on

m-Phenethyl-

o 34176-91-5 12 - 52 - -
benzonitril

alpha-Phenyl-alpha-
tropylacetaldehyd- 22532-16-7 23 25 44 77 81
tosylhydrazon

3-(2-cyclopentenyl)-2- - 24 - 62 - 76
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Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 5, Hvid 6, Lysebld 7, Gul 8, Hvid
%

methyl-1,1-diphenyl-
1-propen

- Betyder mindre end rapporteringsgraensen pa 10 mg/kg.

Tabel 21 ABS printet ved FDM, @vrige stoffer med hitrate for identifikation pa under 70 %,
fortsat
Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 9, Rgd 10, Sort 11, Sort
%

1,3-Dimethylbenzen 108-38-3 47 - - 1600

Ethylbenzen 100-41-4 48 710 2000 -

a,a-Dimethyl-

617-94-7 60 - - 93
benzenmethanol

cis-1,1'-(1,2-
Cyclobutandiyl)-bis- 7694-30-6 51 - - 110
benzen

trans-1,2-
Diphenylcyclobutan, 20071-09-4 31-69 200 730 110
sum af 2 toppe

3-Cyclohexen-1-yl-

4994-16-5 43 97 370 -
benzen

4-Isopropyl-N-[2-(2-
methyl-1H-indol-3-yl)-
ethyl]-benzen-
sulfonamid

13 - - 170

3-Phenyltetrahydro-

2H-thiopyran-1,1- 6581-68-6 13 81 - -
dioxid
(1-Methyl-3-butenyl)-
benzen

10340-49-5 23 670 3500 970

N,N-Dimethyl S-1,3-

diphenyl-2-

butenylthiocarbamid- - 12-16 750 4900 1400
syre ester,

sum af 2 toppe

1,2,3,4-Tetrahydro-1-
phenyl-naphthalen, 3018-20-0 20-35 - 360 200
Sum af 2 toppe

5,5-Diphenyl-

- 13 - 250 -
spiro[3.2]-hexan-4-on
3.-[2-(p.>-TquoyI)- B 13 _ - 93
vinyl]-indol
bis-1,1'-[2-Methyl-2-
phenylthio)- 56728-02-0  32-39 - 440 200

cyclopropyliden],
sum af 2 toppe

- Betyder mindre end rapporteringsgreensen pa 10 mg/kg.
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Tabel 21 ABS printet ved FDM, @vrige stoffer med hitrate for identifikation pa under 70 %,
fortsat

Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 12, BI3 13, Sort 14, Hvid
%

4-Ethenylcyclohexen 100-40-3 45 - - 140

1,3-Dimethylbenzen 108-38-3 47 1100 - 330

Acetophenon 98-86-2 49 - - 63

a,a-Dimethyl-

benzenmethanol, 617-94-7 25-60 - 82 78

sum af 2 toppe

Dihydro-2,2-dimethyl-
5-phenyl-3(2H)- 63678-00-2 21 13 - -
furanon

Longifolen 475-20-7 28 120 -

cis-1,1'-(1,2-
Cyclobutanediyl)bis-
benzen,

sum af 2 toppe

7694-30-6 19-25 830 - -

Butyleret

hydroxytoluen 128-37-0 >4 B 120

trans-1,2-
Diphenylcyclobutan, 20071-09-4 31-69 1200 - -
sum af 2 toppe

3-Cyclohexen-1-yl-

4994-16-5 43 290 - -
benzen

4-Isopropyl-N-[2-(2-
methyl-1H-indol-3-yl)-
ethyl]-benzen-
sulfonamid

- 13 310 - -

(1-Methyl-3-butenyl)-

10340-49-5 23 3900 1400 770
benzen

N,N-Dimethyl S-1,3-
diphenyl-2-butenyl
thiocarbamidsyre-
ester

- 16 2600 420

trans-(2,3-
Diphenylcyclopropyl)- 131758-71-9 34 - - 300
methylphenylsulfoxid

5,5-Diphenyl-

spiro[3.2]-hexan-4-on . 13 2200 . .

3-[2-(p-Toluoyl)vinyl]-

indol ) 13 . 100 )

alpha-Phenyl-alpha-
tropylacetaldehyd- 22532-16-7 23 82 - -
tosylhydrazon

3-(2-Cyclopentenyl)-
2-methyl-1,1- - 24 250 - -
diphenyl-1-propen

1,1'-[2-Methyl-2-
(phenylthio)cyclopro-
pyliden]bis-benzen,
sum af 3 toppe

56728-02-0 29-42 290 - -

- Betyder mindre end rapporteringsgraensen pa 10 mg/kg.
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Tabel 22 PLA printet ved FDM, Stoffer med hitrate for identifikation pa over 70 %

Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 17, Bla 18, Rad 21, Sort 23, Sort
%

Methyl-2-hydroxy-
propansyre-ester 2155-30-8 91 200 61 150 110
(methyl-(£)-lactat)

Methyl 3,5-bis(1,1-
dimethylethyl)-4-

6386-38-5 96 - 220 - 40
hydroxy-benzen-
propansyre-ester
Tributylprop-1-en-
1,2,3-tricarboxylsyre- 7568-58-3 90 - 26 - -
ester
Butylcitrat,

77-94-1 1-93 - 1500 - -

Sum af 2 toppe 8
Tributylacetylcitrat 77-90-7 83 - 34 - -

- Betyder mindre end rapporteringsgraensen pa 10 mg/kg.

Tabel 23 PLA printet ved FDM, Stoffer med hitrate for identifikation pa under 70 %

Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 17, Bla 18, Rgd 21, Sort 23, Sort
%

Ethyl-2-hydroxy- 53380-27-1 21 - - - 73

benzylsulfon

Nitrosobenzen 586-96-9 21 - 74 - -

1-Phenyl-1-decanol 21078-95-5 19 520 - 63 -

(2-Methylpropyl)- 42504-87-0 21 - 240 480 26

hydrazin

Methyl 2-methyl- 2177-81-3 21 220 390 - -

hexanoat

3,3-dimethyl-oxetan 6921-35-3 21 55 - - -

(2-Methylpropyl)- 42504-87-0 33 1200 - 930 560

hydrazin

3,4-Dimethyldihydro- 2475-92-5 23 92 ) ) 230

furan-2,5-dion

(3S)-cis-3,6-Dimethyl-
1,4-dioxan-2,5-dion 4511-42-6 22 1000 170 190 -
sum af 2 toppe

3,3-Diphenyl-5-

49716-26-9 25 - 48 - -
methyl-3H-pyrazol

Butyleret
hydroxytoluen
- Betyder mindre end rapporteringsgraensen pa 10 mg/kg.

128-37-0 64 - - 53 -

5.5.4 Sammenfatning af analyseresultaterne for VOC og SVOC
17 af de 24 3D-printmaterialer er undersggt for indhold af flygtige og semiflygtige organiske
stoffer (VOC og SVOC) ved GC-MS.

Der er pavist mange forskellige flygtige og semiflygtige stoffer i alle praverne undtagen i

preven af 3D-print i nylon ved SLS, hvor der kun er pavist et enkelt stof laurolactam (ogsa
kaldet azacyclotridecan-2-one eller dodecalactam).
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Iseer i preverne af resin (prave 1-3) og ABS (prave 5-14) er der pavist mange stoffer.

De angivne hitrater for identifikationer viser, at der for visse stoffer er en stor usikkerhed pa
identifikationerne (se beskrivelse af hitraten under 5.4.2)

Stofferne géar typisk igen indenfor grupperne af de enkelte typer af 3D-printmaterialer.

For ABS er der analyseret specifikt efter styren, PAH og udvalgte ftalater, da disse er kendte,
mulige stoffer. Der blev pavist styren, men ikke PAH og ftalater i praverne af ABS.

Resin er det eneste 3D-printmateriale, hvor der er pavist indhold af ftalater, men disse blev
pavist i meget lave niveauer (0,4-51 mg/kg).

Der er ikke pavist PAH i nogen af de undersggte 3D-printmaterialer.

Nedenfor er en sammenfatning for de enkelte materialetyper

Resin, prove 1-3:

Resin er det 3D-printmateriale, hvor der er pavist flest forskellige stoffer sammenlignet med de
andre 3D-printmaterialer. De fleste stoffer har koncentrationer pa under 1000 mg/kg, men der
ses ogsa 7 fund af stoffer med koncentrationer pa over 1000 mg/kg.

Stoffet med den hgjeste koncentration er 1-hydroxycyclohexylphenyl-methanon (1-
hydroxycyclohexylphenylketon) pa mellem 2900 mg/kg og op til 15000 mg/kg. De 15000 mg/kg
er pavist i den hvide resin (prgve 1). Se

Tabel 14 og Tabel 16.

Der blev pavist meget lave indhold af ftalater i resinerne med indhold pa hejst 51 mg/kg for
benzylbutylftalat i prgve 2 (sort), se Tabel 15.

Prave 1 adskiller sig i forhold til prave 2 og 3, som er fra samme leverander, og dette kan
forklares med at resinerne grundlaeggende er forskellige. Resin 1 er baseret pa en
hydrogeneret bisphenol A, epoxyresin, mens resin 2 og 3 begge bestar af methacrylerede
oligomerer og monomerer med forskellige additiver. Der ses flere feellestreek for indholdsstoffer
i prave 2 og 3, men her er der ogsa forskelle.

Nylon, prove 4:

Der blev kun pavist et enkelt stof laurolactam (ogsa kaldet azacyclotridecan-2-one eller
dodecalactam) ved analysen i en koncentration pa 230 mg/kg, se Tabel 10. Dette er
monomeren fra nylon 12 (polyamid). Migration af laurolactam er undersgagt af Stoffers et al,
2004 i forbindelse med migration af nylonfadevareemballage (se 3.2.2).

ABS, prove 5-14:

Der er pavist indhold af styren og nitrilforbindelser i relativt hgje koncentrationer i alle prgverne
af ABS, se Tabel 18 og Tabel 19. Styren er en af monomerene i acrylonitril-butadien-styren. De
forskellige nitrilforbindelser er dannet ud fra monomerer af materialet, men det er ikke muligt at
afggre, hvorvidt disse stoffer er til stede, eller om de eventuelt er blevet dannet under analysen
ved GC-MS ud fra monomerer af acrylonitril, butadien og styren.

De paviste maengder af styren varierer fra 870 mg/kg til 8600 mg/kg. Indholdet af nitrilforbind-
elser ligger i intervallet 62 til 22000 mg/kg. De 22000 mg/kg er pavist i prove 6.

Dertil er der pavist rigtig mange @vrige stoffer, hvoraf nogle forekommer i relativt hgje maengder
og for de 10 ABS-prgver er der 43 gange fundet stoffer i meengder over 1000 mg/kg. Der er
ikke pavist faerre indholdsstoffer eller mindre koncentrationer af indholdsstoffer i de hvide
materialer sammenlignet med de farvede materialer. Se Tabel 20 og Tabel 21.

PLA, prove 17, 18, 21 og 23:

Der er pavist feerre stoffer i de 4 undersggte prgver af PLA end i prgverne af resin og ABS.
Koncentrationerne af stofferne i PLA er generelt lave med kun 2 stoffer i koncentrationer pa lige
over 1000 mg/kg. Se Tabel 22 og Tabel 23.
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5.6 Migrationstest

Som alternativ til udfgrelse af yderligere indholdsanalyser samt vurderinger af de paviste
indholdsstoffer blev det besluttet at bruge projektets midler til at udfgre migrationstest som
simulering af eksponeringen ved den aktuelle brug.

Da projektets overordnede formal er fokus pa barn, blev det besluttet, at der ligesom for brug
til legetaj fokuseres pa de stoffer, der har sundhedsmaessigt problematiske effekter, fx
hormonforstyrrende effekter og CMR-stoffer. Migrationstestene blev udfgrt i henhold til
metoderne for migrationstest af legetgj.

Der blev ikke udfert migrationstest i henhold til standarderne for fadevarekontaktmaterialer.
Hvis producenten angiver, at materialet er egnet til kontakt med fadevarer skal alle
indholdsstoffer veere vurderede. Monomerer og andre udgangsstoffer skal vaere pa
positivlisten. Der er nogle typer stoffer, fx reaktionsprodukter, nedbrydningsstoffer, farvestoffer
og solventer, som ikke skal vaere pa positivlisten. Disse skal producenten alligevel tage stilling
til, og dokumentere, at de ikke migrerer til fodevarer i skadelige maengder.

