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Einfiihrung

Cobalt (chem. Zeichen Co) gehort zur Gruppe der Schwermetalle, chemisch weist es
eine nahe Verwandtschaft zu Eisen und Nickel auf und bildet mit diesen Elementen die
Gruppe der Eisen-Metalle. Das reine Cobalt zeigt ahnlich wie Nickel und Eisen starken
Metallglanz; es ist harter und fester als Stahl und auRerordentlich zah. Mit einem
Schmelzpunkt von 1495°C besitzt es eine sehr hohe Warmfestigkeit.

Physiologische Bedeutung besitzt Cobalt als essentielles Spurenelement; es ist Zent-
ralatom im Vitamin B12, das hauptsachlich zur Bildung der roten Blutkorperchen beno-
tigt wird. Der Tagesbedarf beim Menschen betragt 3 mg Vitamin B12, dies entspricht
einer Menge von 0,1 mg Co. Cobalt besitzt bei oraler Aufnahme fir den Menschen eine
relativ geringe Giftigkeit. Erst bei Dosierungen von 25-30 mg pro Tag tritt eine toxische
Wirkung auf, die zu Haut- und Lungenerkrankungen, Magenbeschwerden, Leber-, Herz-
und Nierenschaden fuhrt. Beim Einatmen und bei Hautkontakt ist eine Sensibilisierung
moglich. Der MAK-Wert wurde 1980 ausgesetzt, da Co-Staube und -Aerosole, auch die
der schwerl6slichen Salze, sich im Tierversuch als carcinogen erwiesen haben (Liste
A2 der krebserzeugenden Arbeitsstoffe). Die TRK in der cobaltverarbeitenden Industrie
betragt 0,5 mg/m?®, sonst 0,1 mg/m?®. Lésliche Cobalt(Il)-Salze wurden in Form von eina-
tembaren Stauben und Aerosolen in die Kategorie 2 krebserzeugend (C: 2), Kategorie 3
erbgutverandernd (M: 3) und in die Kategorie 2 fortpflanzungsgefahrdend (Fruchtbar-
keit) (Rr: 2) eingestuft. Diese Einstufungen gelten primar fur wasserlosliche Cobaltsal-
ze, ihre Relevanz flr kohlenwasserstofflosliche Salze, z.B. Cobaltcarboxylate, ist bis
dato nicht geklart.

Aufgrund seiner besonderen physikalischen Eigenschaften wird Cobalt als Legierungs-
bestandteil von Stahlen verwendet, um deren Harte und Warmfestigkeit zu steigern:

¢ In Konzentrationen von bis zu 15 % wird Cobalt in hochlegierten Stahlen und
Schnellarbeitsstahlen eingesetzt, aus denen hochwarmfeste Werkzeuge fur
hochste Beanspruchungen hergestellt werden.

e Sonderwerkstoffe wie einige hochtemperaturbestandige Nickelbasislegierungen
(NIMONIC®, UDIMET® fiir Ventile in Hochleistungs-Verbrennungsmotoren und
fur Dusentriebwerksturbinenteile) oder Cobaltbasislegierungen (Stellite fir Werk-
zeuge, Vitallin fir Knochen- und Zahnprothesen, UDIMET®) enthalten Cobalt in
Konzentrationen bis tber 50 %.

e Hartmetalle und auch Cermets sind Verbundwerkstoffe aus Keramik und Metall.
Sie bestehen aus einer weichen metallischen Bindephase (Cobalt oder Nickel) in
die Karbide der Ubergangsmetalle (z. B. W, Ti, Ta, Nb) eingebettet sind. Die
Herstellung erfolgt auf pulvermetallurgischem Weg durch Sintern.



Kuhlschmierstoffe fur die Bearbeitung cobalthaltiger Materialien

Die spanende Bearbeitung all dieser Werkstoffe beschrankt sich aufgrund der besonde-
ren Festigkeit Uberwiegend auf Prozesse mit geometrisch nicht definierter Schneide,
d.h. Schleif- und teilweise Hon- und Lappprozesse. Zur optimalen Gestaltung dieser
Fertigungsprozesse im Bezug auf die Parameter Oberflachenglite der Werksticke,
Werkzeugverschlei® und Produktivitat wird ein Kuhlschmierstoff als Fertigungshilfsstoff
verwendet. Dieser erfillt die folgenden Aufgaben:

Vermeidung staubférmiger Emissionen durch Binden der entstehenden Co-
baltstaube.

e Verringerung der Reibung zwischen Werkstlck und Werkzeug, Reduktion der
entstehenden Reibungswarme. Dadurch Reduktion von Werkzeugverschleif},
Verbesserung der Oberflachenqualitat am Werkstick und Vermeidung von
Werkstoffgefugeanderungen.

e Ableiten der durch Reibung und Verformungsarbeit des Spans entstehenden
Warme, Kuhlung von Werkstuck und Werkzeug.

e Abtransport der beim Bearbeitungsprozess entstehenden Spane aus der
Werkzeugeingriffszone, Freispulen der Werkzeuge, Transport der Spane zum
Filter.

e Schutz der Werkstlcke, Werkzeuge und Anlagenteile vor Korrosion, Tempe-
rierung von Anlage und Werkstucken.

