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ABSTRAKT

Bezpecnostné rizika spajané s aditivnou vyrobou suvisia s chemickou toxicitou resp. s chemickou
expoziciou latkami vznikajucimi pri aditivnej vyrobe, s nebezpecenstvom tvorby horlavej atmosféry
v dosledku spekania prachovych castic laserom napr. pri technologii SLS Selective laser sintering
(laserovom spekani prasku), ¢o ma za nasledok potencialne riziko vybuchu tychto prachovych castic
alebo nebezpecenstvom vzniku poziaru suvisiacim s vysokou teplotou vyhrievacej dyzy pri FDM
Fuseddeposition modeling (kde sa najcastejsie pouziva filament vo forme tuhého vidkna z
polymérnych latok napr. ABS alebo PLA taveny v extriznej dyze) pripadne s rizikom UV a laserového
Ziarenia pouzivaného v systémoch aditivnej vyroby zalozemych na tekutinachnapr. SLA
Stereolitografia.Je potrebné si uvedomit' mozné dosledky spominanych rizik a zabezpecit vSetky
opatrenia na ich elimindciu.

Predkiadany clanok sa venuje charakteristike najmd polymérnych materialov pre 3D tla¢ ako aj ich
charakteristike z pohladu poZiarnej bezpecnosti.Vyskyt poZiaru v uzavretom prostredi obklopenom
polymérnymi zlozkami mozZe mat’ totiz katastrofalne ndsledky, preto je nevyhnutné venovat pozornost
polymérom spomalujucim horenie v aplikaciach ako su napriklad interiéry automobilov. Spomalenie
horenia sa casto dosahuje bud chemickym alebo fyzikalnym spracovanim materialu retardérmi
horenia alebo odolnymi materialmi. Avsak pri aditivnej vyrobe, pri ktorej su materialy nanasané bod
po bode, mozu tieto prisady negativne ovplyvnit' mechaniku spevnenia a celkové zlozenie materidlu
ako aj viastnosti vyrobenych komponentov.

KLUCOVE SLOVA : aditivna vyroba, bezpecnost, materidly,retardéry horenia

ABSTRACT

The safety risks associated with additive manufacturing are related to chemical toxicity or with
chemical exposure to substances arising from additive manufacturing. With the danger of the
formation of a flammable atmosphere due to the sintering of dust particles by a laser, e.g., with SLS
Selective laser sintering technology, which leads to the risk of explosion of these dust particles. With
the risk of fire at high heating nozzle temperatures in FDM Fused deposition modelling (where a
filament made of polymeric substances such as ABS or PLA melted in an extrusion nozzle is most often
used). Or with the risk of UV and laser radiation used in additive manufacturing systems based on
fluidse.g. SLA Stereolithography. It is necessary to be aware of the possible consequences of the
mentioned risks and to take all measures to eliminate them.

In the present article review of AM materials and their fire safety was carried out, seeking to
recognize and identify the relevant aspects in relation to the following area: valuation of materials
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and fire retardants used by AM. The occurrence of fire in a confined environment surrounded by
polymeric components can lead to disastrous consequences. This makes it essential to consider flame-
retardant polymers in critical applications, such as automobile interior designs. Flame retardancy is
often achieved either by chemical or physical treatment of a material with flame retardant or resistant
materials. However, with the additive processing methods, where materials are consolidated point-by-
point, many of these additives and the overall material.

KEY WORDS: additive manufacturing, safety, materials, fire retardants

Uvod

Trojdimenzionalna (3D) tla¢ alebo tiez aditivna vyroba (aditivemanufacturing - AM) je proces
zhotovenia realneho modelu, pomocou dat ziskanych z 3D modelu. Technolégia aditivnej vyroby je
znama uz niekol’ko desatroci, pricom posledné obdobie prinieslo rozvoj komeréného vyuzitia tychto
technologii. Aditivna vyroba postupne prenika do rdznych odvetvi priemyslu, vedy aaj do
domacnosti.