5.6.1 Udvealgelse af prover til migrationstest
| det falgende er anfart begrundelserne for udveelgelse af de enkelte 3D-printmaterialer il
specifikke analyser af migrationsvaeskerne.

3D-printmaterialer til analyse for migration af acrylater

Som tidligere naevnt kan restmonomerer af resinerne ikke detekteres ved screeningsanalysen
ved GC-MS, og derfor er det relevant at undersgge, om disse vil kunne pavises i
migrationsveeskerne. De 2 prgver af resin baseret pa methacrylerede oligomerer og
monomerer (preve 2 og -3) blev udvalgt til specifik analyse for de typiske restmonomerer fra
acrylat-baserede resiner: Acrylsyre, methylmethacrylat, methacrylsyre, n-butylacrylat, 2-
ethylhexylacrylat og n-butylmethacrylat.

3D-printmaterialer til analyse for migration af acrylonitril

Monomeren i ABS, acrylonitril, kan ligeledes ikke detekteres ved en screeninganalyse ved
GC-MS og er derfor udvalgt til specifik analyse. Der blev udvalgt 5 prgver af ABS med de
hgjeste indhold af nitril (preve 6, 10, 12, 13 og 14). Styren er ogsa en relevant monomer fra
ABS, men denne er omfattet af stofferne i henhold til EN 71-9 + A1:2007.

3D-printmaterialer til analyse for migration af VOC og SVOC

De udvalgte praver til migration med efterfalgende screeningsanalyse for VOC og SVOC med
fokus pa tox-stoffer er falgende: De 3 resiner pa grund af, at der pavist en lang raekke
indholdsstoffer (prave 1, 2 og 3), og 5 ABS, der har indhold af de af DHI-udpegede stoffer
samt generelt hgje niveauer (preve 6,10, 12,13,14). Dertil 4 prgver af PLA (preve 17, 18, 22
og 23) - nr. 23 er den billigste PLA, og nr. 22 er en anden farve end de tre andre.

3D-printmaterialer til test og analyse i henhold til EN 71-9

Der blev udvalgt 9 prgver til test for migration af stofferne angivet i tabel 2D og 2E i
legetgjsstandarden EN 71-9 + A1:2007 i materialerne resin, ABS og PLA. For polymerer er der
i EN71-9 krav til stofferne angivet i tabel 2D, 2E og 2| i standarden, men det blev valgt kun at
teste for stofferne angivet i tabel 2D og 2E, da det vurderes, at stofferne angivet i 2I ikke
anvendes i polymererne. Ikke alle stofferne omfattet af EN 71-9, tabel 2D og 2E, er omfattet af
screeningsanalysen ved GC-MS, og derfor er der udfgrt analyser for stofferne pa udvalgte 3D-
printmaterialer.
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2 af praverne printet i resin (1 og 2) blev udvalgt, da bisphenol A (kun for prgve 1),
cyclohexanon samt xylener er relevante. Dertil blev de 5 ABS med hgjest indhold af styren
udvalgt. Udover styren er test for migration af ethylbenzen ogsa relevant for ABS.

Derudover er 2 pragver printet i PLA (17 og 18) udvalgt til analyse for stofferne i henhold til EN
71-9, tabel 2D og 2E, da de ogsa indgar i screeningen ved GC-MS.

3D-printmaterialer til test og analyse i henhold til EN 71-3

Set i lyset af det paviste indhold af metaller kunne 14 af prgverne potentielt vaere problematiske
i forhold til migration af metaller og gvrige grundstoffer omfattet af standard EN 71-3, men kun
de 8 prgver med de vaesentligste overskridelser for indhold af stoffer set i forhold til
migrationsgreenserne i EN 71-3 blev udvalgt til migrationstest i henhold til EN 71-3. De 8
udvalgte prever blev udvalgt til migrationstest primzert p4 grund af indhold af tin (preve 2, 3, 18,
19, 20, 21 og 23) samt krom og tin for en af prgverne (prave 22).

| Tabel 24 Oversigt over prgver til migrationstestses en oversigt over de prgver, der blev
udvalgt til migrationstest.

Tabel 24 Oversigt over prgver til migrationstest

Prgvenr., Migration af Migration af Migrations- og Migration for Migration af

3D-print- acrylater acrylonitril screenings- stofferne i stoffer i

materiale analyse for EN 71-9, henhold til

VOC og SVOC tabel 2D og EN 71-3

ved GC-MS 2E

1, Resin X

2, Resin X X X

3, Resin X X

6, Nylon X X

8, ABS

9, ABS

10, ABS X X X

12, ABS X X

13, ABS X X X

14, ABS X X X

17, PLA X X

18, PLA X X X

19, PLA X

20, PLA X

21, PLA X

22, PLA X

23, PET X X

5.6.2 Metoder til migrationstest

Migrationen af delprgverne til analyser for alle de organiske stoffer blev udfert i henhold til EN
71-10: 2005. Delpraver blev migreret med deioniseret vand i forholdet 100 ml simulant til 10
cm?ien time ved 20 °C i end-over-shaker (Head Over Heels) med 60 r/min.

Resultaterne for de organiske stoffer er rapporteret i pg/cm? undtagen analyserne udfert i
henhold til EN 71-11:2005.
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Begrundelsen for valget af den metode til migrationstest samt valg af migrationsvaeske er, at
den danske Miljgstyrelse i 2015 sammenfattede en oversigt over de migrationstest, der var
udfert de seneste ar mht. frigivelse af fem specifikke ftalater i blgdt PVC (Miljgstyrelsen,
2015). | rapporten blev det papeget, at statiske test gav lavere migrationsvaerdier frem for
dynamiske test. | rapporten naevnes den hollandske metode Head Over Heels” il brug ved
migrationsanalyser. Ved at sammenholde de forskellige analysemetoder og parametre, ses
det netop, at Head-Over-Heels-metoden er den migrationsmetode, som giver de mest
realistiske migrationsrater, og at brugen af vand kan erstatte sved- og spytsimulant.
Migrationstestene for de organiske stoffer blev i dette projekt derfor udfert ved Head-Over-
Heels-metoden og vand blev anvendt som alternativ til traditionelle sved- og spytsimulanter i
henhold til standard DS/EN 71-10: 2006.

5.6.3 Analysemetoder anvendt til migrationsvaesker
| de folgende afsnit er der oplysninger om de anvendte metoder til analyse af migrations-
vaeskerne fra de udfgrte migrationstest.

Stoffer i henhold til EN 71-9 + A1:2007, tabel 2D og 2E
De specifikke stoffer i EN 71-9 + A1:2007, tabel 2D og 3E, blev analyseret i henhold til EN 71-
11:2005.

Resultaterne er rapporteret i ug/L migrationsveeske i henhold til standarden.

Acrylsyre og acrylater

Migrationsveeskerne af deioniseret vand blev analyseret direkte ved HPLC med UV-detektion
(HPLC/UV), og kvantificeringerne blev udfgrt ud fra kalibreringskurver. Blindprgver af
vaeskerne blev analyseret tilsvarende.

Metodens detektionsgreense: 2,5 pg/cm?

Detektionsgreensen er fastsat ud fra laveste kalibreringspunkt.

Acrylonitril

Delprgver pa ca. 5 ml af migrationsvaeskerne blev tilsat intern standard og analyseret direkte
ved SPME med efterfalgende detektion ved kapillargaskromatografi med masseselektiv
detektion (GC-MS). Kvantificeringerne blev udfgrt ud fra kalibreringskurver fremstillet i
migrationsvaesken.

Blindpraver af vaeskerne blev analyseret tilsvarende.

Metodens detektionsgreense: 0,005 ug/cm?

Detektionsgreensen er fastsat ud fra laveste kalibreringspunkt.

Udvalgte ekstraherbare grundstoffer i henhold til EN 71-3:2013+A1:2014

For grundstofferne blev migration fra emnerne foretaget med migrationsveeske bestaende af
en saltsyreoplasning. Analyserne for de relevante migrerede grundstoffer i henhold til EN 71-
3:2013+A1:2014 blev analyserede ved ICP-MS.

Ekstraherbart krom(lll) og krom(VI) analyseres ved HPLC-ICP-MS, hvis der pavises indhold af
det totale indhold af krom over greenseveerdierne pa Cr(lll) og Cr(VI) i henhold til EN 71-
3:2013+A1:2014.

Ekstraherbart organisk tin analyseres ved GC-MS, hvis der pavises indhold af det totale
indhold af tin over graenseveaerdien for organiske tinforbindelser i henhold til EN 71-
3:2013+A1:2014.

Screeningsanalyser ved GC-MS

® (Developed by the Nutrition Research Institute, TNO, The Netherlands)
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Som beskrevet tidligere, deekker screeningsanalyserne ved GC-MS et omfattende antal flygtige
og semiflygtige organiske stoffer (se yderligere informationer i afsnit 6.4.2.1).

Da indholdet af alle stoffer er beregnet over for den samme interne standard, skal resultaterne
fra GC-MS-screeningen betragtes som semikvantitative. Visse af stoffernes responsfaktorer
ved analysen ligger teet pa responsfaktoren for den interne standard, mens responsfaktoren for
andre ligger langt fra, og vil derfor resultere i en mere usikker bestemmelse af koncentrationen i
praven.

Delprgver pa 10 ml af migrationsveeskerne af deioniseret vand blev ekstraheret med 1,5 ml
dichlormethan tilsat interne standarder. Ekstraktionen blev foretaget ved mekanisk udrystning i
30 min. Der blev anvendt deuterede interne standarder af DEHP-da.

Analyserne af ekstrakterne blev udfert ved kapillargaskromatografi med masseselektiv
detektion (GC-MS).

Blindpraver af vaeskerne blev analyseret tilsvarende.

De enkelte stoffer blev identificeret ved sammenligning af de aktuelle masse-spektre med
massespektret fra MS NIST-biblioteket (se naermere info i afsnit 6.4.2.1).

Alle flygtige og semiflygtige organiske stoffer, der er omfattet af metoden, er bestemt semi-
kvantitativt over for responsfaktoren for DEHP-ds.

Metodens detektionsgraense er estimeret til 0,005 -0,1 pg/cm? afhaengig af de enkelte stoffers
responsfaktor.

Alle stoffer, som er pavist over den estimerede detektionsgraense er rapporteret i ug/cm? af
praven.

5.6.4 Resultater af migrationstest

Resultaterne af de forskellige migrationstest kan ses i Tabel 25 til Tabel 38. Der blev kun pavist
niveuaer over detektionsgraensen i to prever (to resiner, prgve nr. 2 og 3) ved
screeningsanalysen for flygtige og semiflygtige organiske stoffer ved GC-MS, se Tabel 36.

En sammenfatning af resultaterne kan laeses i neeste afsnit

Analyser for migration af acrylater
Tabel 25 RESIN printet ved SLA

Enhed: pg/cm?2 Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. 2, Sort 3, Klar
Acrylsyre 79-10-7 <2,5 < 2,5
Methylmetacrylat 80-62-6 < 2,5 <25
Methacrylsyre 79-41-4 <2,5 < 2,5
n-Butylacrylat 141-32-2 <25 < 2,5
2-ethylhexylacrylat 103-11-7 <25 < 2,5
n-Butylmethacrylat 97-88-1 <2,5 < 2,5

< Betyder, mindre end den angivne detektionsgraense.