Wassermischbare Kihlschmierstoffe werden beispielsweise fur das Flachschleifen von
Hartmetallen verwendet. Beim Kontakt mit dem Hartmetall wird das metallische Cobalt
in lonenform herausgelost und reichert sich im Kihlschmierstoff an. Neben der Schadi-
gung der Metalloberflache insbesondere bei Hartmetallen kann dieser Effekt auch eine
hohe Belastung des Maschinenpersonals durch die Cobaltsalze bewirken, die durch
Hautkontakt oder durch das Einatmen des Kuhlschmierstoffaerosols in den Korper auf-
genommen werden. Zur Verringerung bzw. Vermeidung dieser Gefahren sind wasser-
mischbare Kuhlschmierstoffe speziell fur das Schleifen von Hartmetallen und cobalthal-
tigen Stahlen erhaltlich, die aufgrund ihrer Zusammensetzung das Herauslésen von
Cobalt aus dem Werkstickmaterial und seine Anreicherung im Kihlschmierstoff weit-
gehend verhindern. Im Einzelnen bedeutet dies, dass diese Kuhlschmierkonzentrate
moglichst keinerlei Amine enthalten und gegen das in Lésung gehen von Cobalt inhi-
biert sein sollten. Da die Inhaltsstoffe emulgierbarer Kuhlschmierstoffe sehr stark zu
Cobaltleaching neigen und auch kaum ausreichend inhibiert werden kénnen, setzt man
fur die Bearbeitung cobalthaltiger Werkstoffe Uberwiegend wasserldsliche Produkte ein.

Nachteilig bei der Verwendung wassermischbarer Kiihlschmierstoffe ist aber die starke
Verschmutzung der Maschine. Auch die regelmaRige Uberwachung des Zustandes der
Kihlschmierldsung, die erforderlichen Pflegemalinahmen und die begrenzte Haltbarkeit
in der Maschine fuhren zu einem gesteigerten Zeit- und Kostenaufwand. Weiterhin ist
die Hautvertraglichkeit der alkalisch eingestellten, mit Konservierungsmitteln versetzten
Produkte mitunter eher als maRig anzusehen. Zur Vermeidung dieser Probleme sowie



generell bei steigenden Zeitspanvolumina und hdéheren Schleifgeschwindigkeiten kom-
men uberwiegend nichtwassermischbare Kuhlschmierstoffe mit ausgepragten rei-
bungsmindernden Eigenschaften zum Einsatz. Insbesondere beim Hochleistungsschlei-
fen (HSG, High Speed Grinding) von cobalthaltigen Stahlen und Sonderlegierungen mit
Schnittgeschwindigkeiten von 60 bis tber 200 m/s, Vorschubgeschwindigkeiten von 1
bis 10 m/min und Zeitspanvolumina bis zu 1.000 m*/mm*s unter Beriicksichtigung ho-
her Oberflachenglite und Formgenauigkeit kdnnen mit wassergemischten Produkten
kaum befriedigende Bearbeitungsergebnisse erzielt werden. Die hier als Kuhlschmier-
stoffe verwendeten Schleiféle kdnnen sowohl auf der Basis synthetischer oder nativer
Ester aufgebaut sein als auch Mineraldle, Hydrocrackodle oder synthetische Kohlenwas-
serstoffe als Basisflissigkeiten enthalten. Zur Verringerung der Reibung zwischen
Werkzeug und Werkstuck, zur Verminderung von Werkzeugverschleild und zur Steige-
rung der Oberflachengite am bearbeiteten Werkstick werden Additive
unterschiedlichster Art zugesetzt.

In einem wasserfreien Medium laufen gewohnliche Korrosionsreaktionen nicht oder nur
noch sehr langsam ab. Untersuchungen zur Anreicherung von Cobalt in nichtwasser-
mischbaren Kuhlschmierstoffen sind bisher kaum bekannt geworden. Die Analyse un-
terschiedlicher Hartmetallschleifdle aus dem industriellen Einsatz zeigte aber nach einer
Gebrauchsdauer von 6 bis 30 Monaten teilweise hohe Konzentrationen von Cobalt (Ta-
belle 1).

Beschreibung des Kiihlschmierstoffes Einsatzdauer Konzentration

an Cobalt
Metallbearbeitungsdl, zum Schleifen von Hartmetall | ca. 30 Monate 12 ppm
eingesetzt.

Metallbearbeitungsdl auf Mineraldlbasis, zum | ca. 24 Monate 240 ppm
Schleifen von Hartmetall verwendet

Hondl auf Pflanzendlbasis, zum Honen von Hartme- | ca. 8 Monate 166 ppm
tall eingesetzt.

Schleifél auf Basis von Hydrocrackol, laut Herstel- | ca. 12 Monate 48 ppm
lerangaben flur die Stahlbearbeitung geeignet, zum
Schleifen von NIMONIC verwendet.

Biologisch gut abbaubares Hydraulikdl auf Pflan- | Unbekannt 490 ppm
zendlbasis, zur Hartmetallbearbeitung verwendet.

Hartmetallschleifdl auf Mineraldlbasis. ca. 20 Monate 87 ppm
Hartmetallschleifol, PAO-Basis ca. 18 Monate 4 ppm
Tabelle 1: Cobaltkonzentration in nichtwassermischbaren Kiihlschmierstoffen aus dem

betrieblichen Einsatz
Testanordnung zur Untersuchung der Cobaltaufnahme

Um die Neigung zur Cobaltaufnahme und ihre Ursache genauer zu untersuchen, wur-
den unterschiedliche Basisdle und Additive in einem einfachen Test auf ihren Hang zur
Cobaltanreicherung gepruft. Weiterhin wurden diverse Buntmetallinhibitoren auf ihre
Wirksamkeit zur Vermeidung von Cobaltleaching getestet.

