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Komponenten von
Kuhlschmierstoffen,
Hydraulikflussigkeiten und
anderen Schmierstoffen

Datum der Aufnahme in die MAK-Werte-Liste: 1982

Liste von Komponenten

Die Senatskommission zur Priifung gesundheitsschédlicher Arbeitsstoffe der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft hat erstmalig in der MAK- und BAT-Werte-Liste 1982
(Mitteilung X VIII) auf Kiihlschmierstoffe und ihre arbeitsmedizinische Bedeutung auf-
merksam gemacht und eine Liste von Kiihlschmierstoff-Komponenten vorgelegt, die
entsprechend dem Stand der Technik und des Wissens in Zusammenarbeit mit dem
Verband der Schmierstofthersteller fortgeschrieben wird. Da wihrend der Anwendung
Hydraulikfliissigkeiten und Schmierstoffe in bedeutendem Umfang in Kiihlschmier-
stoffe eingetragen werden, bearbeitet die Kommission auch diese Stoffe und hat hierzu
eine Stoffliste erstellt. Bei dieser Stoffgruppe kommt es teilweise zu Uberschneidungen
mit Kiihlschmierstoffkomponenten. Daher werden ab 2014 beide Stoffgruppen in einer
Liste zusammen gefiihrt. Bei der Uberarbeitung der Listen war Ziel, moglichst alle heu-
te im Gebrauch befindlichen Komponenten zu erfassen. Auf Vollstdndigkeit kann je-
doch kein Anspruch erhoben werden, da insbesondere fiir Kiihlschmierstoff-Kom-
ponenten keine Deklarationspflicht besteht.

Die Komponenten wurden alphabetisch geordnet. Die Bezeichnung der Stoffe ist — so-
weit erforderlich — der Nomenklatur der MAK- und BAT-Werte-Liste angepasst. In
Ubereinstimmung mit der MAK- und BAT-Werte-Liste sind Strukturformel und CAS-
Nummer angegeben. Inhaltsstoffe, die unter das Verbot nach EG-Recht fallen, sind in
der Liste nicht enthalten, wihrend aus Griinden des Arbeitsschutzes die Kiihlschmier-
stoff-Komponenten darin belassen wurden, die in der Bundesrepublik zwar nicht mehr
hergestellt werden, mit deren Import oder Verwendung aber noch zu rechnen ist. Ge-
strichene Stoffgruppen oder Einzelverbindungen sind in einer ,.historischen Liste* zu-
sammengefasst und darin die Griinde fiir die Streichung erlédutert.

Die in der Liste angegebenen Konzentrationen (Massenanteile in %) sind ungefihre
Werte und beziehen sich bei Kiihlschmierstoffen auf das Fertigprodukt, bei wasser-
gemischten Kiihlschmierstoffen auf das Konzentrat bzw. die Hydraulikfliissigkeit oder
den Schmierstoff. Fiir besondere technische Anwendungszwecke konnen auch andere
Zusammensetzungen und Konzentrationen vorkommen. Fiir die wassermischbaren
Kiihlschmierstoffe gilt zudem, dass sie vor Gebrauch in wechselnden Verhiltnissen
(1:5 bis 1:100) mit Wasser gemischt werden und sich damit auch die angegebenen
Konzentrationen der Inhaltsstoffe im Endprodukt verringern.

Eine Nennung in dieser Liste bescheinigt keineswegs die toxikologische Unbedenklich-
keit. Vor Einsatz eines der Stoffe sollte in jedem Fall gepriift werden, ob bereits eine
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Begriindung? in den ,,Toxikologisch-arbeitsmedizinischen Begriindungen von MAK-
Werten" vorliegt. Auch sind Analogieschliisse bei homologen Verbindungen nicht
grundsitzlich zuldssig, sondern es sollte jede Substanz vor ihrem Einsatz hinsichtlich
ihres Toxizitdtsprofils, vor allem auch hinsichtlich moglicher Hautresorption und sensi-
bilisierender Wirkung, iiberpriift werden.