Rizikd spajané s aditivnou vyrobou suvisia schemickou toxicitou resp. s chemickou
expoziciou latkami vznikajacimi pri aditivnej vyrobe, s nebezpecenstvom tvorby horlavej atmosféry
v dosledku spekania prachovych cCastic laserom napr. pri technologii SLS Selective laser sintering
(laserovom spekani prasku), co ma za nasledok potencialne riziko vybuchu tychto prachovych castic
alebo nebezpecenstvom vzniku poziaru suvisiacim s vysokou teplotou vyhrievacej dyzy pri FDM
Fuseddeposition modeling (kde sa najcastejSie pouziva filament vo forme tuhého vlakna z
polymérnych latok napr. ABS alebo PLA taveny v extriznej dyze) pripadne s rizikom UV a
laserového Zziarenia pouzivané¢ho v systémoch aditivnej vyroby zaloZzenych na tekutinach, vratane
metdd atramentovej a fotopolymerizacnej metddy na vytvrdzovanie epoxidovych Zivic pocas a po faze
zostavovania napr. stereolitografia (SLA).

Je potrebné si uvedomit’ mozné dosledky spominanych rizik a zabezpecit’ vSetky opatrenia na
ich eliminaciu. Predkladany ¢lanok sa venuje charakteristike najméd polymérnych materiadlov pre 3D
tla¢ ako aj ich charakteristiku z pohl'adu poziarnej bezpecnosti.

Spalovanie polymérnych materidlov je zlozity a komplexny proces zahfiiajiici sucasne
kombindciu prenosu / difuzie tepla a hmoty, dynamiku tekutin a degradacni chémiu. VSeobecne sa
definuju Styri hlavné kroky spalovania polyméru: zapal'ovanie, pyrolyza, spalovanie a spétna vézba.
Za pritomnosti zdroja dostato¢ného tepla (na vyvolanie $tiepenia vézieb) sa polyméry rozlozia alebo
»pyrolyzuju‘ (Dasari et al. 2013), (Lewin and Weil 2001).

Kombinacia kyslika a inych paliv z rozkladajicich sa materialov sa spalovanie Siri d’ale;j.
Hlavna exotermicka reakcia dava va¢sinu energie spatnej vdzbe a pokracuje v plameni.

Horlavost’ polymérov rozhoduje o prahovej hodnote vznietenia, ktora zavisi od chemického
zloZenia materialu. Aby sa akykol'vek polymér po zapaleni uplne spalil, je potrebny autondémny
spal’ovaci cyklus. To si vyZaduje generovanie dostatocného tepla z plamena a rychlost’ rozkladu vyssiu
alebo rovnu rychlosti generovania tepla potrebného na udrzanie horlavych prchavych latok. Ochranu
proti ohfiu je mozné dosiahnut pomocou 1) zniZenia tepla vyvijaného zo spal'ovania, 2) upravy
procesu pyrolyzy tak, aby sa znizila rychlost’ spalovacich reakcii, 3) izolacie horl'avych prchavych
latok z kyslika a 4) znizenia spétnej vizby tepla na materialy(Lv et al. 2020), (Price, Anthony, and
Carty 2001),(Dasari et al. 2013), (Drizo and Pegna 2006), (Zaikov and Lomakin 1998).

Vo vicsine scendrov rizika vzniku poziaru su pritomné prave polymérne materialy citlivé na
ohen, ktoré sa mozu l'ahko zapalit’ pri kontakte s predmetmi s vysokou teplotou. Spomalenie horenia
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sa Casto dosahuje bud’ chemickym alebo fyzikalnym spracovanim materialu retardérmi horenia alebo
odolnymi materialmi. Retardér / spomalova¢ horenia (RH) je material, ktory ak je vystaveny
plamenu, je schopny spomalit’ rast a Sirenie plamena alebo moéze jednoducho zabranit’ vznieteniu.
Avsak pri metédach aditivneho spracovania, pri ktorych st materidly nandsané bod po bode, mbze
vel'a z tychto prisad a celkové zloZenie materidlu negativne ovplyvnit’ mechaniku spevnenia, ako aj
vlastnosti vyrobenych zloziek (Lv et al. 2020).