Zur Durchfuhrung der Tests wurden die zu untersuchenden Basisole mit pulverformi-
gem reinen Cobalt versetzt und mit Hilfe eines beheizbaren Magnetrihrers fir die ge-
samte Testdauer unter Ruhren auf 100°C erwarmt (Bild 1). Die Dauer der Erwarmung




betrug in der Regel 168 Stunden, in einigen Fallen wurde eine Dauer von 336 Stunden
gewahlt. AnschlieRend wurden die Proben durch einen Membranfilter mit einer Poren-
weite von 0,2 um filtriert, um das Cobaltpulver abzutrennen. In den erhaltenen Lésun-
gen wurde die Konzentration von Cobaltionen mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
bestimmit.

Bild 1: Versuchsanordnung zur Bestimmung der Cobaltaufnahme

Die Rodntgenfluoreszenzanalysetechnik erzeugt ein Spektrum durch die Wechselwir-
kung zwischen Materie und Rontgenstrahlung. In einem ersten Schritt werden die Ato-
me ionisiert, d.h. aus einer der inneren Schalen des Atoms wird ein Elektron herausge-
schlagen. Die so entstandene Licke wird in einem zweiten Schritt durch ein Elektron
aus einer aulderen Schale wieder geschlossen, die dabei freiwerdende Energie wird in
Form eines Réntgenquants emittiert, dessen Energie elementspezifisch ist. Das fur die
Messungen verwendete energiedispersive Rdntgenfluoreszenzspektrometer ,XEPOS*
der Firma SPECTRO misst simultan die emittierte Fluoreszenzstrahlung mit Hilfe eines
Halbleiterdetektors und zerlegt sie entsprechend ihrer Energie. Die Nachweisempfind-
lichkeit fir Cobalt im nicht wassrigen Medium betragt nach Erstellung einer spezifischen
Eichkurve ca. 2 ppm.

Die gewahlte Temperatur von 100°C bei der Versuchsdurchfiihrung weicht auf den ers-
ten Blick deutlich von den in der Praxis vorherrschenden Bedingungen ab. Es zeigte
sich aber, dass bei dieser Temperatur prinzipiell die gleichen Reaktionen ablaufen wie
bei Raumtemperatur, allerdings war die Reaktionsgeschwindigkeit um ein vielfaches
hoher, was eine Verkirzung der Testdauer ermoglichte. Auch ist bekannt, dass bei der
Zerspanung lokal kurzzeitig noch deutlich hdhere Temperaturen auftreten. Letztlich
deckten sich die erhaltenen Ergebnisse sowie auch die beobachteten Veranderungen in



den Infrarotspektren der Proben mit den Messungen an Kuhlschmierstoffproben aus der
Praxis.

In einer ersten Versuchsreihe wurden Basisflissigkeiten unterschiedlicher chemischer
Struktur, welche mehr oder weniger haufig in nichtwassermischbaren Kuhlschmierstof-
fen verwendet werden, auf ihre Neigung zur Aufnahme von Cobalt getestet (Bild 2, 6):

= Als Mineraldlraffinate werden die direkt aus Erddl gewonnenen Kohlenwasser-
stoffe bezeichnet. Sie bilden derzeit, in erster Linie aus wirtschaftlichen Griinden,
noch den Hauptanteil der verwendeten Basisflussigkeiten. Mit Hilfe verschiede-
ner physikalischer (Destillation, Extraktion) und chemischer (Hydrierung) Verfah-
ren werden aus dem Rohdl Mineraldlfraktionen gewonnen, die Uberwiegend aus
gesattigten Kohlenwasserstoffen von geradkettiger, verzweigter oder cyclischer
Struktur bestehen. Aus toxikologischen Grunden unerwunscht sind die ungesat-
tigten cyclischen und polycyclischen Aromaten. Diese Stoffe werden wie der im
Rohdl enthaltene Schwefel durch die heute Ublichen Raffinationsverfahren je
nach Qualitat teilweise, aber nicht vollstandig entfernt. Die in Westeuropa ver-
wendeten Solventraffinate enthalten aromatische Verbindungen in Konzentratio-
nen zwischen 2 und 10 Gew.%, die Konzentration an polycyclischen Aromaten
betragt, bestimmt am DMSO-Extrakt, zumeist deutlich weniger als 3 %.

= WeiBole sind besonders stark ausraffinierte, wasserhelle bis schwach gelblich
gefarbte Mineraldle. Sie bestehen fast ausschliefl3lich aus Alkanen und Cycloal-
kanen, alle ungesattigten und aromatischen Verbindungen wurden durch die
aufwandige Raffination entfernt.

» Eine Methode zur Veredelung der Erddlkohlenwasserstoffe besteht in der Her-
stellung von Hydrocrackolen. Dazu werden Rohparaffin oder auch der Ruck-
stand der Vakuumdestillation in Gegenwart von Wasserstoff und mit Hilfe von
Katalysatoren bei Temperaturen bis zu 450°C und Drucken bis zu 300 bar in kur-
zere Molekulle gespalten. Gleichzeitig erfolgt eine Spaltung und Hydrierung der
enthaltenen aromatischen Verbindungen, der Aromatengehalt von Hydrocrack-
Olen ist daher deutlich geringer als der vergleichbarer Mineraldle. Ein weiterer
Vorteil der Hydrocrackdle liegt in ihrer geringeren Verdampfungs- und Vernebe-
lungsneigung aufgrund der homogeneren Molekulgrof3enverteilung, durch die
Kohlenwasserstoffemissionen am Arbeitsplatz reduziert werden kénnen.