Nitrosamin-Bildung in Kiihlschmierstoffen

Nitrosamine konnen sich nicht nur im sauren, sondern auch im alkalischen Milieu der
wassergemischten Kiihlschmierstoffe bilden. Da Stickoxide auch im Alkalischen wir-
kungsvolle Nitrosierungsreagenzien sind (Challis et al. 1978), sollte bei Anwesenheit
nitrosierbarer Amine auf den Ausschluss von Stickoxiden geachtet werden. Die Nitro-
sierungsreaktion mit Nitrit wird durch Formaldehyd beschleunigt (Keefer und Roller
1973). Formaldehyd reagiert in wiéssrigen Systemen mit dem Stickstoffatom des Amins
zu einer N-Methylolverbindung. Dadurch wird die Basizitit des Stickstoffatoms verrin-
gert, und eine relevante Nitrosierung kann so auch unter alkalischen Bedingungen mog-
lich sein.

Von zusitzlicher Bedeutung ist die Moglichkeit der Nitrosaminbildung aus Formaldehyd
abspaltenden, stickstoffhaltigen Bioziden, z.B. methylenverbriickten Morpholinderi-
vaten. Aus diesen Bioziden kann nach Abspaltung von Formaldehyd in Abhéngigkeit von
der Struktur ein sekundires Amin entstehen, dessen Nitrosierung durch den entstandenen
Formaldehyd erleichtert werden kann. Geeignete Formaldehyd-Abspalter, die Formalde-
hyd in Spuren freisetzen und selbst keine nitrosierbaren Strukturen enthalten oder freiset-
zen, konnen jedoch als Folge ihrer keimhemmenden Wirkung die bakterielle Reduktion
von Nitrat zu Nitrit unterbinden und dadurch die Nitrosaminbildung hemmen.

Zur Problematik der Nitrosierbarkeit von Oxazolidinen wurden von zwei Herstellern
Untersuchungen an zwei Bioziden, 3,3’-Methylenbis(5-methyloxazolidin) und 5-Ethyl-
3,7-dioxa-1-azabicyclo[3.3.0]octan, durchgefiihrt. Die Oxazolidine entstehen dabei aus
der partiellen Hydrolyse der Stoffe bzw. sind als Verunreinigungen aus der Synthese
enthalten. Dabei wurde unter Bedingungen, die einem verschérften Einsatz in Kiihl-
schmierstoffen gleichkamen (Einsatzkonzentrationen wie vom Hersteller empfohlen,
pH 9, Nitritkonzentration 20 bzw. 50 mg/kg, Temperatur bis 70°C, Einwirkung bis zu
drei Wochen), eine Bildung von N-Nitrosooxazolidinen beobachtet, die allerdings men-
genmifig sehr gering war (max. 0,1 mg/kg, entspricht etwa der Nachweisgrenze des
verwendeten GC-TEA-Detektors). Damit erscheint das Risiko des Auftretens von N-
Nitrosooxazolidinen in heutigen Kiihlschmierstoffen eher gering zu sein (unversffent-
lichte Untersuchungen im Auftrag der Fa. Angus Chemie/Dow Deutschland (2000)
und Carl Becker Chemie (2000).

Literatur
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Historische Liste: Stoffe, die vormals in der Liste der KSK aufgefiihrt waren, oder als KSK von der
Kommission bewertet worden sind und die derzeit nicht mehr in Deutschland als KSK eingesetzt

werden.

Stoff

Anmerkungen®

1-(2-Allyloxy)-2-(2,4-dichlorphenyl)ethyl)-
1H-imidazol (Imazalil)

[35554-44-0]

p-tert-Butylbenzoesiure

[98-73-7]

Barium, Carbonat Nonylphenol Komplexe
[68515-89-9]

Bariumbis(dinonylnaphthalinsulfonat)

Barium-12-hydroxystearat
[21598-56-1]

Barium-Salze der Petroleumsulfonate

Barium-Salze der synthetischen
Alkylarylsulfonsduren und
-amidosulfonsduren

1,3-Bis(hydroxymethyl)harnstoff
[140-95-4]

Bithionol

[97-18-7]
2-Brom-2-nitropropan-1,3-diol
[52-51-7]