Materialy pouzivané pri aditivnej vyrobe a moZnosti eliminacie rizika poZiaru

Materialy pouzivané pri technoldgiach aditivnej vyroby vSeobecne zahffiaji polyméry(Ligon
et al. 2017), kovy (Prevorovsky, Krofta, and Kober 2017), kompozity (Parandoush and Lin 2017),
keramiku(Travitzky et al. 2014), cement a beton, potraviny, ily a organové tkanivo.

V §tadii  vykonanej autormi (Colorado, Veldsquez, and Monteiro 2020) st uvadzané
informéacie vztahujuce sa na materidly vyuzivané v aditivnej vyrobe s ohl'adom na tieto oblasti: (1)
vyuzite'nost’ materialov po ich pouZiti v AM; (2) recyklovatel'nost’ materidlov, ktoré sa v sucasnosti
pouzivaji v AM; a (3) environmentalne aspekty vo vztahu k AM.

Doraz vsak kladieme najma na polymérne latky a moznosti zniZenia rizika poziaru v dosledku
aplikacie retardérov horenia. MozZnosti komerénych polymérnych materialov spomal’ujucich horenie,
ktoré sa pouzivajli pri aditivnej vyrobe a spifiajii va¢sinu poziadaviek na poZziarnu bezpecnost, su
zhrnuté v tabul’ke 1. (Lv et al. 2020).

Tabulka 1 Zoznam retardérov horenia pre aditivnu vyrobu (Lv et al. 2020).

Nazovretardérov Oznacdenie Prisady RH Proces Zariadenie Konecna
horenia (RH) materialu aditivnej pevnost’
vyroby v tahu v
osiach XY
PA 2210 FR PA 12 Fosfor SLS P 385, P 3801, P 380, P 360, P 350/2, P 45+ 3 MPa
700
PA 2241 FR PA 12 Halogén SLS EOSINT P 395/760/390/730 49-44 MPa
PA 606-FR PA 12 neznamy SLS Nespecifikovany 48 MPa
FR-106 PA 12 neznamy SLS Nespecifikovany 46 MPa
DuraFormProX PA 12 neznamy SLS ProX SLS 500 45 MPa
FR1200
DuraForm FR1200 PA 12 neznamy SLS sPro 60 HD-HS 41 MPa
DuraForm FR100 Nespecifikovany Bez SLS 3D Systems 32 MPa
halogénov
PEEK HP3 PEEK N/A SLS EOSINT P800 95 MPa
ULTEM 9085 PEI N/A FDM/SLS  Fortus 400 mc/450 mc/900 me 71 MPa
ULTEM 1010 PEI N/A FDM Fortus 450 mc/900 mc 64 MPa
PPSF PPSF/PPSU N/A FDM Fortus 400 mc/900 mc 55 MPa

PLA(kyselina mlie¢na) - je biologicky odburatelny polymér, ktory sa vyznacuje dobrou
biologickou odburatelnostou, vynikajucou mechanickou pevnostou a dobrou spracovatelnostou, a
preto je alternativou k komoditnym polymérom na baze ropy, ktoré¢ sa pouzivaju nielen pri FDM
aditivnej vyrobe. PLA sa vyznacuje vysokou horl'avost'ou a vyzaduje si vyvoj spomalovacov horenia.
Horlavost PLA sa znizila fyzickym zmieSanim taveniny s bezhalogénovymi retardérmi horenia,
vratane organickych retardérov horenia obsahujucich fosfor, hypofosfore¢nanu hlinit¢ho, hydroxidu
horec¢natého a halloysitu(N. Wu et al. 2019),(Jin et al. 2017),(Chen et al. 2017).

Autori (N. Wu et al. 2019)vytvorili polymér (fenylfosforylfenyléndiamin) (PPDA)
kondenzaciou medzi fenylfosforyldichloridom (PPDCI) a p-fenyléndiaminompri¢om charakterizovali
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jeho chemicku Struktaru. Vdaka vysokému obsahu fosforu a synergickému N-prvku spomalujucemu
horenie ma PPDA potencial byt skuto¢ne polymérom retardujacim horenie alebo sa mdze pouzit’ pri
modifikaciach inych polymérov spomal'ujucich horenie.