» Fdr Hochleistungs-Kuhlschmierstoffe werden vermehrt Polyalphaolefine (kurz
PAQ’s) als Basisflissigkeiten verwendet. Diese werden synthetisch aus dem
gasformigen Kohlenwasserstoff Ethen hergestellt und weisen sich durch eine mi-
nimale Verdunstung, einen hohen Flammpunkt bei niedriger Viskositat, einen
hohen Viskositatsindex sowie eine ausgezeichnete Scher- und Alterungsstabilitat
aus. Aromatische Kohlenwasserstoffe oder ungesattigte Verbindungen sind in
diesen Produkten nicht enthalten.

= Neben den Kohlenwasserstoffen werden auch Carbonsaureester (,Esterdle®),
insbesondere als Basisflussigkeiten fur biologisch gut abbaubare oder besonders
hautvertragliche und verdampfungsarme Kihlschmierstoffe verwendet. Diese
konnen in synthetische Produkte und solche naturlichen Ursprungs (Pflanzendle,



tierische Fette) unterteilt werden. Naturliche Ester sind gut biologisch abbaubar,
allerdings ist ihre Alterungsbestandigkeit nur maRig. Die Oxidationsstabilitdt von
Schmierstoffen auf der Basis synthetischer Ester ist bei geeigneter Auswahl we-
sentlich besser, da hier gesattigte Produkte von hohem Reinheitsgrad verfugbar
sind.

= Vor allem fur die Minimalmengenkuhlschmierung werden in letzter Zeit oftmals
Fettalkohole verwendet. Diese langkettigen Alkohole sind mit verzweigter oder
linearer Struktur, gesattigt oder ungesattigt erhaltlich. Weitere Additive werden
zumeist nicht zugesetzt. lhre Verdampfungsneigung ist vergleichsweise hoch, so
dass bei ihrer Verwendung ein gewisser Kuhleffekt erzielt werden kann.

Kohlenwasserstoffe

Um Einflisse durch Verunreinigungen auszuschlielien, wurden noch zwei chemisch
reine Verbindungen, das gesattigte lineare n-Dodecan und das ebenfalls unverzweigte,
einfach ungesattigte 1-Decen in die Versuchsreihe aufgenommen.
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Bild 2: Cobaltaufnahme der Kohlenwasserstoff-Basisfliissigkeiten

Offenbar steht die Neigung der Kohlenwasserstoff-Basisflissigkeiten zur Cobaltauf-
nahme in einem direkten Zusammenhang zu deren Raffinationsgrad. So nimmt z.B. das
Mineraldl aus russischer Produktion, welches ca. 10 % Aromaten und nahezu 2000
ppm Schwefel enthalt, selbst nach 336 Stunden Testdauer viel weniger Cobalt auf als
ein medizinisches Weil36l oder ein Hydrocrackdl hoher Qualitat nach 168 Stunden.

Die Infrarotspektren der Proben zeigen eine mit steigendem Cobaltgehalt intensiver
werdende Carboxybande, welche die Anwesenheit von Carbonsauren anzeigt. Bei sehr
hohen Cobaltkonzentrationen erkennt man zusatzlich die Cobaltsalze dieser Carbon-
sauren (Bild 3). Dies lasst vermuten, dass zunachst eine Oxidation der Kohlenwasser-
stoffverbindungen bis hin zu Carbonsauren stattfindet. Freie Carbonsauren, dies konnte
durch entsprechende Untersuchungen nachgewiesen werden, I16sen Cobalt bereits bei
Raumtemperatur bis zu einem Molverhaltnis von 0,5, d.h. jeweils 2 Mol Carbonsaure
l6sen 1 Mol Cobalt als Co?*-lon. Der dabei ablaufende Reaktionsmechanismus ist ver-



gleichbar mit dem Auflésen des Cobaltmetalles in der wassrigen Losung einer Mineral-
saure:

2 R—COOH=<——=— 2 R—COO "+ 2 H'
>HY + Co — HzT + Co?

Allerdings liegt im wasserfreien Medium nur ein aulRerst geringer Teil der Carbonsauren
in dissoziierter Form vor, die Reaktion lauft daher sehr langsam ab.
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Bild 3: Infrarotspektren eines Hydrocrackoéls vor und nach 336 h Leachingtest

Diese Oxidation von Kohlenwasserstoffen an Luft mit Hilfe von Cobalt-Katalysatoren
wird bereits seit 1940 in der chemischen Industrie durchgefuhrt. Unter kontrollierten Be-
dingungen werden dort z.B. Cyclohexanon und Cyclohexanol aus Cyclohexan herge-
stellt, die entstandenen Ketone und Alkohole sind aber leichter oxidierbar als der Koh-
lenwasserstoff, so dass unter nicht gentigend kontrollierten Bedingungen Carbonsauren
(hier Adipinsaure) entstehen. Analog verlauft die Oxidation der n- und iso-Alkane, wobei
uber ein Hydroperoxid als Zwischenstufe zunachst aliphatische Alkohole und Aldehyde
entstehen, welche weiteroxidiert werden zu Carbonsauren (Bild 4).
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Bild 4: Katalytische Oxidation von Alkanen