Carbendazim (2-(Methoxycarbonylamino)-
benzimidazol)
[10605-21-7]

Chlorierte Fettsduren

p-Chlor-m-kresol
[59-50-7]

Chlorparaffine, kurzkettig

Chlor/Schwefelverbindungen
B-Chlorsulfide durch Umsetzung von
Schwefeldichlorid mit Olefinen,
ungesittigten Fettsduren,
ungesittigten Fettsdureestern

N-Cyclohexylhydroxydiazen-1-oxid,
Kaliumsalz (N-Cyclohexyl-N-nitroso-
hydroxylamin, Kaliumsalz, K-HDO)
[66603-10-9]

EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG
Entscheidung der Kommission 2008/809/EG

Einstufung R1B

Abwasser-Verordnung Anhang 40: Metallverarbeitende
Industrie BGBI. I S. 2440 vom 20.09.2001

Abwasser-Verordnung Anhang 40: Metallverarbeitende
Industrie BGBI. I S. 2440 vom 20.09.2001
Abwasser-Verordnung Anhang 40: Metallverarbeitende
Industrie BGBI. I S. 2440 vom 20.09.2001

Abwasser-Verordnung Anhang 40: Metallverarbeitende
Industrie BGBI. I S. 2440 vom 20.09.2001

Abwasser-Verordnung Anhang 40: Metallverarbeitende
Industrie BGBI. I S. 2440 vom 20.09.2001

EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG

Entscheidung der Kommission 2008/809/EG

Wird wegen des Chlorgehalts nicht mehr eingesetzt.
Wirkt auBerdem photokontaktsensibilisierend
Uneingeschrinktes Verwendungsverbot seit 1993;
sieche TRGS 611, GefStoffV,
Verwendungsbeschrinkungen fiir wassermischbare
bzw. wassergemischte Kiihlschmierstoffe, bei deren
Einsatz N-Nitrosamine auftreten konnen

29. ATP EG Richtlinie 2004/73/EG

Werden wegen des Chlorgehalts nicht mehr eingesetzt

Wird wegen des Chlorgehalts nicht mehr eingesetzt

Werden wegen des Chlorgehalts nicht mehr eingesetzt,
Kandidat fiir SVCH-Stoftliste, REACh-Anhang XIV
,.Substances of very high concern* (besonders
besorgniserregende Stoffe nach REACh Artikel 33),
EG Wasserrahmenrichtlinie

Werden wegen ihres Chlorgehalts nicht mehr
eingesetzt

EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG

Entscheidung der Kommission 2012/78/EG
GefStoffV

Nitrosierendes Agens
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Stoft

Anmerkungen®

1,2-Dibrom-2,4-dicyanbutan
(Methyldibromoglutaronitril)
[35691-65-7]

Di(2-ethylhexyl)phthalat
[117-81-7]

p-Diiodmethylsulfonyltoluol
[20018-09-1]
4,4-Dimethyloxazolidin
[51200-87-4]
Dithio-2,2’-bis(benzmethylamid)
[2527-58-4]
Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA)
(in neutralisierter Form)
[60-00-4]
4,4'-(2-Ethyl-2-nitro-1,3-
propandiyl)bismorpholin
[1854-23-5]

Glutardialdehyd
[11-30-8]

Hexamethylentetramin
[100-97-0]

2-Hydroxymethyl-2-nitropropan-1,3-diol

[126-11-4]

2-Mercaptobenzothiazol
[149-30-4]

N-Methylolchloracetamid
[2832-19-1]

Magnesium-Naphthenat
[68424-71-5]

Natriumnitrit
[7632-00-0]

4-(2-Nitrobutyl)morpholin
[2224-44-4]

EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG
Entscheidung der Kommission 2008/809/EG

Kandidat fiir SVCH-Stoftliste, REACh-Anhang XIV
,.Substances of very high concern* (besonders
besorgniserregende Stoffe nach REACh Artikel 33)

EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG
Entscheidung der Kommission 2008/807/EG

EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG

EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG
Entscheidung der Kommission 2011/391/EG

Abwasser-Verordnung Anhang 40: Metallverarbeitende
Industrie BGBI. I S. 2440 vom 20.09.2001