Analyser for migration af acrylonitril
Tabel 26 ABS printet ved FDM

Enhed: pg/cm?2 Prgvenummer og farve
Stof CAS-nr. 6, Lysebld 10, Sort 12, BI& 13, Sort 14, Hvid
Acrylonitril 107-13-1 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005

< Betyder mindre end den angivne detektionsgraense.
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Analyser for monomerer og solventer i henhold til EN71-9, tabel 2D og 2E samt EN71-10
og EN71-11
Tabel 27 RESIN printet ved SLA - EN71-9, tabel 2D

Enhed: mg/L Prgvenummer og farve Graensevardier
Stof CAS-nr. 1, Hvid 2, Sort *
Acrylamid 79-06-1 < 0,02 < 0,02 0,02
Bisphenol A 80-05-7 < 0,05 < 0,05 0,1
Formaldehyd 50-00-0 <0,5 < 0,5 2,5
Phenol 108-95-2 <1 <1 15
Styren 100-42-4 <0,5 <0,5 0,75

Tabel 28 RESIN printet ved SLA - EN71-9, tabel 2E

Enhed: mg/L Prgvenummer og farve Graensevardier
Stof CAS-nr. 1, Hvid 2, Sort *
Trichlorethylen 79-01-6 < 0,02 < 0,02 0,02
Dichlormethan 75-09-2 < 0,01 < 0,01 0,06
> 110-49-6 < 0,05 < 0,05
Methoxyethylacetat ! !
2-Ethoxyethanol 110-80-5 < 0,05 < 0,05
2-Ethoxyethylacetat 111-15-9 < 0,05 < 0,05 0,5 (total)
::Ziﬁoxyethyl)-ether 111-96-6 < 0,05 < 0,05
f/lethoxypropylacetat 70657-70-4 < 0,05 < 0,05
Methanol 67-56-1 <0,2 <0,2 5
Nitrobenzen 98-95-3 < 0,02 < 0,02 0,02
Cyclohexanon 108-94-1 <1 <1 46
zyishg(l;]eihzlnz 78-59-1 <0,5 <0,5 3
Toluen 108-88-3 <0,1 <0,1 2
Ethylbenzen 100-41-4 <0,1 <0,1 1
Xylen (alle isomerer) Flere <2 <2 2 (total)
* Graenseveerdier i henhold til EN71-9.
< Betyder mindre end den angivne detektionsgraense.
Tabel 29 ABS printet ved FDM - EN71-9, tabel 2D
Enhed: mg/L Prgvenummer og farve

Graensevaerdier*
Stof CAS-nr. 8, Hvid 9, Rgd 10, Sort 13, Sort
Acrylamid 79-06-1 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,02
Bisphenol A 80-05-7 <005 <005 <0,05 < 0,05 0,1
Formaldehyd 50-00-0 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 2,5
Phenol 108-95-2 <1 <1 <1 <1 15
Styren 100-42-4 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 0,75

Miljestyrelsen / Risikovurdering af 3D-printere og 3D-printede produkter 59



Tabel 30 ABS printet ved FDM - EN71-9, tabel 2E

Enhed: mg/L Prgvenummer og farve
Graanseveaerdier*
Stof CAS-nr. 8, Hvid 9, Rgd 10, Sort 13, Sort
Trichlorethylen 79-01-6 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,02
Dichlormethan 75-09-2 <001 <0,01 <o0,01 < 0,01 0,06
> 110-49-6 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Methoxyethylacetat
2-Ethoxyethanol 110-80-5 <005 <005 <0,05 < 0,05
2-Eth thylacetat 111-15-9 <005 <005 <0,05 < 0,05
oxyethylaceta 0,5 (total)

Bis(2- 111-96-6 < 0,05 <0,05 <0,05 <0,05
methoxyethyl)-ether
2- 70657-

<005 <005 <0,05 < 0,05
Methoxypropylacetat 70-4
Methanol 67-56-1 < 0,2 <0,2 <0,2 < 0,2 5
Nitrobenzen 98-95-3 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,02
Cyclohexanon 108-94-1 <1 <1 <1 <1 46
3,5,5Trimethyl-2- 20 c94 <05 <05 <05 <05 3
cyclohexen-1-on
Toluen 108-88-3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 2
Ethylbenzen 100-41-4 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1
Xylen (alle isomerer) Flere <2 <2 <2 <2 2 (total)

* Graenseveerdier i henhold til EN71-9.
< Betyder mindre end den angivne detektionsgraense.

Tabel 31 ABS printet ved FDM - EN71-9, tabel 2D

Enhed: mg/L Prgvenummer og farve
Granseveaerdier*

Stof CAS-nr. 14, Hvid 17, Bla 18, Rad

Acrylamid 79-06-1 < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,02
Bisphenol A 80-05-7 < 0,05 < 0,05 < 0,05 0,1
Formaldehyd 50-00-0 <0,5 <0,5 <0,5 2,5

Phenol 108-95-2 <1 <1 <1 15

Styren 100-42-4 <0,5 <0,5 <0,5 0,75

Tabel 32 ABS printet ved FDM - EN71-9, tabel 2E

Enhed: mg/L Prgvenummer og farve
Graensevardier*

Stof CAS-nr. 14, Hvid 17, BI& 18, Rad
Trichlorethylen 79-01-6 < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,02
Dichlormethan 75-09-2 < 0,01 < 0,01 < 0,01 0,06
2-
Methoxyethylaceta 110-49-6 < 0,05 < 0,05 < 0,05
t
2-Ethoxyethanol 110-80-5 < 0,05 < 0,05 < 0,05
2-

111-15-
Ethoxyethylacetat >0 < 0,05 < 0,05 < 0,05 0,5 (total)
Bis(2-
methoxyethyl)- 111-96-6 < 0,05 < 0,05 < 0,05
ether
2-Methoxypropyl-  70657-70- < 0,05 < 0,05 < 0,05
acetat 4
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Methanol 67-56-1 <0,2 <0,2 <0,2 5

Nitrobenzen 98-95-3 < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,02
Cyclohexanon 108-94-1 <1 <1 <1 46
3,5,5-Trimethyl-2- g g4 <0,5 <0,5 <0,5 3
cyclohexen-1-on

Toluen 108-88-3 <0,1 <0,1 <0,1 2
Ethylbenzen 100-41-4 <0,1 <0,1 <0,1 1
Xyl Il

. ylen (alle Flere <2 <2 <2 2 (total)
isomerer)

* Graenseveerdier i henhold til EN71-9.
< Betyder mindre end den angivne detektionsgraense.

Analyser for migration af udvalgte grundstoffer i henhold til EN71-3
Tabel 33 RESIN printet ved SLA

Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve

Graensevaerdi*
Ekstraherbare grundstoffer 2, Sort 3, Klar
Ekstraherbar Bly (Pb) <10 <10 160
Ekstraherbar Antimon (Sb) < 10 < 10 560
Ekstraherbar Arsen (As) <5 <5 47
Ekstraherbar Barium (Ba) < 50 < 50 18750
Ekstraherbar Cadmium (Cd) <1 <1 17
Ekstraherbar Kviksglv (Hg) <10 <10 94
Ekstraherbar Selen (Se) < 10 < 10 460
Ekstraherbar Bor (B) < 50 < 50 15000
Ekstraherbar Kobolt (Co) <10 <10 130
Ekstraherbar Mangan (Mn) < 50 < 50 15000
Ekstraherbar Strontium (Sr) < 50 < 50 56000
Ekstraherbar Zink (Zn) < 50 < 50 46000
Ekstraherbar Kobber (Cu) < 50 < 50 7700
Ekstraherbar Aluminium (Al) < 50 < 50 70000
Ekstraherbar Nikkel (Ni) < 10 <10 930
Ekstraherbar Tin (Sn) < 50 < 50 180000
Ekstraherbar Organisk Tin#1 <0,2 <0,2 12
Ekstraherbar Chrom#2 < 0,02 < 0,02 -
Ekstraherbar Chrom(III) (Cr III) - - 460
Ekstraherbar Chrom(VI) (Cr VI) - - 0,2

* Graenseveerdier i henhold til EU direktiv 2009/48/EC med sendringer, kategori III (afskrabet
legetgjsmateriale)

< Betyder mindre end den angivne detektionsgraense.

#1. Migrationen of organisk tin angivet som tributyl tin.

#2: Hvis migrationen af total Chrom er under graensevaerdien for Chrom(VI), kan det udledes, at
materialet overholder kravene for bade Chrom(III) og Chrom(VI).

- Ikke analyseret.
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Tabel 34 PLA printet ved FDM

Enhed: mg/kg Prgvenummer og farve
Ekstraherbare grundstoffer 18, Rgd 19, Sort 20, Graensevaerdi*
Translucent
Ekstraherbar Bly (Pb) <10 <10 <10 160
Ekstraherbar Antimon (Sb) < 10 < 10 < 10 560
Ekstraherbar Arsen (As) <5 <5 <5 47
Ekstraherbar Barium (Ba) < 50 < 50 < 50 18750
Ekstraherbar Cadmium (Cd) <1 <1 <1 17
Ekstraherbar Kviksglv (Hg) < 10 < 10 < 10 94
Ekstraherbar Selen (Se) < 10 < 10 < 10 460
Ekstraherbar Bor (B) < 50 < 50 < 50 15000
Ekstraherbar Kobolt (Co) < 10 < 10 < 10 130
Ekstraherbar Mangan (Mn) < 50 < 50 < 50 15000
Ekstraherbar Strontium (Sr) < 50 < 50 < 50 56000
Ekstraherbar Zink (Zn) < 50 < 50 < 50 46000
Ekstraherbar Kobber (Cu) < 50 < 50 < 50 7700
Ekstraherbar Aluminium (Al) <50 <50 < 50 70000
Ekstraherbar Nikkel (Ni) <10 <10 <10 930
Ekstraherbar Tin (Sn) <50 <50 < 50 180000
Ekstraherbar Organisk Tin#1 <0,2 <0,2 <0,2 12
Ekstraherbar Chrom#2 < 0,02 < 0,02 < 0,02 -
Ekstraherbar Chrom(III) (Cr III) - - - 460
Ekstraherbar Chrom(VI) (Cr VI) - - - 0,2

* Graenseveerdier i henhold til EU direktiv 2009/48/EC med aendringer, kategori III (afskrabet
legetgjsmateriale)

< Betyder mindre end den angivne detektionsgraense.

#1. Migrationen of organisk tin angivet som tributyl tin.

#2: Hvis migrationen af total Chrom er under graenseveerdien for Chrom(VI), kan det udledes, at
materialet overholder kravene for bade Chrom(III) og Chrom(VI).

- Ikke analyseret.

Tabel 35 PLA printet ved FDM

Enhed: mg/kg Prevenummer og farve

Gransevardi*
Ekstraherbare grundstoffer 21, Sort 22, Sort 23, Orange
Ekstraherbar Bly (Pb) <10 <10 <10 160
Ekstraherbar Antimon (Sb) <10 <10 <10 560
Ekstraherbar Arsen (As) <5 <5 <5 47
Ekstraherbar Barium (Ba) < 50 < 50 < 50 18750
Ekstraherbar Cadmium (Cd) <1 <1 <1 17
Ekstraherbar Kviksglv (Hg) <10 <10 <10 94
Ekstraherbar Selen (Se) < 10 < 10 <10 460
Ekstraherbar Bor (B) < 50 < 50 < 50 15000
Ekstraherbar Kobolt (Co) < 10 < 10 <10 130
Ekstraherbar Mangan (Mn) < 50 < 50 < 50 15000
Ekstraherbar Strontium (Sr) < 50 < 50 < 50 56000
Ekstraherbar Zink (Zn) < 50 < 50 < 50 46000
Ekstraherbar Kobber (Cu) < 50 < 50 < 50 7700
Ekstraherbar Aluminium (Al) < 50 < 50 < 50 70000
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Ekstraherbar Nikkel (Ni) <10 <10 < 10 930

Ekstraherbar Tin (Sn) < 50 < 50 < 50 180000
Ekstraherbar Organisk Tin#1 <0,2 <0,2 <0,2 12
Ekstraherbar Chrom#2 < 0,02 < 0,02 < 0,02 -
Ekstraherbar Chrom(III) (Cr III) - - - 460
Ekstraherbar Chrom(VI) (Cr VI) - 0,2

* Graenseveerdier i henhold til EU direktiv 2009/48/EC med aendringer, kategori III (afskrabet
legetgjsmateriale)

< Betyder mindre end den angivne detektionsgraense.

#1. Migrationen of organisk tin angivet som tributyl tin.

#2. Hyis migrationen af total Chrom er under graensevaerdien for Chrom(VI), kan det udledes, at
materialet overholder kravene for bdde Chrom(III) og Chrom(VI).

- Ikke analyseret.