Prinzipiell handelt es sich hier um einen Radikalkettenmechanismus. Sowohl aromati-
sche Kohlenwasserstoffe als auch einige organische Schwefelverbindungen kénnen als
Radikalfanger den Abbruch der Kettenreaktion bewirken, d.h. sie wirken als Antioxidan-
tien. Somit wird die geringe Oxidation der schlechter raffinierten Basisole, welche diese
Verbindungen in hoher Konzentration enthalten, erklarbar. Sie nehmen in der Folge
auch weniger Cobalt auf als die besonders reinen, aber weniger oxidationsresistenten
Weil3dle, Hydrocrackdle und Polyalphaolefine. Auch die chemische Struktur dieser Ver-
bindungen hat einen Einfluss auf ihre Oxidierbarkeit, dies zeigen die deutlichen Unter-
schiede in der Cobaltaufnahme der letztgenannten Verbindungen. Insbesondere das
chemisch reine n-Dodecan ist aufgrund der volligen Abwesenheit von Verunreinigun-
gen, welche als Antioxidantien wirken kdnnten sowie durch seine lineare Struktur sehr
leicht oxidierbar und nimmt hohe Konzentrationen an Cobalt auf.

Die sukzessive entstehenden Alkohole reagieren zum Teil auch mit den bereits vorhan-
denen Carbonsauren zu Carbonsaureestern, diese Kondensationsreaktion bewirkt die
ebenfalls im Infrarotspektrum erkennbare Bande bei ca. 1760 cm™.

Mit steigender Konzentration an Carbonsauren wird auch vermehrt Cobalt gelost, was
wiederum zu einer Beschleunigung der Oxidationsreaktion fihrt. Dies zeigt sich am Bei-
spiel des Hydrocrackdls HC 6/40, welches nach 168 Stunden 128 ppm, nach 336 Stun-
den aber mit 1190 ppm bereits die siebenfache Menge an Cobalt aufgenommen hatte.
In mehreren Blindversuchen wurden Ole ohne Zugabe von Cobaltpulver (iber die Dauer
von 168 Stunden auf 100°C erhitzt. Ohne die katalytische Wirkung des Cobalt waren im
IR-Spektrum deutlich geringere Konzentrationen von Carbonsauren nachweisbar.

Die hochste Cobaltaufnahme der gepriften Kohlenwasserstoffe war bei dem einfach
ungesattigten 1-Decen zu beobachten. Dies wird durch die endstandige Doppelbindung
im Molekul verursacht, welche im Gegensatz zu Doppelbindungen im Molekull keine
Radikale auffangt sondern sehr leicht durch eine Additionsreaktion Sauerstoff aufnimmt
und eine Alkoholgruppe formt. Diese ist wie oben beschrieben leicht oxidierbar. Ent-
sprechend erkennt man im IR-Spektrum (Bild 5) nach 168 h das nahezu voéllige Ver-
schwinden der Bande, die die Kohlenstoffdoppelbindung anzeigt und im Gegenzug das
Erscheinen der freien OH-Gruppen des Alkohols sowie Carbonsauren und deren Co-



baltsalze und Carbonsaureester aus der Kondensationsreaktion aus Alkohol und Car-
bonsaure.
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Bild 5: Infrarotspektren von 1-Decen vor und nach 168 h Leachingtest

Zusatz von Antioxidantien

Trotz ihrer geringen Neigung zur Cobaltaufnahme ist es selbstverstandlich nicht ratsam,
nicht wassermischbare Kuhlschmierstoffe zur Bearbeitung cobalthaltiger Werkstoffe auf
der Basis schlecht raffinierter Mineral6le herzustellen. Sowohl der deutlich héhere Aro-
matengehalt als auch die hohe Verdampfungs- und Vernebelungsneigung, die schlech-
tere Hautvertraglichkeit sowie die Geruchsbelastigung bei der Verwendung dieser Pro-
dukte wirden neben ihren technologischen Nachteilen besonders einen deutlichen
Ruckschritt hinsichtlich des Gesundheitsschutzes am Arbeitsplatz bedeuten. Es lag da-
her nahe zu prufen, ob durch den Zusatz geeigneter Antioxidantien die Oxidation der
Basisflussigkeiten soweit verhindert werden kann, dass sich dies auch signifikant auf
die Cobaltaufnahme der Verbindungen auswirkt (Bild 6).

Sogenannte primare Antioxidantien wirken als Radikalfanger, bewirken einen Abbruch
der Reaktionskette und verhindern so weitere Oxidation[1]. Sie stellen Uberwiegend ste-
risch gehinderte Phenole oder aromatische Amine dar. Beide haben die Fahigkeit, Al-
kylradikale und Peroxiradikale zu binden und damit zu neutralisieren. Phenolische Anti-
oxidantien werden bevorzugt flr niedrige Temperaturbereiche eingesetzt (ca. bis
150°C), im Hochtemperaturbereich verwendet man aminische Antioxidantien.