Uneingeschrinktes Verwendungsverbot seit 1993;
sieche TRGS 611, GefStoffV,
Verwendungsbeschrinkungen fiir wassermischbare
bzw. wassergemischte Kiihlschmierstoffe, bei deren
Einsatz N-Nitrosamine auftreten konnen

EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG

Wird nach Angabe von Biozidherstellern in
Deutschland nicht mehr in KSS eingesetzt

Uneingeschrinktes Verwendungsverbot seit 1993;
sieche TRGS 611, GefStoffV,
Verwendungsbeschrinkungen fiir wassermischbare
bzw. wassergemischte Kiihlschmierstoffe, bei deren
Einsatz N-Nitrosamine auftreten konnen

Wird wegen des Verdachts auf krebserzeugende
Wirkung und der sensibilisierenden Wirkung nicht
mehr eingesetzt

Wird nach Angabe von Biozidherstellern in
Deutschland nicht mehr in KSS eingesetzt

Uneingeschrinktes Verwendungsverbot seit 1993;
sieche TRGS 611, GefStoffV,
Verwendungsbeschrinkungen fiir wassermischbare
bzw. wassergemischte Kiihlschmierstoffe, bei deren
Einsatz N-Nitrosamine auftreten konnen

Uneingeschrinktes Verwendungsverbot seit 1993;
sieche TRGS 611, GefStoffV,
Verwendungsbeschrinkungen fiir wassermischbare
bzw. wassergemischte Kiihlschmierstoffe, bei deren
Einsatz N-Nitrosamine auftreten konnen

MAK, 56. Lieferung, 2014
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Stoft

Anmerkungen®

Nonylphenolpolyglykolether
[9016-45-9]
(4-Nonylphenoxy)essigsdure
[3115-49-9]

N-Phenyl-2-naphthylamin
[135-88-6]
Pentachlorphenol
[87-86-5]

Piperazin

[110-85-0]

1-Phenoxy-2-propanol/2-Phenoxy-1-

propanol

[770-35-4/4169-04-4]
Poly-[2-(2-ethoxy)ethoxyethyl)
guanidiniumchlorid]
[374572-91-5]

Polydimethylsiloxane

EG-Wasserrahmenrichtlinie 2000/60/EG, REACH
Anhang XVII

EG-Wasserrahmenrichtlinie (allgemeiner Hinweis auf
Nonylphenole), Wassergefihrdungsklasse 2
(Selbsteinstufung)

Uneingeschrinktes Verwendungsverbot seit 1989
(Verbotsverordnung)

sieche TRGS 611, GefStoffV,
Verwendungsbeschrinkungen fiir wassermischbare
bzw. wassergemischte Kiihlschmierstoffe, bei deren
Einsatz N-Nitrosamine auftreten konnen
EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG

Entscheidung der Kommission 2008/809/EG

EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG
Entscheidung der Kommission 2011/391/EG

Konnen zu technischen Problemen z.B. beim

[63148-62-9; 9006-65-9; 9016-00-6]
Polystyrol, geschwefelt
1,2-Propylenglykolhemiformal (1,2-Propy- EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG
lenglykolbis(hydroxymethyl)ether),
Propylenglykol-Formaldehyd-Reaktionspro-

dukte (1,6-Dihydroxy-3-methyl-2,5-dioxa-

Lackieren, Galvanik oder Materialpriifung fiihren

hexan)
[85338-22-3]

Rindertalg
[61789-97-7]

Spermol
[8002-24-2]

Spermol, geschwefelt
Talgol, geschwefelt
Thiabendazol
[148-79-8]
o-Trikresylphosphat
[1330-78-5]

Wollfett

[8006-54-0]
Zn-Naphthenat
[12001-85-3]

EG-Biozidrichtlinie 98/8/EG
Entscheidung der Kommission 2011/391/EG

) Informationen und Anmerkungen laut Verband der Schmierstofthersteller Deutschlands (VSI), der
Stoffliste von VKIS-VSI-IGM (2013) und der Biozid-Richtlinie (Europdische Kommission 2012)
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