Screeningsanalyser af migrationsvaesker ved GC-MS
Stofferne er rapporteret efter stigende retentionstid

Tabel 36 RESIN printet ved SLA

Enhed: pg/cm? Prgvenummer og farve
Stof CAS-nr. Hitrate 1, Hvid 2, Sort 3, Klar
%

Cyclohexanon 108-91-1 59 i.p. 0,01 i.p.
2-H thyl-

ydroxyethy 868-77-9 76 i.p. 0,07 0,08
methacrylat
2-Hydroxypropyl- ) )
methacrylat 923-26-2 71 i.p. 0,17 i.p.
Monomethyl-tri-(1,2- ) 35 ip. 0,02 i.p.
propylenglycol)-ether
2,4,6-Trimethyl-1,3-
AGTAMEtYIEL 3= 50000163 8,2 i.p. 0,01 i.p.
cyclohexandion
2-Ethyl-cycloheptanon 3183-41-3 11 i.p. 0,02 i.p.
T hylenglycol)-
etra(ethylenglycol)-;2¢31.71-9 51 i.p. 0,07 i.p.
diacrylat
Isophorondiisocyanat 4098-71-9 87 i.p. i.p. 0,02
1-H lo-
(1-Hydroxycyclo 947-19-3 98 i.p. 0,35 0,04

hexyl)-phenylketon

i.p. betyder, at stoffet ikke er pdvist over metodens detektionsgraense.

Tabel 37 ABS printet ved FDM

Enhed: pg/cm? Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 6, 10, 12, BId 13, Sort 14,
% Lysebld Sort Hvid

Flygtige og

semiflygtige organiske - - i.p. i.p. i.p. i.p. i.p.

stoffer

i.p. betyder, at stoffet ikke er pdvist over metodens detektionsgraense
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Tabel 38 PLA printet ved FDM

Enhed: pg/cm? Prgvenummer og farve

Stof CAS-nr. Hitrate 17, BIa 18, 22, Sort 23, Orange
% Rad

Flygtige og

semiflygtige organiske - - i.p. i.p. i.p. i.p.

stoffer

i.p. betyder, at stoffet ikke er pavist over metodens detektionsgraense

5.6.5 Sammenfatning af resultater for migrationstest

Migration af acrylsyre og acrylater,

Der kunne ikke pavises migration af acrylsyre, methylmetacrylat, methacrylsyre, n-butylacrylat,
2-ethylhexylacrylat eller n-butylmethacrylat i de to undersggte praver af 3D-printmaterialer af
resin (preve 2 og 3). Se Tabel 25.

Migration af acrylonitril
Der kunne ikke pavises migration af acrylonitril fra nogen af de 5 udvalgte 3D-printmaterialer af
ABS (preve 6, 10, 12, 13 og 14). Se Tabel 26.

Migration af stoffer i henhold til DS/EN 71-9 + A1:2007, 2D og 2E

Der kunne ikke pavises migration af nogen af de 5 stoffer omfattet af 2D, og heller ikke af de 14
stoffer omfattet af 2E i nogen af de undersagte 3D-printmaterialer af resin, ABS og PLA. Se
Tabel 27 til Tabel 32.

Migration af metaller i henhold til DS/EN 71-3:2013+A1:2014

Der er ikke pavist migration af nogen af de stoffer, der er omfattet af metoden, i de 8
undersggte 3D-printmaterialer af resin, ABS og PLA.

Det paviste indhold af primaert tin samt krom og tin i en af preverne migrerer saledes ikke til den
anvendte migrationsveeske i henhold til standard EN 71-3. Se Tabel 33 til Tabel 35.

Migration af flygtige og semiflygtige organiske stoffer (VOC og SVOC)

Af de 12 undersagte 3D-printmaterialer er der kun pavist migration af stoffer til
migrationsveeskerne fra 2 af prgverne, og dette er de 2 resiner, der er baseret pa
methacrylerede oligomerer og monomerer (prgve 2 og 3). Den sorte resin, prgve 2, migrerer
flere stoffer end prgve 3, der er en klar resin. Tre af stofferne er methacrylater, som kan
stamme fra polymeren. Funktionen af de resterende stoffer kendes ikke. Se Tabel 36.

For de evrige 3D-printmaterialer kunne der ikke pavises stoffer i migrationsvaeskerne. Ingen af
de paviste stoffer fra indholdsanalyserne fra den indledende screening ved GC-MS kunne
saledes pavises i migrationsveeskerne i 10 ud af de 12 undersggte 3D-printmaterialer. Se Tabel
37 og Tabel 38.
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6. Eksponeringsvurdering

6.1 Scenarie for eksponering ved printning

Som angivet i afsnit 4.1 vil der ved eksponeringsvurdering af et printscenarie for private
forbrugere tages udgangspunkt i brug af en 3D-printer i et rum pa 20m?® (dvs. et rum pa ca. 8
m?) med en udluftning pa 0,5 gang per time, idet et sadant "standardrum” har vaeret anvendt i
forbindelse med eksponeringsvurderinger og risikovurderinger i andre af Miljgstyrelsens
projekter (Miljgstyrelsen hhv. 2006, 2016a, 2016b). For almindeligt ophold i printerrummet
regnes med en eksponeringstid pa 4 timer, da dette ud fra referencerne i tabel 1 ma anses
som veerende den gvre graense for varigheden af en printproces. For en kortvarig eksponering
med spidskoncentrationer ved ophold teet pa selve printprocessen regnes med en
eksponeringstid pa 15 minutters varighed.

Ved estimering af eksponeringsniveauerne for partikler og flygtige stoffer for dette scenarie
tages der udgangspunkt i data diskuteret i kapitel 4. Som udgangspunkt vil der blive anvendt
data fra den form for printning, der har medfart hgjest emission af de konkrete stoffer for
dermed at opna en slags worst case-scenarier for eksponering.

6.1.1 Eksponering for partikler

6.1.1.1 Partikelantal, ultrafine partikler

| forbindelse med gennemgang af data i tabel 1 og med seerlig fokus pa data angivet af Azami
et al. (2016) og Stephens et al. (2013) er det i afsnit 4.1.1. vurderet, at der i et rum pa 20 m®
med et luftskifte pa 0,5 gange i timen kan opnas et gennemsnitligt eksponeringsniveau i
forbindelse med printning i ABS pa 730.500 ultrafine partikler/cm’. Dette niveau anvendes som
et worst case-eksponeringsniveau over 4 timer.

Som kortvarige spidskoncentrationer taet pa printprocessen anvendes data fra Kim et al.
(2015) der i forbindelse med ABS printning malte et partikelniveau pa op til 3,4 x 10° ultrafine
parﬁkler/cm3 (kontinuert maleresultat, dvs. Igbende g@jebliksvisning af koncentrationen i luften).
Denne veaerdi anvendes som worst case for en kortvarig 15 minutters eksponering.

6.1.1.2 Partikelmasse

Som diskuteret i afsnit 4.1.1 kan der pa baggrund af de malte massebaserede partikelniveauer
i undersggelsen af Kim et al. (2015) opnas en worst case 4 timers eksponering i forbindelse
med printning med ABS pa 7,1 ug partikelmasse/m3 (malt som partikler mindre end 420 nm i
diameter). Niveauet blev beregnet ved at skalere det malte niveau pa 142 pg/m® i 1 m? til et
rum pa 20 m®.

Som kortvarige (15 minutter) spidskoncentrationer taet pa printprocessen anvendes ligeledes
data fra Kim et al. (2015) der i forbindelse med PLA printning malte et partikelniveau 742 ug
parﬁkelmasse/m3 (malt som partikler mindre end 420 nm i diameter). Her anvendes malingen
pa 142 pg/m3 direkte til et kortidsscenarie (15 minutter), hvor brugeren sidder teet ved og
studerer printningen.
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6.1.2 Eksponering for flygtige kemiske stoffer

For de enkelte stoffer kan de hgjst opnaelige eksponeringsniveauer (ligeveegtskoncentrationen)
beregnes ud fra emissionshastighederne for stofferne angivet i Tabel 6 Til beregningen
anvendes ligningen anfert i afsnit 4.1.2.

Cvoc,print ( Hg/m’) = Evoc (ug/min) / (V (m®) x A (min™))

Cvoc,print : kKOncentrationen i rummet

Evoc : emissionshastighed (ug/min) fra printeren
V: testkammer volumen (20 m3)

A: luftskifte (0,5 per time sv.t. 0,0083 per minut)

Fx kan der for caprolactan med en emissionshastighed pa 183 pg/min beregnes fglgende
ligevaegtskoncentration:

Cvocprint (g/m®) = 183 pg/min / (20 m® x 0,083min™") = 1102 pg/m®

Tilsvarende beregnes koncentrationen for alle de gvrige stoffer ud fra de emissionshastigheder,
der er angivet i litteraturen, se Tabel 6.

De malte koncentrationer angivet i Tabel 6 anvendes endvidere som estimater for spidskoncen-
trationerne, idet koncentrationerne af de emitterede stoffer er malt i forholdsvis sméa testkamre
og saledes tilnaermelsesvis kan anvendes som et koncentrationsniveau, der kan opnas, hvis
man opholder sig teet ved printprocessen. Tabel 39 angiver saledes de beregnede
gennemsnitsniveauer over 4 timer i brugerscenariet, samt de malte koncentrationer, der anses
at beskrive kortvarige spidskoncentrationer.
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Tabel 39 Beregnede ligevaegtskoncentrationer (hajst opnaelige koncentrationer) over 4 timer
og estimerede spidskoncentrationer ved printning (baseret pa data i Tabel 6).

Emitteret stof Emissions- Estimeret Kortvarig
hastighed Gennemsnhitsniveau spidskoncen-
4 timer tration teet pa
ng/m?d kilden
Evoc Hg/min ug/m?
Caprolactam / Nylon 183 1102 3078
Eddikesyre / ABS 6,2 37 110
Styren / ABS 113 681 2479
Laktid / PLA 5 30 89
Isopropylpalmitat / ABS 9,4 57 207
Chlormethylmethyl sulfide / 7.3 44 186
PLA
Ethylbenzen / polystyren 5,0 30 54
Acetophenon / ABS 7,5 45 164
Propylenglycol / ABS 7,3 44 186
Tetrachlorethylen / ABS 5,5 33 130
Decan / ABS 5,8 35 128
Heptamethylnonan / ABS 7,3 44 123
Fluoranthen / ABS 0,00038 0,002 0,0017
Pyren / ABS 0,002 0,012 0,009
Methylmetacrylat / PLA 6,5 39 290
Formaldehyd / ABS / PLA) 82/ 191
Acetaldehyd / ABS / PLA 58 / 54
Isovaleraldehyd / ABS /PLA 320/ 95

6.2 Scenarie for eksponering som folge af migration fra printet
emne

Ved vurdering af eksponering for de migrerende stoffer vil det i ferste omgang veere mest

konservativt at tage udgangspunkt i scenarie 1 beskrevet i afsnit 4.2, idet dette scenarie med

et krus som udgangspunkt vil medfgre den starste eksponering.

For at kunne overfgre data fra de udferte migrationstests, der blev udfgrt med vand ved 20 °C
ved en varighed af 1 time, udveelges et scenarie, hvor et barn pa 1 ar drikker letmaelk af
kruset. Ifelge Sundhedsstyrelsen bar et 1 &r gammelt barn maksimalt drikke 500 ml maelk per
dag (Sundhedsstyrelsen 2016). Det antages, at den daglige meengde maelk fordeles pa 3
portioner af 170 ml, og at opholdstiden af meelken i kruset er 1 time inden det drikkes. Der ma
anses at veere en vis usikkerhed ved at anvende migrationsdata baseret pa vand overfor
letmeelk som indeholder 1,5 % fedt, og det ma formodes, at migrationen af organiske stoffer
fra kruset kan veere en smule starre i letmeelk end i 100% vand.

Som angivet i afsnit 4.2 kan den orale eksponering beregnes ud fra falgende:

ng migration [%] * tid * produktkareal [cm2]
D"ml[kg lgv' legemsvegt [kg]

Hvor
Doraiz barnets eksponering (ug/ kg Igv)

Migration: mzengden af kemisk stof der migrerer ud af plasten (pg/cm2 /time).
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Produktets areal:

Huvis et cylindrisk krus har en diameter pa 7,5 cm, skal det fyldes 4,2 cm for at rumme 170 ml.