[1] Gegner, E.: Oxidations- und Korrosionsinhibitoren. In: Bartz, W.J.: Additive fiir Schmierstoffe.
Expert Verlag 1994
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Bild 6: Auswirkung von Antioxidantien auf die Cobaltaufnahme eines PAO

Bereits durch die Zugabe eines phenolischen Antioxidants wurde die Cobaltkonzentrati-
on in einem PAO 4 nach Testende um nahezu 80 % gesenkt. Als noch effektiver erwies
sich das aminische Antioxidant, mit dessen Hilfe die Cobaltaufnahme um fast 90 % re-
duziert werden konnte. Die Kombination der beiden Antioxidantien wirkte synergistisch
und verringerte den Cobaltleaching Effekt auf weniger als 5 %.

Ester und Alkohole

Die Neigung der getesteten Carbonsaureester und Alkohole zum Cobaltleaching war
vor allem abhangig von deren Jodzahl (Jz) bzw. dem Gehalt an ungesattigten Verbin-
dungen. Die Substanzen mit einer hohen Jodzahl bzw. einer groReren Anzahl von Dop-
pelbindungen im Molekul (Pflanzendl, RME) nahmen deutlich weniger Cobalt auf als
das tierische Ol mit geringerer Jodzahl und als die synthetischen Ester / Alkohole, wel-
che vollstandig gesattigt waren (Bild 7). Dieser Effekt lasst sich wiederum durch die ra-
dikalbindende, d.h. antioxidative Wirkung von nicht endstandigen Doppelbindungen er-
klaren.

Die Aufnahme von Cobalt erfolgt bei den Carbonsaureestern nicht durch die Spaltung
der Esterbindung und nachfolgender Reaktion der erhaltenen Carbonsaure mit dem
Cobaltmetall. Dies lasst sich am Beispiel des synthetischen Methylesters bei Betrach-
tung des IR-Spektrums erkennen, welches nach Testende keine Abschwachung der fur
die Estergruppe typischen Bande bei ca. 1750 cm™ (Bild 8). Die Verbreiterung dieser
Bande sowie das Auftauchen von zusatzlichen Banden, welche signifikant sind fur freie
OH-Gruppen, Carbonsauren und Cobaltsalze dieser Carbonsauren, lassen auf einen
Reaktionsmechanismus analog zu dem der Kohlenwasserstoffe schlief3en. Vermutlich
sind es die Alkylenden der Estermolekule, welche unter Versuchsbedingungen zu Car-
bonsauren oxidiert werden und das Cobalt I16sen.

Auch die molekulare Struktur des Esters nimmt Einfluss auf den Grad der Cobaltauf-
nahme. In Abhangigkeit von Lange, Verzweigungsgrad und Anzahl der Alkylgruppen im
Estermolekull erfolgt deren Oxidation und nachfolgende Cobaltanreicherung in unter-



schiedlichem Malde. Hier kann in Abhangigkeit von der Molekulstruktur von einer steri-
schen Hinderung der Oxidationsreaktion ausgegangen werden.
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Bild 7: Cobaltaufnahme verschiedener Carbonsaureester und Alkohole

100

— Methylester
90 : Methylester 168 h

80 JMV\\/ \_ A M

ol N T A

= |
°\° o«
[ =
60 —
S Co-Salze der
) Carbonséuren
9 50 I ‘
£ |
[ Freie OH-Gruppen (3
S 40 f 77j7
v |
= \ } Carbonséure-
30 | ester \

A

. |
|

Carbonséduren

|
) | ‘\
L U LN

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Wellenzahl [cm'1]

Bild 8: Infrarotspektren des synthetischen Methylesters vor und nach 168 h Leachingtest



Der gesattigte verzweigte Fettalkohol, ein sogenannter Guerbetalkohol, besitzt eine Sei-
tenkette in a-Stellung zur OH-Gruppe. Nach Abbau z.B. unter thermischer Belastung
wird daraus eine endstandige Doppelbindung, welche unter den gewahlten Bedingun-
gen leicht zur Carbonsaure oxidierbar ist, die wiederum eine hohe Konzentration an
Cobalt aufnimmt. Der ungesattigte Fettalkohol hingegen erhalt durch die im Molekl
vorhandenen, nicht endstandigen Doppelbindungen wie bereits beschrieben einen ge-
wissen Schutz vor Oxidation, dies fuhrt zu der vergleichsweise geringen Cobaltkon-
zentration nach Testende.

Additive fiir Schmierstoffe

Die Mehrzahl der Metallbearbeitungséle, insbesondere wenn sie fur die Zerspanung
schwer bearbeitbarer Werkstoffe konzipiert wurde, enthalt verschiedene Additive. Diese
sollen die Reibung zwischen Werkstlick und Werkzeug minimieren (Reibwertverringe-
rer, ,Friction Modifier), durch Reaktion mit Metalloberflachen plastisch deformierbare
Schichten bilden, welche den Verschlei} zwischen den tribologisch beanspruchten
Grundkorpern vermindern (VerschleiRschutzadditive, ,Anti Wear Additive®) oder mit Me-
talloberflachen zu Verbindungen mit geringerer Scherfestigkeit reagieren und so Mikro-
verschweillungen zwischen den Metalloberflachen bei hohem Druck und hohen Tempe-
raturen verhindern (Hochdruck Additive, ,Extreme Pressure Additive®). Um diese Ziele
zu erreichen, werden unterschiedlichste chemische Verbindungen verwendet. Als
Reibwertverringerer werden neben den bereits genannten naturlichen oder syntheti-
schen Carbonsaureestern und Fettalkoholen auch freie Carbonsauren oder deren a-
minneutralisierte Salze eingesetzt. Verschleilschutzadditive sind meist organische
Phosphorverbindungen. Neben Dialkyldithiophosphaten, die als Zentralatom bzw. -
molekul Zink, Molybdan oder Amine enthalten, werden 0llosliche Ester der Phosphor-
saure in verschiedenen Modifikationen (teilweise verestert und mit organischen Basen
neutralisiert oder vollstandig verestert) zur Minderung von Verschleil®3 verwendet. Als
Extreme Pressure (EP-) Additive sind vor allem Schwefelverbindungen (geschwefelte
Ester und Olefine) und nicht neutralisierte Phosphorsaurepartialester bekannt.