Nylon (PA 2210 FR, DuraForm FR 1200) - v SLS aditivnej vyrobe sa ¢asto pouzivaji nylony
pre ich nizke naklady a dobru pevnost’ materialu. Tento material je vSak horlavy a nemoze sa pouzivat’
v prostredi s prisnymi predpismi o poziarnej bezpecnosti. Aktudlnym rieSenim je pridat’ do
nylonovych praskov zluéeniny na baze halogénu a fosforu, aby sa upravila ich horlavost. Ulohou je
vSak zachovanie fyzikalnych vlastnosti, ako aj spracovatelnosti aditivnou technologiou(Lv et al.
2020).

PEAK (polyaryléterketony) - je skupina termoplastov, zahitia PEEK (polyéteréterketon), PEK
(polyéterketon), PEKK a PEKEKK (polyéterketon-éterketonketon). VSetky tieto materialy maju
vynikajucu chemicku a tepelni odolnost’ a dobrti pevnost’. Z testov vykonanych na ur¢enie horlavosti
a podmienok horenia PEEK-ov vyplyva, Ze st inherentne odolné voci horeniu a pri nitenom horeni
produkuju na rozdiel od inych polymérov vel'mi malo toxickych plynov (Lv et al. 2020).

Niekol’ko s§tudii preukazalo pouzite'nost’ PEEK / PAEK polymérov v technologii selektivneho
laserového spekania. Experimentalne boli urené vzajomné zavislosti medzi parametrami procesu
tla¢enia stciastok z tychto materialov a ich mechanickymi vlastnosti. Vysledky ukazuju, Ze existuje
stabilné teplotné okno medzi bodom tavenia a bodom tepelnej degradacie materialov. PEEK / PAEK
sa mézu pouzit aj na spracovanie technoldégiou FDM, avSak vzorky vyrobené pomocou SLS
vykazovali lepSiu rozmerovi presnost’ kvoli inherentnym nevyhodam technologie FDM (Lv et al.
2020).

ULTEm - je amorfna polyéterimidovatermoplasticka zmes, ktora bola syntetizovana na
vstrekovanie. V poslednej dobe sa tieto materidly pouzivaju na spracovanie technolégiou FDM.
Hlavnou zlozkou tychto materialov je polyéterimid (PEI) so zmesou polykarbonatovych kopolymérov.
Polyméry ULTEM st odolné vo¢i chemikaliam a teplu, spomal’uji horenie a emituji nizSie mnozstvo
dymu, vd’aka ¢omu viésinou spiiajii poziadavky poZiarnej bezpe¢nosti. Zivice ULTEM sa iroko
pouzivaju v leteckych aplikaciach kvoli svojim vlastnostiam, ktoré st v sulade s leteckymi predpismi.
Celé aditivne vyuzivanie materidlov ULTEM je zaloZené na technike FDM. Technika laserového
spekania sa ukazala ako zlozita pre spracovanie ULTEM materialov, ale je potrebné podrobit’ tieto
materidly d’alSiemu vyskumu(Lv et al. 2020).

Autori (H. Wu et al. 2018) skamaja vyvoj nového vysokoteplotného polymérneho
kompozitného materialu tpravou polyéterimidu (PEI) ULTEM ™ 1010 pridanim funkénych prisad a
jeho spracovanim na vldkna pre aditivnu vyrobu FDM. Vyskum ukazuje, Ze pridanie sklenenych
bublin, nanovrstvy a retardéra horenia su uspe$né pri vyrobe materialu s nizkou horl’'avostou.

Stadia (Zaldivar et al. 2018) venovana vyskumu charakteristiky absorpcie vlhkosti vlakna
ULTEM® 9085 atomu ako absorpcéna koncentracia ovplyviiuje kvalitu komponentov vyrabanych
extruziou. Hodnoti absorpéné charakteristiky materialu pri laboratornych podmienkach. Vysledky
naznacuju, ze material dosahuje neprijatel'nti uroven vlhkosti do jednej hodiny po vystaveni izbovej
teplote. Tento vyskum zdoraznuje potrebu uvedomenia si citlivosti vysoko kvalitnych komponentov
vyrobenych aditivnou vyrobou z materialu ULTEM® 9085na vlhkost’ prostredia.