Arealet hvorfra stoffer kan migrere kan beregnes til: Bund: 44 cm?, Sider: 99 cm? (dvs.ialt 143
2

cm”)

Tid: fedevarens opholdstid i kruset. Denne saettes til 3 x1 time idet, der antages at de tre
fedevareportioner opholder sig 1 time i kruset far indtagelse (migrationen i kapitel 5 blev malt
over 1 time).

Legemsvaegt: barn 1 ar: 8,7 kg (NMR 2012).

| forbindelse med analyser af migrationen af kemiske stoffer fra de printede emner (kapitel 5)
blev der ikke fundet migration af nogle af de metaller, der blev analyseret for i en maengde der
kunne detekteres. Kun i migrationstest af 2 ud af 12 prgver kunne der detekteres semiflygtige
og flygtige organiske kemikalier. | preven med stgrst migration (se Tabel 40) blev der saledes
fundet, at der forekom migration af de kemiske stoffer i intervallet fra 0,01 til 0,35 pg/cmz.

Tabel 40 Migration fra resin printet ved SLA

Stof CAS-nr. Sort resin
Cyclohexanon 108-91-1 0,01
2-Hydroxyethylmethacrylat 868-77-9 0,07
2-Hydroxypropylmethacrylat 923-26-2 0,17
Monomethyl-tri-(1,2- - 0,02
propyleneglycol)-ether

2,4,6-Trimethyl-1,3-cyclohexandion 20990-16-3 0,01
2-Ethylcycloheptanon 3183-41-3 0,02

Tetra (ethylenglycol)-diacrylat 17831-71-9 0,07
(1-Hydroxycyclohexyl)-phenylketon 947-19-3 0,35

Migrationstesten blev foretaget over en time og sterst migration pa 0,35 pg/cmZ/t blev fundet for
1-hydroxycyclohexylphenylketon, mens naesthgjest migration pa i alt 0,31 ug/cm? t blev fundet
for summen af acrylater (dvs. 2-hydroxyethylmethacrylat + 2-Hydroxypropylmethacrylat +
tetra(ethylenglycol)diacrylat).

For 1-hydroxycyclohexylphenylketon kan eksponeringen beregnes til:

ug | = 0,35 8 .3x1 t+143 [cm2]

cm2t
kg lgv 8,7 [kg]

Doral [

Dorar [i2=] = 17ug/ke/d

For summen af acrylater med en migrationshastighed pa 0,31 pg/cm2 kan eksponeringen
tilsvarende beregnes til 15 ug/kg/d.
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7. Fare- og risikovurdering

71 Farevurdering
Som udgangspunkt for farevurderingen er der for de enkelte stoffer samlet relevante data i
forhold til:
Stofnavn og CAS-nr.
CLP-klassificering.
Kandidatstof under REACH.
Indsamling af viden om evt. graenseveerdier i inde-/udeluft eller andre relevante
greenseveerdier, fx DNEL-veerdier (fx WHO-greensevaerdier i indeluft og
udeluft), DNEL-veerdier vurderet af ECHA’s Risikovurderingskomité eller
relevante veerdier fra andre ekspertvurderinger (fx EU’s videnskabelige
komitéer eller US EPA’s IRIS vurderinger).
o Relevante data fra evt. REACH-registreringer.

evt. kendskab til gvrige relevant kilder for stofferne.

O O O O

Pa baggrund af de indsamlede data vurderes stofferne, og der angives et tolerabelt
eksponeringsniveau (en DNEL-veerdi) for stofferne.

711 Partikler

Der foreligger ikke umiddelbart data, der belyser den sundhedsmaessige betydning af indand-
ing af partikler dannet ved 3D-printprocessen. Som det fremgar af analyserne i kapitel 5 bestar
printmaterialet af uoplgseligt materiale, hvilket bl.a. understettes af, at der kun oplgses uhyre
begreensede maengder af stofferne i migrationstestene. Saledes ma partiklerne fra disse
printmaterialer opfattes som vaerende kemisk stabile og inerte. Vurderingen af partiklerne kan
derfor tage udgangspunkt i den ggede viden, der i de senere ar er fremkommet i forbindelse
med indanding af kemisk stabile og biopersistente nanopartikler.

Mht. et tolerabelt massebaseret eksponeringsniveau har man inden for arbejdsmiljgomradet
estimeret graensevaerdier i arbejdsmiljget for kemisk inerte og biopersistente nanopartikler
(dvs. partikler under 100 nm i diameter) (BAuA 2015).

Det farste tegn pa skadelige effekter ved indanding af kemisk inerte partikler er fremkaldelse
af beteendelsestilstande i lungerne. Mht. indanding af nanopartikler vurderes disse (p.g.a.
deres relativt store overfladeareal, der kan komme i kontakt med lungeslimhinden) at vaere
mere potente end starre partikler. Baseret pa en samlet analyse af en reekke dyreeksperimen-
telle undersggelser med biopersistente nanopartikler har BAuA (2015) saledes udarbejdet et
forslag til greensevaerdi i arbejdsmiljget pa 75 pg/m°.

Graensevaerdien pa 75 pg/m3 i arbejdsmiljget er foreslaet pa baggrund af den samlede
deponering af partikler i lungerne over en arbejdsdag pa 8 timer. For en 4 timers eksponering,
som er scenariet for 3D-printning ville veerdien saledes vaere pa 150 pg/m3. BAUA (2015) har
imidlertid ikke anvendt en usikkerhedsfaktor for forskelle i befolkningens fglsomhed, hvor man
i forbindelse med beskyttelse af forbrugere saedvanligvis anvender en usikkerhedsfaktor pa
10. Ved at anvende en usikkerhedsfaktor pa 10 opnas et forelgbigt sken for en tolerabel
eksponeringsvaerdi pa 15 ug/m? for biopersistente nanopartikler ved 3D-printning i en 4 timers
periode.

Omend dette udgangspunkt er usikkert i forhold til den givne problemstilling vedrgrende

ultrafine partikler/ nanopartikler fra 3D-printprocesser, skennes det dog at kunne anvendes i
forbindelse med en forelgbig risikovurdering.
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Da viden om den sundhedsmaessige betydning af partikelantallet, dvs. antallet af ultrafine partikler i luften, endnu er for
begraenset foreligger der ikke forslag til greenseveerdier i luften fra nogen organisationer eller ekspertkomitéer
(Miljgstyrelsen 2016e). Det er derfor ikke muligt at anfare et konkret tolerabelt eksponeringsniveau for partiklantallet i
luften.

7.1.2 Sundhedsmaessig screening af afgasningsrelevante stoffer

| forbindelse med en sundhedsmaessig screening for de mest beteenkelige afgasningsstoffer laegges vaegt pa stofferne
angivet i Tabel 39 samt viden om stoffernes sundhedsmaessige klassificering, samt hvorvidt der er etableret tolerable
eksponeringsniveauer for stofferne fx i forbindelse med indhold i ude- og indemiljg.

Data vedrgrende EU-harmoniseret fareklassificering er sggt pa ECHA’s hjemmeside http://echa.europa.eu/.

Data vedrgrende tolerable afgasningskoncentrationer til indeklimaet (EU fastsatte LCl-vaerdier, Lowest Concentration of
Interest) er fundet pa http://www.eu-Ici.org/EU-LCI_Website/EU-LCI_Values.html. Konkret vurdering af en raekke
enkeltstoffer er foretaget i rapporten "Harmonisation framework for health based evaluation of indoor emissions from
construction products in the European Union using the EU-LCI concept” fra Joint Research Centre/ EU-Kommissionen
(JRC/EU-Commission 2013).

En LCl-veerdi angiver det @vre niveauer for afgasning af et kemisk stof til indeklimaet, der ikke anses at medfgre nogen
sundhedsmaessig risiko. Da LCl-vaerdierne er beregnet pa tilsvarende made, som der beregnes DNEL-vaerdier for
befolkningen og forbrugere under REACH, anses det relevant at anvende de numeriske veerdier for LCl-vaerdierne som
tolerable eksponeringsniveauer (DNEL) for befolkningen.

Derudover er der anvendt data og vurderinger fra Miljgstyrelsens projekter "Kortlaegning og risikovurdering af toluen og
andre neurotoksiske stoffer i barnevaerelset” (Miljgstyrelsen, 2016a) og "Kortlaegning og risikovurdering af kemiske
stoffer i gulvtaepper” (Miljgstyrelsen, 2016b), der beskriver og vurderer flere af de stoffer, der er angivet i Tabel 39.

| forbindelse med REACH-reguleringen er der i kemikalieagenturets database angivet en reekke ekstra data for
kandidatliste stoffer (Substances of Very High Concern, SVHC- stoffer). Ingen af de oplistede stoffer i forbindelse med
emission Tabel 39 og migration fra 3D-printmateriale (Tabel 40) er dog udpeget som kandidatlistestof.

Tabel 41 angiver stoffernes fareklassificering (dvs. stoffernes sundhedsskadelige egenskaber) samt de identificerede
tolerable eksponeringsniveauer for stofferne.
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Tabel 41 Emitterede stoffer ved 3D-printning, deres fareklassificering og tolerable
eksponeringsniveauer

Emitteret stof/ Harmoniseret Tolerable Tolerable
CAS-nr. EU- eksponeringsniveauer/ eksponeringsniveauer i dette
klassificering EU LCI-vaerdier projekt
som 24-timers vaerdi 4 timer / 15 minutter
(kritisk effekt)
pg/m?3 Hg/m?
Acute Tox.4
H332
Acute Tox.4 300/ 300
Caprolactam H302
STOT SE3 300
105-60-2 o
Nl H335 (irritation)
(Nylon) Skin Irrit.2
H315
Eye Irrit.2
H319
Eddikesyre** 300/ 300
Y SkinCorr.1A 300%* /
64-19-7 H314 (irritation)
(ABS)
Repr.2 H361d
Acute Tox4
H332 1500/ -
Styren STOT RE1
100-42-5 H372 250 (neurtoksicitet)
(ABS) Skin Irrit2
H315
Eye Irrit2 H319
Laktid
4511-42-6 Ingen CLH -
(PLA)
Isopropylpalmitat
142-91-6 Ingen CLH -
(ABS)
Chlormethyl-
methylsulfid
2373-51-5 Ingen CLH -
(PLA)
Acute Tox.4
Ethylbenzen H332 5100/ -
Asp. Tox.1 850
100-41-4 -
lvst H304 (neurtoksicitet)
(polystyren) STOT RE 2
H373
Acute Tox.4
Acetophenon
98_86?2 H302 490 490 / 490
Eye Irrit.2 (irritation)
(ABS) H319
Propylenglycol
57-55-6 Ingen CLH -
(ABS)
Tetrachlorethylen 10%
127-18-4 care.2 H351 (levertoksicitet; kraeft) 60/~
(ABS) !
Decan
124-18-5 Ingen CLH -
(ABS)
Heptamethyl- Ingen CLH B
nonan
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4390-04-9

(ABS)
Fluoranthen
206-44-0 Ingen CLH -
(ABS)
Pyren
129-00-0 Ingen CLH -
(ABS)
STOT SE3 110/ 110
Methylmetacrylat H3_35 ) 110
Skin Irrit.2 .
80-62-6 H315 (general veerdi for
(PLA) Skin Sens.1 acrylsyreestere,irritation)
H317
Carc.1B H350
Muta.2 H341
Acute Tox.3
H331 100/ 100
Formaldehyd Acute Tox.3
50-00-0 H311 100%
Acute Tox.3 R
(PLA) H301 (irritation)
SkinCorr.1B
H314
Skin Sens.1
H317
Carc.2 H351
Acetaldehyd
e 070 Y a‘gg; SE3 1200 1200/ 1200
Irritation
(ABS) Eye Irrit.2 (Irritation)
H319
800
I leraldehyd
5590(;/_222 e Ingen CLH (veerdi for pentanal, 800 / 800
K Irritation)

(ABS)

http://www.eu-Ici.org/EU-LCI_Website/EU-LCI_Values.html og JRC/EU-Commission (2013)* B-veerdi
(Miljgstyrelsen, 2016c. Vejledning om B-veerdier)

** Miljgstyrelsen, 2016b

Det ses, at for ca. halvdelen af stofferne, er der EU-harmoniserede klassificering og/eller
oplysninger om tolerable eksponeringsniveauer.