In unserer nachsten Testreihe wurden beispielhaft Vertreter der genannten Additivgrup-
pen fur die Versuche in Konzentrationen zwischen 1 und 10 Gew.% in einem Poly-
alphaolefin gelost (Bild 9). Als Muster fiir einen Reibwertverringerer wurde Olséure, als
Verschleilschutzadditive wurden zwei neutrale Phosphorsaureester und ein Zinkdial-
kyldithiophosphat sowie ein handelsibliches FM/AW-Paket fur Industriehydraulikdle fur
die Versuche zum Cobaltleaching ausgewahlt. Beispielhaft fur Additive mit EP-
Charakter wurden ein nichtneutralisierter Phosphorsaureester, zwei geschwefelte Car-
bonsaureester sowie ein geschwefeltes Olefin und ein Chlorparaffin geprift. Zusatzlich
wurde das Dicyclohexylamin aus der Klasse der Korrosionsschutzverbindungen getes-
tet, um die Cobaltaufnahme von Aminverbindungen im wasserfreien Milieu bewerten zu
konnen.

Wie erwartet, zeigen saure Verbindungen (Olsaure, nicht neutralisierter Phosphorsau-
repartialester) eine starke Neigung, Cobalt aufzunehmen. Bei neutralen Phosphorsau-
reestern ist das Ausmald der Cobaltaufnahme abhangig von ihrer Molekulstruktur. Be-
sonders augenfallig ist die hohe Cobaltkonzentration in den Proben, welche das Zinkdi-
alkyldithiophosphat und das ebenfalls zum Teil aus ZnDTP bestehende FM/AW-Paket
enthalten. Vermutlich ist hier ein Austausch der Zn?*-Zentralionen gegen Co?*-lonen im
Dialkyldithiophosphatgerust erfolgt. Geschwefelte Carbonsaureester weisen in Abhan-



gigkeit von ihrer Struktur eine unterschiedliche, insgesamt aber geringe Tendenz zum
Cobaltleaching auf, das geschwefelte Olefin verhalt sich hier vollkommen passiv. Chlor-
paraffine spalten unter thermischem Einfluss sukzessive Chlorwasserstoff ab. Dieser
wirkt wie eine starke anorganische Saure und I6st innerhalb kurzer Zeit gro3ere Men-
gen an Cobalt. Im Gegensatz zu Aminverbindungen im wasserhaltigen Medium wirkt
das Dicyclohexylamin nicht komplexierend fur Cobaltionen, eine Anreicherung von Co-
balt findet nicht statt.
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Bild 9: Cobaltaufnahme einiger Additive im PAO nach 168 h
Inhibitoren gegen die Cobaltaufnahme

Im Bereich der wassermischbaren Kiuhlschmierstoffe werden Buntmetallinhibitoren oft-
mals auch verwendet, um die Aufnahme von Cobalt z.B. bei der Hartmetallbearbeitung
zu verhindern. Vergleichbare Verbindungen sind auch fur den Einsatz in nicht wasser-
mischbaren Kuhlschmierstoffen verfugbar.

Nach Wirkungsprinzip unterscheidet man verschiedene Gruppen von Inhibitoren:

¢ Filmbildner bilden auf der Metalloberflache einen passivierenden Schutzfilm, der
die Auslosung von Metallionen verhindert. Typische Beispiele dieser Substanz-
klasse sind das Benzotriazol und Toluyltriazol sowie ihre Derivate, die zusatzlich
auch komplexierend wirken.

e Chelatbildner (z.B. N,N’-Disalicylidenverbindungen) bilden zusammen mit den
Metallionen sehr stabile Komplexe, die in der Basisflussigkeit nicht 16slich sind
und zu Boden sinken bzw. abfiltriert werden kénnen.



e Thiadiazolverbindungen verhindern die korrosive Reaktion von Schwefelverbin-
dungen mit Kupfer durch Einbindung der reaktiven Schwefelionen in ihre Mole-
kulstruktur. Ihre Wirksamkeit als Cobaltinhibitoren ist fraglich.