Vysledky a diskusia

Na zdklade stadii uvadzanych v predkladanom clanku st plasty jednym z najcastejsie
posudzovanych materialov z dovodu ich vysokého uplatnenia v aditivnej vyrobe. Su tiez v centre
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intenzivneho vyskumu kvoli ich negativnym ucinkom na Zivotné prostredie a bezpecnost. Naproti
tomu su kovy, ktoré st povazované za najvhodnejSie pre optimalne obehové hospodarstvo vd’aka
svojej vysokej recyklovatelnosti.

Vo vicsine scenarov vzniku rizika poziaru su pritomné polymérne materidly citlivé na ohen,
ktoré sa mozu l'ahko zapalit’ pri kontakte s predmetmi s vysokou teplotou. NajbeznejSim sposobom,
ako zabranit’ horeniu polymérov, je pouzitie retardérov horenia. AvSak pri technologiach aditivnej
vyroby, pri ktorych st materialy nanasané bod po bode, moze vel'a z tychto prisad a celkové zloZenie
materialu negativne ovplyvnit’ mechaniku spevnenia, ako aj vlastnosti vyrobenych komponentov.

Ked'Ze najpouzivanej$imi materialmi v aditivnej vyrobe st uz spominané polyméry, mozno
konstatovat’, ze retardéry horenia, ktoré sa aplikuji najmé do nylonu su na baze halogénu a fosforus,
zatial’ ¢o d’al$im moznostiam aplikacie retardérov horenia sa venuje takmer zanedbatel'na pozornost’
(Lv et al. 2020). Potencidlne moznosti dusikovych retardérov horenia a nanoplniv eSte neboli
dostatocne preskimané. Osobitni pozornost’ je potrebné venovat retardérom horenia na baze
hydroxidu dusika a hydroxidu kovu, beruc do uvahy ich nizke hladiny toxicity. Vyrobe d’al$ich
tepelne stabilnych polymérov vhodnych pre aditivnu vyrobu sa zatial’ nevenuje dostato¢na pozornost’.

Zaver

Dosledky aditivnej vyroby na udrzatelnost’ priemyslu nie st dobre pochopené a tento ¢lanok
vychadza z verejne dostupnych udajov, aby poskytol informacie o dopadoch aditivnej vyroby na
bezpecnost’ tychto technoldgii z pohl'adu materidlov vyuZzivanych pri tomto type vyroby. Nemali by
sme zabudat’ na ucinky rychleho rozvoja aditivnej vyroby na zivotné prostredie a bezpe¢nost’. Kritické
preskimanie potencialnych problémov aditivnej vyroby je prospesné pre d’alsi pokrok v ich rozvoji.

V ¢lanku je vykonany prehlad materidlov aditivnej vyroby a ich poziarnej bezpe¢nosti s
cielom rozpoznat' a identifikovat' prislusné aspekty vo vztahu k charakteristike materialov a
retardérov horenia pouzivanych v aditivnej vyrobe. Existuje mnoho moZnosti a druhov polymérov pre
protipoziarne aplikacie, ale iba malo z nich je skuto¢ne skimanych aj v oblasti aditivnej vyroby.
Siroké pouzitie polymérnych materidlov si vyzaduje splnenie regulaénych noriem poZiarnej
bezpecnosti ¢o sa da riesit’ aplikaciou konvenénych retardérov horenia na baze halogénu a zlG¢enin
fosforu. Vacsina literatiry o tychto materidloch je navyse kvalitativna a casto poukazuje na
protichodné navrhy, pokial’ ide o skusky kratkodobej a dlhodobej expozicie ohiiu. Z tohto dovodu
existuje opdtovna potreba zakladného porozumenia reakcie tychto materialov na oheii a doplnenia
experimentalnych vysledkov o teoretické modelovanie a simulaciu.
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