Det ses af tabellen, at de fleste stoffer med klassificering er klassificeret som enten aetsende
(Skin Corr 1A/B), eller hud-/gjen- eller luftvejsirriterende (Skin Irrit.2; Eye Irrit.2; STOT RE3
H335). Dette vil typisk vaere effekter der vil veere afgerende for beregning af den tolerable
koncentration i luften for at beskytte luftveje og gjne mod irritationseffekter. Dette geelder for
stofferne formaldehyd og acetaldehyd, der endvidere er klassificeret som kreeftfremkaldende,
men hvor irritation og vaevstoksiske effekter, der forekommer ved lavere eksponeringsniveauer,
vurderes mest kritisk og en forudsaetning for en evt. senere udvikling af tumorer (Miljgstyrelsen,
2016b).

For stoffer med irritationseffekter som de mest kritiske effekter bar de tolerable eksponerings-
niveauer, der er anfgrt for stofferne overholdes for bade for 4 timers og kortere tids
eksponering, idet irritationseffekter typisk ikke er afhaengige af varigheden af eksponeringen,
men mere af det konkrete eksponeringsniveau.
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For stofferne styren, ethylbenzen og tetrachlorethylen, hvor det ikke er de akutte irritations-
effekter, der udger de kritiske effekter, men derimod neurotoksiske, reproduktionstoksiske og
kreeftfremkaldende effekter er de tolerable eksponeringsniveauer beregnet ud fra 24 timers
eksponering, dvs. den samlede dosis der opnas over 24 timer. Safremt eksponeringsvarig-
heden kun er 4 timer vil det tolerable eksponeringsniveau i denne periode kunne justeres med
en faktor 24t / 4t sv.t. en faktor 6 i forhold til 24 timers niveauet.

De tolerable eksponeringsniveauer over 4 timer kan saledes beregnes til:
Styren: 6 x 250 ,ug/m3 = 1500 ug/m3
Ethylbenzen: 6 x 850 ,ug/m3 =5100 ug/m3
Tetrachlorethylen: 6 x 10 pg/m3 =60 yg/m3

For nedenstaende afgasningsstoffer er der hverken fundet harmoniseret klassificering eller
tolerabelt eksponeringsniveau:

Laktid

Isopropylpalmitat

Chlormethylmethyldsulfid

Propylenglycol

Decan

Heptanmethylnonan

Fluoranthen

Pyren.
Stofferne isopropylpalmitat, propylenglycol (begge disse stoffer benyttes som indholdsstoffer i
kosmetik), og kulbrinterne decan og heptamethylnonan ma alle anses at vaere stoffer med
meget begraenset toksicitet og evne til at fremkalde irritation.
Laktid er en dimer af maelkesyre, som ved videre polymerisering danner PLA-plast. Laktid kan
hydrolyseres til meelkesyre, der med en pKa-veerdi pa 3.9 er en middelsteerk syre, som i
dampform kan forventes at kunne fremkalde irritation af gjne- og luftveje. Da hydrolyse af
laktid ikke foregar momentant ma laktid forventes at vaere mindre lokalirriterende end
meelkesyre. Det vurderes derfor umiddelbart relevant at anvende et tolerabelt eksponerings-
niveau for laktid pa 300 pg/ms, som svarer til det tolerable eksponeringsniveau, der anvendes
for eddikesyre (pKa veerdi 4,8).

Fluoranthen og pyren hearer til gruppen polyaromatiske hydrocarboner (PAH) som generelt
anses at veere kreeftfremkaldende. Miljgstyrelsen (2016e) anfgrer i deres "Vejledning for B-
veerdier” at stoffernes relative kraeftfremkaldende potens i forhold til det meget velkendte
kreeftfremkaldende stof benz(a)pyren (BaP) er pa 0,05 for fluoranthen og 0,001 for pyren.
WHO (2000) angiver at et indhold i luften pa 0,12 ng BaP/m® ved livslang udsaettelse medfarer
en gget cancerrisiko pa 10°® (dvs. en ud af en million). Ved at anvende de relative potens-
estimater for stofferne kan tilsvarende tolerable risikoniveau beregnes ved udsaettelse for 2,4
ng fluoranthen/m? og 120 ng pyren /m>. Disse niveauer geelder 24 times eksponering. For 4
timers eksponering per dag vil vaerdierne veaere 6 gange hgjere svarende til 14 ng
fluoranthen/m® og 720 ng pyren /m°.
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7.1.3 Sundhedsmassig screening af migrerende stoffer
I migrationsanalyserne fra SLA-print med resin opnaedes den hgjeste migration for stofferne:

1-hydroxycyclohexylphenylketon
2-hydroxyethylmethacrylat
2-hydroxypropylmethacrylat
Tetra(ethylenglycol)diacrylat.

| den neeste tabel er der anfgrt data opnaet ved segning pa stofferne i ECHA’s database m.h.t.
klassificering og REACH-registreringer.

Tabel 42 Data opnaet ved sggning i ECHA's database vedr. klassificering og REACH-registreringer for de
fundne stoffer i migrationsanalyser

Stof CAS-nr. Klassificering DNEL DNEL
(REACH) (modificeret)*
Skin Irrit. 2
2-Hydroxyethyl- 868-77-  Skin Sens. 1
methacrylat 9 Eye Irrit, 2 0,83 mg/kg/d 0,17 mg/kg/d
(harmoniseret klas.)
Skin Sens. 1
2-hydroxypropyl- 923-26- Eve Irrit. 2 Ikkg REACH )
methacrylat 2 registreret
(harmoniseret klas.)
Acute Tox. 4
Skin Irrit. 2
te.tra(ethylenglycol)- 17831- Skin Sens. 1B Ikkg REACH )
diacrylat 71-9 registreret
Eye Dam. 1
(notificeret klas)
1-hydroxycyclohexyl- 947-19- Ingen klassicering i
1,5 kg/d 1,5 k/d
phenylketon 3 REACH registrering 5 mg/kg/ 5 mg/k/

*Beregnet under anvendelse af usikkerhedsfaktorer anbefalet i ECHA (2012)

To af acrylaterne har en harmoniseret fareklassificeringen. For acrylaterne foreligger der
udelukkende toksikologiske data for stoffet 2-hydroxyethylmethacrylat, som er det eneste stof af
de tre acrylater, der er REACH-registreret.

| REACH-registreringen for 2-hydroxyethylmethacrylat er der angivet en DNEL-veerdi pa 0,83
mg/kg/d for oral eksponering af forbrugere. Denne veaerdi er beregnet med udgangspunkt i en
NOAEL veerdi pa 100 mg/kg/d opnédet i en OECD Guideline 422 test (kombineret screeningstest
for reproduktionstoksicitet og toksicitet ved gentagen, subakut eksponering). Registranten af
stoffet anvender en samlet usikkerhedsfaktor pa 120 for beregning af DNEL-veerdien (en faktor
4 for interspecies forskelle, en faktor 5 for intraspecies forskelle og en faktor 6 for at ekstra-
polere fra kortvarig til kronisk eksponering). Hvis usikkerhedsfaktorerne anvendes som
anbefalet af ECHA (2012) ber der imidlertid anvendes en samlet usikkerhedsfaktor pa 600 (en
faktor pa 10 for interspecies forskelle, en faktor 10 for intraspecies forskelle og en faktor 6 for at
ekstrapolere fra kortvarig til kronisk eksponering). Dette vil medfgre en DNEL pa 0,17 mg/kg/d,
hvilket er anfert i tabellens sidste kolonne (modificeret DNEL). Da der i REACH-registreringen
ikke angives nogen forklaring pa anvendelse af andre usikkerhedsfaktorer end de anbefalede,
vurderes det mest relevant at anvende den modificerede DNEL veerdi i dette projekt.

Da der pga. mangel pa data ikke kan beregnes DNEL for de gvrige acrylater, vurderes det

rimeligt for en indledende risikovurdering at anvende den orale DNEL veaerdi pa 0,17 mg/kg/d
som en sumveerdi for alle tre acrylater.
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For 1-hydroxycyclohexylphenylketon anvendes den anferte DNEL veerdi pa 1,5 mg/kg/d
direkte, idet fremgangsmaden for beregning af DNEL-vaerdien i REACH-registreringsdossieret
er i overensstemmelse med metoden beskrevet af ECHA (2012).

7.2 Risikovurdering

| dette afsnit foretages risikovurdering af eksponeringsestimaterne i forbindelse med 3D-
printprocessen og i forbindelse med anvendelse af et 3D-printet krus som beregnet i kapitel 6.
Eksponeringsestimaterne sammenholdes med de tolerable eksponeringsniveauer anfort i
afsnit 7.1.

Ved risikovurdering beregnes risikokarakteriseringsratioen (RCR):
RCR = eksponering (ug/m’) / DNEL (ug/m°)
eller
RCR = eksponering (ug/kg/d) / DNEL (ug/kg/d)

RCR-veerdier over 1 indikerer at eksponeringen er over det tolerable DNEL-niveau, og at den
beskyttelse som DNEL-vaerdien skal tilstraebe dermed ikke er til stede, dvs. vaerdier over 1 er
udtryk for en mulig risiko.

For veerdier under 1 ligger eksponeringen lavere end det tolerable DNEL-niveau, og
eksponeringen anses ikke umiddelbart at medfgre risiko.

Dog skal en RCR-veerdi altid vurderes i forhold til de usikkerheder, der ligger i estimering af
eksponeringen og i fastseettelsen af DNEL-veerdien. Her vil det isser veere vigtigt for veerdier
teet pa 1 at diskutere disse usikkerheder ngjere.

Endelig skal der ogséa ggres opmaerksom pa, at en RCR vaerdi for et stof kun kan tolkes
isoleret set, og saledes ikke tager hensyn til samvirkende effekter fra samtidig eksponering fra
andre stoffer.

Hvis der forekommer samtidig eksponering med flere stoffer samtidig, og hvis disse har
samme virkemade (fx hvis de alle er luftvejsirriterende), vurderes det relevant at addere RCR-
bidragene for de enkelte stoffer for at vurdere, om der en risiko ved den samlede udsaettelse
for stofferne.

7.2.1 Indanding under 3D-printprocesen

7.2.1.1 Vurdering af indanding af partikler

Der kan som angivet i afsnit 7.1.1. ikke gives et tolerabelt eksponeringsniveau for antallet af
ultrafine partikler (nanopartikler) i luften. Det er saledes ikke muligt at vurdere, hvorvidt de
skgnnede eksponeringsniveauer under 3D-printning pa 130.500 ultrafine partikler/cm3 som et
gennemsnit over 4 timer og kortvarige spidskoncentrationer pa op til 3,4 x 10° ultrafine
partikler/cm3, vil veere betaenkeligt rent sundhedsmaessigt.

For den massebaserede udseettelse for nanopartikler vurderes et forelgbigt tolerabelt
eksponeringsniveau over 4 timer at kunne saettes til 15 pg/ms, mens den gennemsnitlige
eksponering er estimeret til 7,1 pg partikelmasse/ m? under 4 timers 3D-printning.Dvs:

RCR = 7,1 ug/m® / 15 ug/m’ = 0,47
Den gennemsnitlige udsaettelse giver saledes ikke umiddelbart anledning til bekymring. Dog

kan kortvarige spidsbelastninger med op til 142 pg partikelmasse/m3 bidrage vaesentligt til den
samlede udsaettelse, hvorfor eksponering ved sddanne hgje niveauer bgr undgas.
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7.2.1.2 Vurdering af indanding af dampe
Nedenfor i Tabel 43 er de estimerede eksponeringsniveauer og de tolerable

eksponeringsniveauer for de emitterede stoffer oplistet og i sidste kolonne er de beregnede

RCR-veerdier anfart.

Tabel 43 Hgjst opnaelige gennemsnitsniveauer over 4 timer og estimerede

spidskoncentrationer ved printning Tabel 39 tolerable eksponeringsniveauer og beregning af

RCR-veerdier.

Stof
CAS nr.

Hgjst
opnaeligt
Gennemsnits
-niveau

ng/m?3

Kortvarig
spidskon-
centration
teet pa
kilden

ug/m?

Tolerable
eksponerings-
niveauer

4 timer/15
min.

RCR-
gennemsnit /

RCR kortvarig

Caprolactam
105-60-2
(Nylon)

1102

3078

300/ 300

3,7/ 10

Eddikesyre
64-19-7 37
(ABS)

110

300 /300

0,12/ 0,37

Styren
100-42-5
(ABS)

681

2479

1500 / *-

0,45/ -

Laktid
4511-42-6 30
(PLA)

89

300/ 300

0,1/0,30

Isopropylpalmit
at
142-91-6

(ABS)

57

207

Chlormethyl-
methylsulfid

2373-51-5
(PLA)

44

186

Ethylbenzen
100-41-4 30
(polystyrene)

54

5100 /* -

0,006 /

Acetophenon
98-86-2 45
(ABS)

164

490 / 490

0,09/0,33

Propylenglycol
57-55-6 44
(ABS)

186

Tetrachlorethyle
n

127-18-4
(ABS)

33

130

60/* -

0,55/ -

Decan
124-18-5 35
(ABS)

128

Heptamethylno-
nan

4390-04-9
(ABS)

a4

123

Fluoranthen
206-44-0
(ABS)

0,002

0,0017*

0,014/*-

0,14/ -

Pyren
129-00-0
(ABS)

0,012

0,72/*-

0,02/ -
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Stof Hgjst Kortvarig Tolerable RCR-

CAS nr. opnaeligt spidskon- eksponerings- gennemsnit /
Gennemsnits centration niveauer RCR kortvarig
-niveau teet pa 4 timer/15
pg/m? kilden min.
ug/m?
Methylmet |
te ylmetacryla 110/ 110
80-62-6 39 generel veerdi for 0,35
(PLA) acrylsyreestere
Formaldehyd
50-00-0 -/1,9
Dat 100/100
(PLA) ata savnes 191 / -/0,8
(ABS) 82
Acetaldehyd
75-07-0
D 12 12
(PLA) ata savnes 54 00/ 1200 -/ 0,05
(ABS) 58 -/ 0,05
Isovaleraldehyd 800/800
290-86-3 Dara savnes (veerdi for
(PLA) 95 pentanal, -/0,1
(ABS) 320 Irritation) -/0,4

*det anses ikke relevant af beregne RCR-veaerdier for kortids spidskoncentrationer for disse stoffer, da det
tolerable eksponeringsniveau er i relation til den samlede daglige eksponering og ikke ift. spids-
koncentrationer.

Fra tabellen ses, at der kun beregnes RCR-veaerdier pa 1 og derover for stofferne:
caprolactam og formaldehyd.

For formaldehyd (PLA printning) geelder udelukkende en overskridelse m.h.t kortvarige
spidsbelastninger, mens det for caprolactam (nylon printning) er beregnet overskridelse ved
bade spidskoncentrationer og daglige 4 timers eksponeringer.

Hvis der ses pa den samlede eksponering ved printning med henholdsvis PLA og ABS kan det
veere relevant at addere RCR-veerdierne for de gjen- og luftvejsirriterende stoffer, i de tilfeelde
DNEL-veerdien netop er baseret pa disse effekter. Inden for samme stofgruppe fx aldehyder
anses det umiddelbart relevant at foretage sadan en addition, da virkningsmekanismen for de
gjen- og luftvejsirriterende aldhyder ma formodes at vaere ens. Ved addition af RCR for flere
stofgrupper er denne tilgang mere usikker, da viden om virkningsmekanismer og kombina-
tionseffekter ved samtidig udsaettelse for mange forskellige typer stoffer er begraenset.

3D-printning med PLA
For PLA vil det vaere RCR-veerdierne for 15 minutters, henholdsvis 4 timers eksponeringen for
laktid, methylmethacrylat, formaldehyd, acetaldehyd og isovaleraldehyd, der skal adderes:

RCR (pLa, 15 min) m.h.L. irritationseffekter:
RCR (PLA, 15 min) = RCRIaktid +R CRmethyIacrylat + RCRformaldehyd + RCRacetaldehyd + RCRisovaIeraldehyd
RCR (pLa, 15min) = 0,30 + (0,357) + 1,9+ 0,05 + 0,1 = 2,70

da der ikke foreligger estimering af 15 minutters veerdi for methylmetacrylat anvendes 4 timers
veerdien (anfart som 0,357?), hvilket dog vil underestimere irritationsbidraget.

RCR (pLa, 4 timery M.h.1. irritationseffekter:

RCR (PLA, 41) = RCRIakﬁd + RCRmethyIacrylat + RCRformaldehyd +R CRacetaIdehyd + RCRisovaleraldehyd
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RCR (pLa, 4timeny = 0,10 + 0,35+ 2?2+ 2+ ?72=0,45+ 7

Mht. 4 timers eksponeringen vurderes den samlede RCR at vaere teet pa 1, idet det ukendte
RCR bidrag fra formaldehyd (markeret ?) vurderes at vaere hgjere end for laktid og methyl-
methacrylat (som det ses ved 15 minutters eksponeringen). Endvidere er bidragene for
acetaldehyd og isovaleraldehyd ved 4 timers eksponering ukendt (markeret ?). Det vil sige, at
der kan veere risiko for, at de samlede koncentrationer af de irriterende stoffer over en fire
timers periode kan medfare irritationseffekter i gjne og luftveje.

Det skal bemeerkes, at eksponering for methylmetacrylat kun er relevant, hvis der ved 3D-
printning anvendes specielle typer af PLA-MMA copolymerer, som kan indeholde monomeren
methylmetaacrylat.

3D-printning med ABS

For printning med ABS vil det vaere RCR-veerdierne for irriterende effekter for 15 minutters,
henholdsvis 4 timers eksponeringen for edikkesyre, acetophenon, formaldehyd, acetaldehyd og
isovaleraldehyd, der skal adderes:

RCR (aBs, 15 miny m.h.t irritationseffekter
RCR (ABS, 15 min) = RCRedikkesyre +R CRacetophenon+ RCRformaldehyd +R CRacetaldehyd +R CRisovaleraldehyd
RCR (a8s, 15min) = 0,37 + 0,33 + 0,8 + 0,05 + 0,4= 1,95

Da der ud over de pagaeldende stoffer endvidere kan veere et irritations potentiale fra andre
stoffer, herunder partikler, vurderes det for sandsynligt at der kan opsta luftvejs og @jenirritation
i forbindelse med ophold i kortvarige perioder meget taet pa printprocessen.

RCR (aBs, 4 timer) M. h.t irritationseffekter
RCR (ABS, 4 timer) = RCRedikkesyre + RCRacetophenon"’ R CRformaldehyd + RCRacetaldehyd * RCRisovaleraldehyd
RCR (aBs, 4timen = 0,12+ 0,09+ ? + 2+ ?2=0,21+?

Da irritationsbidraget (RCR-veerdien) for formaldehyd ved 15 minutters eksponering er ca.
dobbelt sa haj som for edikkesyre vurderes dette ogsa at veere tilfaeldet for 4 timers
eksponering. For acetaldehyd og isovaleraldehyd er irritationsbidraget veesentligt lavere end for
eddikesyre og acetophenon ved 15 minutters eksponeringen og vil saledes ogsa veere det for 4
timers eksponeringen. Pa den baggrund vurderes det ikke, at gennemsnitskoncentrationerne
ude i rummet over en 4 timers periode vil give anledning til gjen- og luftvejsirritation, da RCR
vurderes at forblive under 1.

7.2.1.3 Kombinationseffekter ved indanding

Det er generelt kendt at indanding af partikler og Iuftvejsirriterende dampe samtidig vil medfere
en gget effekt m.h.t. luftvejsirritation. Preecist hvor meget effekten vil blive forstaerket af samtidig
forekomst af partikler er meget usikkert; men det ekstra effektbidrag dette kan medfare
understgtter ovenstaende konklusioner m.h.t. risikoen for luftvejsirritation.

7.2.1.4 Usikkerheder og begransninger ved vurderingen

Ovenstaende vurdering er behaeftet med usikkerheder. Datamaengden vedrgrende emission af
partikler og af flygtige stoffer er stadig meget begraenset. Derfor er det vanskeligt at vurdere,
hvor repraesentative fundene for de forskellige 3D-printmaterialer er. Samtidig er der ikke
foretaget mere systematiske malinger af eksponeringsniveauerne af flygtige stoffer og partikler i
forbindelse med forskellige realistiske brugssituationer for den private bruger i et lokale, som
mere preecist kan belyse, hvilke eksponeringsniveauer en forbruger er udsat for. Der er saledes
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usikkerheder forbundet med de foreliggende eksponeringsvurderinger, hvor niveauerne malt i
et lille testkammer er skaleret op til et vaesentligt sterre lokale. Saerligt vurderes estimaterne
for spidsbelastningerne at vaere usikre, da der savnes brugsrelaterede malinger oplgst i korte
maleperioder pa dette omrade.

Dernzest er der for partikelemissionen stor usikkerhed m.h.t. hvad forggede niveauer af
antallet af ultrafine partikler i luften betyder i en sundhedsmaessig sammenhaeng, idet der
savnes viden pa dette omrade. Det kan saledes taenkes at flygtige luftvejsirriterende stoffer
kan veere adsorberet til de sma partiklers relativt store overflade og dermed medfgre en mere
koncentreret eksponering af veevet i luftvejene, der hvor partiklen deponeres i luftvejene. Dvs.
at de ultrafine partikler (i en indtil videre ukendt grad) kan forstaerke de @vrige stoffers
irritationseffekter.

M.h.t. emission af aldehyder (iseer formaldehyd som det mest potente luftvejsirriterende stof)
foreligger der kun et saet malinger ved printing af et ABS-materiale og to PLA-materialer,
hvorfor vurderingsgrundlaget for disse sundhedsskadelige stoffer, er meget begreenset.

7.2.2 Vurdering af anvendelse af 3D-printet emne

| afsnit 4.2 blev det vurderet, at det mest kritiske scenarie i risikovurderingsmaessig
sammenhaeng er scenariet med anvendelse af et 3D-printet krus anvendt til fadevarer.
Safremt dette scenarie medfarer risiko vil det ogsa veere relevant at vurdere scenariet m.h.t.
barns sutning af et stykke 3D-printet legetaj, hvor eksponeringen dog vurderes at vaere
vaesentligt lavere end for kruset.

7.2.2.1 Vurdering af anvendelse af 3D-printet krus
Ud fra migrationstest med et SLA-printet emne af resin er der beregnet falgende eksponering
af et 1 ars barn, som drikker maelk af kruset 3 gange dagligt:

Eksponering (1-hydroxycyclohexylphenylketon): 17 ug/kg/d.
Eksponering (acrylater): 15 ug/kg/d.

Disse eksponeringer kan vurderes over for falgende DNEL-vaerdier:

DNEL (1-hydroxycyclohexylphenylketon): 1500 ug/kg/d.
DNEL (acrylater): 170 ug/kg/d.

Felgende risikokarakteriseringsratio (RCR) kan derpéa estimeres:

RCR (1-hydroxycyclohexylphenylketon) = 17 ug/kg/d. / 1500 ug/kg/d = 0,013
RCR (acrylater) = 15 ug/kg/d / 170 pg/kg/d = 0,088

Pa dette grundlag vurderes der ikke at vaere risiko forbundet med det opstillede scenarie.

Det skal her understreges, at de fleste 3D-printmaterialer ikke er godkendte som
f@devarekontaktmaterialer, og at 3D-printede emner derfor generelt ikke bgr anvendes i
forbindelse med kontakt med fgdevarer, medmindre der foreligger overensstemmelses-
erklaeringer for anvendelse som fgdevarekontaktmaterialer.

Eksponeringen ved sutning af et stykke 3D-printent legetgj vurderes veerende betydeligt

mindre end eksponering fra krus. Det er derfor ikke relevant at foretage naermere analyse af
dette scenarie, da RCR veerdierne vil blive vaesentligt lavere.
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7.2.2.2 Usikkerheder og begransning vedr. vurderingen

Der er foretaget relevante migrationstest pa 3D-printmaterialet med vand som migrations-
medium. Resultaterne af disse tests for de undersggte materialer medfgrte meget lav/ingen
malbar migration. Det vurderes derfor, at risikovurderingen i forhold til migrerende stoffer er
forholdsvis valide. Dette skal iseer ses i lyset af, at scenariet tager hensyn til migration for en
meget stor overflade i forbindelse med at printmaterialet teenkes anvendt som krus til maelk.
Samtidig er der anvendt migrationsdata for vand, hvor fedtindholdet i letmeelk (1,5 %) kan
teenkes at medfgre en lidt stgrre migration af de organiske stoffer. Saledes kan man forestille
sig scenarier med et krus med stgrre potentiale for migration og eksponering, som ville kunne
give anledning til hgjere RCR-veerdier. Fx hvis kruset anvendes til fedtholdige fadevarer, og
hvis maden opvarmes i mikrobglgeovn, inden det gives til barnet. En ngjere vurdering af et
sadant scenarie ville imidlertid kraeve yderligere migrationsanalyser.

Endelig har det ikke vaeret muligt at foretage en konkret vurdering af betydningen af evt.
migration af saerligt sundhedsskadelige metaller som fx bly, da evt. migration af bly og andre
metaller var mindre end den anvendte detektionsgreense.

7.3 Konklusion
| forbindelse med FDM 3D-printning opstar der emission af partikler (herunder ultrafine partikler,
dvs. partikler under 100 nm i diameter) og af flygtige komponenter.

Data peger pa, at typen af FDM 3D-printeren har afggrende betydning for emissionen af
partikler. Derneest er det generelle billede, at print med ABS medfarer stgrre partikelemission
end print med PLA isaer m.h.t. emission af ultrafine partikler. Pa baggrund af maleresultater fra
litteraturen vurderes det, at veesentlig forhgjede niveauer af antallet af ultrafine partikler isaer
teet pa printprocessen kan opnas. Der foreligger dog ingen data, der kan belyse de evt.
sundhedsmeessige aspekter af dette.

M.h.t. flygtige stoffer fra 3D-print med forskellige materialer kan fglgende hovedkomponenter
udpeges for de forskellige 3D-printmaterialer:

PLA:  Laktid (og methylmetacrylat)
ABS:  Styren
Nylon: Caprolactam.

Laktid, styren og caprolactam er alle monomere/ byggestene for de respektive polymer-
materialer. For PLA er der dog usikkerhed vedrgrende methylmetacrylat, idet dette stof kun er
rapporteret fra én reference. Methylmetacrylat er en monomer, som indgar i specielle PLA-
MMA copolymerer.

Ved opstilling af 3D-printeksponeringsscenarier for stofferne i et lokale, hvor der 3D-printes og
ud fra en sundhedsmaessig screening af stofferne, anses luftvejs- og gjenirriterende
egenskaber af stofferne at vaere de mest kritiske effekter i forbindelse med emissionen.

Det vurderes, at der kan veere risiko for gener som felge af luftvejs- og gjenirritation pga.
emission af luftvejs- og gjenirriterende stoffer og partikler fra printprocessen i forbindelse med
3D-print med PLA, ABS og nylon, iseer i forbindelse med leengevarende printning i sma rum og
med ringe ventilation/ udluftning. Det vurderes, at der er starst risiko for dette i tilknytning til
print med nylon ved emission af caprolactam. For print med PLA og ABS er der i en enkelt
undersggelse fundet emission af aldehyder. Dette kan potentielt age risikoen for luftvejs- og
gjenirritation.
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Det vurderes ikke umiddelbart, at der er risiko for gvrige sundhedsskadelige effekter som fglge
af emission af de emitterede stoffer, herunder emission af hovedkomponenten styren fra ABS
print.

For 3D-printede produkter er der ved migrationstest alene fundet migration af kemiske stoffer
fra SLA-print. For et konkret forbrugerscenarie, hvor et printet krus formodes anvendt il meelk
til et 1-arigt barn, vurderes migration og eksponering med stofferne ikke at forekomme i et
niveau, der kan medfgre nogen sundhedsmeessig risiko.

Det skal dog understreges, at 3D-printmaterialer, medmindre der foreligger en overens-
stemmelseserkleering, generelt ikke er vurderet egnede som fadevarekontaktmaterialer, og
produkter fra 3D-print derfor ikke bgr anvendes til fadevarer.

Ovenstaende risikovurdering er baseret pa en forholdsvis begraenset maengde data og pa en
toksikologisk screening af de stoffer, der afgives i starst maengde. Vurderingen repraesenterer
séledes et gjebliksbillede af et omrade, der er under Igbende udvikling. For en mere praecis
vurdering savnes der bedre og mere systematisk viden om emissionen og brugereks-
poneringen fra de enkelte 3D-printere og de enkelte 3D-print-materialer, samt vurdering af
materialernes bestandighed/ migrationspotentiale i forskellige brugerscenarier for de 3D-
printede emner.

3D-printmaterialerne udvikles Igbende og nye materialetyper markedsfegres konstant, og derfor

er risikovurderingerne i denne rapport begreenset til de undersggte 3D-printmaterialer samt de
foreliggende data.
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Ordliste

ABS
BfR
CLP
DBP
DEHP
DMEL
DNEL
ECHA
FDA
FDM
FFF
LCso

LCI
MMA
MSDS
NIST
NOAEC
NOAEL
NOEL
PLA
REACH
SLA
SLS
SVOC

TVOC
vOC
WHO

Akrylonitril-butadien-styren

Bundesinstitut fur Risikobewertung

Classification, Labelling and Packaging, Forordning nr. 1272/2008
Dibutylftalat

Diethylhexylftalat

Derived Minimum Effect Level

Derived No Effect Levels

Det Europaeiske Kemikalieagentur

Food and Drug administration Approval

Fused Deposition Modeling

Fused Filament Fabrication

Koncentration af et stof, som resulterer i, at 50 % af testpopulationen dar over
en specificeret periode

Lowest Concentration of Interest

Methylmetacrylat

Material Safety Data Sheet

National Institute of Standards and Technology

No Observed Adverse Effect Concentration

No Observed Adverse Effect Level

No Observed Effect Level

Polylactic acid

Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemical substances
Stereolithography

Selective Laser Sintering

Semi Volatile Organic Compounds

Glasovergangstemperaturen

Total Volatile Organic Compounds

Volatile Organic Compounds

World Health Organisation
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Bilag 1.

Litteratursegning for

migration fra 3D-
printede produkter

| den folgende tabel er angivet sggeord og resultater af sggning efter litteratur vedrgrende
migration fra feerdig printede 3D-produkter. Desuden er angivet relevans i forhold til
indevaerende projekt.

Sggeord Sggemetode Funden litteratur Relevans
ABS plastic Google https://www.quora Amerikanske og
microwave/ .com*® australske diskussions-
dishwasher http://reprage.com hjemmesider, hvor

11 sundhedsmaessige

o .

PLA plastic https://groups.goo Ep@rgs;nDa_I st_llltes:jom at
microwave/ gle.com/? ruge printede
dishwasher objekter som service.
Migration 3D- Google https://www.3dpon Flere 3D-print

printed objects

ics.com*®?

producenter diskuterer
brugen af PLA-printet
objekter til fgdevare-
brug.

Migration PLA
polymer

Litteraturdatabaser

Migration models of
PVC, PET and PLA
plastict*

Undersggelse af plast-
typer som fx PLA til
brug i fadevare-
emballage.

PLA migration
studies

Litteraturdatabaser

Safety assessment
of polylactide (PLA)
for use as a food-
contact polymer'®

Sikkerhedsvurdering af
PLA i fgdevare-
emballage.

Migration plastic

Litteraturdatabaser

Additive Migration
from Plastics Into
Food'®

En samlet publikations-
bog fra 2007 om
additivers migration i
mad fra plastik.

Migration
acrylonitrile-
butadiene-styrene

Litteraturdatabaser

Survey of volatile
substances in
kitchen utensils
made from
acrylonitrile-
butadiene-styrene
and acrylonitrile-
styrene resin in
Japan v/

Artiklen giver et overblik
over, hvilke mulige
flygtige stoffer som kan
findes i ABS.

Migration nylon

Litteraturdatabaser

Modelling of
simultaneous two-
sided migration
into water and

Migrationsstudie af
nylon fgdevare-
emballage i vand og
olie.

' https:/Avww.quora.com/If-l-use-a-3D-printer-with-PLA-plastic-and-ABS-plastic-to-print-a-coffee-mug-should-I-be-concerned-about-
health-issues-if-I-drink-from-it-daily
" http://reprage.com/post/36869678168/is-3d-printed-pla-food-safe

"2 https://groups.google.com/forum/#topic/thingiverse/Tal7adl 1WFQ
'3 https://www.3dponics.com/learn/3d-printing-food-safety/

" http://digitalcommons.calpoly.edu/cgi/viewcontent.cgi?article=1030&context=matesp
' http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/027869159400145E

'8 http://www.sciencedirect.com/science/book/9780080224657
' http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/fsn3.100/full
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Sggeord Sggemetode Funden litteratur Relevans
olive oil from nylon
food packaging 8
Migration additives Litteraturdatabaser Role of plastics Artikel om betydningen

nylon

additives for food
packaging *°

af plastadditiver til
fodevareemballage.

Kortlaegning samt
fare- og
ressourcevurdering
af 3D-printere og
3D-printede
artikler?®

Indledende vurdering af
potentielt farlige stoffer
i 3D-print-materialer.

Hazardous
substances in
plastic materials®!

Norsk kortlaegning om
plasttyper og de farlige
stoffer, som er i
plastikken.

Screening of Plastic
Toys for Chemical
Composition and
Hazards??

Hollandsk kortlaegning
om de brugte materialer
0g additiver i plast-
legetaj.

23 % af legetgjet
indeholdt ABS.

Migration stoffer
plast

Problematiske
kemiske stoffer i
plast

Dansk kortlaegning om
problematiske stoffer i
plast og deres mulig
migration.

'® http://link.springer.com/article/10.1007%2Fs00217-004-1010-6

' http://www.emeraldinsight.com/doi/abs/10.1108/03699421211274306

% http://mst.dk/service/publikationer/publikationsarkiv/2016/feb/kortlaegning-samt-fare-og-ressourcevurdering-af-3d-printere-og-3d-

printede-artikler/

z http://www.miljodirektoratet.no/old/klif/publikasjoner/3017/ta3017.pdf

Zhttps://english.nvwa.nl/search?zoekterm=SCREENING+OF+PLASTIC+TOYS+FOR+CHEMICAL+COMPOSITION+AND+HAZARDS
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Risikovurdering af 3D-printere og 3D-printede produkter

Et stigende antal private forbrugere kgber 3D-printere og installerer dem i eget hjem.
Ligeledes kan private forbrugere fremstille 3D-printede produkter i en raekke
institutioner (fx biblioteker) og butikker eller bestille 3D-printede produkter via
hjemmesider.

Projektet indeholder en vurdering af risikoen ved brug af 3D-printede produkter.
Vurderingen er fortaget ud fra en reekke kemiske analyser af udvalgte materialer
printet ved 3D-printteknikkerne Fused Deposition Modeling (FDM), Stereolithography
(SLA) og Selective Laser Sintering (SLS). Fare- og risikovurderingen er foretaget ud
fra resultater af migrationstest af de undersggte 3D-printede produkter.
Unders@gelsen viste at selv i et opstillet worst case-scenarie, hvor et 1-arigt barn
drikker meelk af en 3D-printet kop eller hvor de printede materialer anvendes som
legetgj, blev de undersagte materialer ikke fundet at udggre en sundhedsrisiko.

Projektet indeholder ligeledes en vurdering af risikoen ved brug af 3D-printere af
typen FDM med fokus pa afgasning. Vurderingen er foretaget ud fra eksisterende
litteratur. Unders@gelsen viser, at der kan vaere risiko for luftvejs- og gjenirritation
som fglge af afgasning af forskellige kemiske stoffer under printningen med 3D-
printere af typen FDM. Dette iseer i forbindelse med lsengerevarende printning i sma
rum.
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