Zur Prufung der Inhibitoren wurde das zuvor geschilderte Testverfahren geringflgig
verandert. Die Inhibitorsubstanzen wurden in immer gleicher Wirkstoffkonzentration in
einem SN 150 Mineraldl geldst. Nach Zugabe einer Verbindung mit hohem Cobaltlése-
vermogen und von Cobaltpulver wurden die Proben fur die Dauer von 24 h auf 100°C
erwarmt. Nach ihrem Abkuhlen wurde filtriert und anschlieRend die Konzentration an
Cobalt im Ol mittels RFA bestimmt (Bild 10). Zusatzlich wurde auch in diese Testreihe
eine Kombination aminischer und phenolischer Antioxidantien einbezogen, um die Wir-
kung von Antioxidantien unter den geschilderten Versuchsbedingungen zu prufen.
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Bild 10: Wirksamkeit einiger Cobaltinhibitoren

Die Derivate von Benzotriazol und Toluyltriazol zeigen allein eine deutliche Wirkung in
der Verringerung des Cobaltleaching Effekts. Bei Auswahl der optimal geeigneten Ver-
bindung ist hier eine Reduktion der Cobaltaufnahme von mehr als 95 % maoglich. Ande-
re Verbindungen dieses Typus scheinen die Cobaltaufnahme hingegen stark zu forcie-
ren. Das chelatkomplexbildende N,N’-Disalicyliden hat lediglich eine geringe Wirkung,
die Thiadiazole, welche aktive Schwefelverbindungen neutralisieren, bleiben hier natur-
gemald wirkungslos. Auch die nachtragliche Zugabe von aminischen / phenolischen An-
tioxidantien zeigt keinerlei Effekt, wenn die Cobalt I6senden sauren Verbindungen be-
reits vorhanden sind. Der Phosphatester, dessen Wirkung bereits als Buntmetallinhibitor
eher zweifelhaft war, zeigt hier durch starkes Cobaltleaching einen antagonistischen
Effekt.



In einem weiteren Versuch wurden den oben beschriebenen Lésungen Graugussspane
zugesetzt, um den entstandenen Cobaltkomplexen ein geeignetes Substrat zur Anlage-
rung zu bieten. Dies flhrte aber auch nach weiteren 168 h zu keiner messbaren Verrin-
gerung der Cobaltkonzentrationen in den Prifsubstanzen.

In einer erganzenden Testreihe wurde geprift, ob eine hohe Konzentration von Cobalt
in einem Kuhlschmierstoff durch Zugabe eines geeigneten Inhibitors auch nachtraglich
ausgefallt werden kann (Bild 11). Zu diesem Zweck wurden ein Mineraldl mit einer Ver-
bindung mit hohem Cobaltlésevermdgen und Cobaltpulver fur die Dauer von 24 h auf
100°C erwarmt. Nach dem Abkuhlen der Lésung, die eine Cobaltkonzentration von 600
ppm aufwies, wurden verschiedene Inhibitoren zugegeben und die Cobaltkonzentratio-
nen nach der Lagerung Uber 144 h und 288 h bei Raumtemperatur nach Filtration mit-
tels RFA bestimmt.
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Bild 11: Nachtragliche Zugabe von Co-Inhibitoren

Auch hier zeigte sich, dass die filmbildenden Benzotriazolderivate, welche auch kom-
plexbildende Eigenschaften besitzen, die beste Wirksamkeit haben. Allerdings sind hier
andere Verbindungen wirksam als bei dem vorangegangenen Test, so dass die Vermu-
tung nahe liegt, dass bei dieser Prufanordnung zur nachtraglichen Ausfallung von Co-
balt andere Eigenschaften, z.B. die Stabilitat des Cobalt-Benzotriazol-Komplexes mal}-
geblich sind.

Wasserloslichkeit der Cobaltverbindungen

Im Hinblick auf die Einstufung wasserloslicher Cobalt(ll)-Salze als krebserzeugend
(C: 2), erbgutverandernd (M: 3) und fortpflanzungsgefahrdend (Rg: 2) wurde als letztes
gepruft, ob die wahrend der Versuchsreihen erzeugten Cobaltverbindungen ebenfalls
wasserloslich sind. Dies erfolgte durch einfaches Ausschitteln einiger Proben mit entio-
nisiertem Wasser Uber mehrere Stunden (Bild 12).
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Bild 12: Wasserloslichkeit der Cobaltverbindungen

Die durch die Reaktion mit Carbonsauren (durch Oxidation von Alkylgruppen oder als
Additive zugesetzt) erhaltenen Cobaltcarboxylate sammeln sich zu mehr als 50 % in der
Wasserphase an, die maximal gefundene Konzentration betrug 6200 ppm. Eine Aus-
nahme bildet das Zinkdialkyldithiophosphat, bei dem vermutlich das Zinkion durch ein
Cobaltion ausgetauscht wurde. Dialkyldithiophosphate unterliegen zwar allgemein der
Hydrolyse, die gewahlte Testdauer reichte dazu aber vermutlich nicht aus, so dass kei-
ne Anreicherung von Cobalt in der Wasserphase statt fand.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Sicherlich ist die Quantitat der Cobaltaufnahme in nicht wassermischbaren Kuhl-
schmierstoffen auch abhangig von der Qualitat der Filtration des Mediums, d.h. von der
Verweildauer der cobalthaltigen Spane im Kuhlschmierstoffkreislauf. Auch die Tempera-
tur des Kuhlschmierstoffes sowie andere Faktoren (UV-Licht, Verunreinigungen im
Kdhlschmierstoff,...) beeinflussen das Cobaltleaching.

Ein wichtiger Faktor zur Vermeidung hoher Cobaltkonzentrationen in nicht wasser-
mischbaren Kuhlschmierstoffen zur Bearbeitung cobalthaltiger Werkstoffe ist aber be-
reits die gezielte Auswahl von Basisfllissigkeiten und Additiven unter dem Gesichts-
punkt ihres Cobaltlosevermogens.

Die Oxidationsanfalligkeit hochwertiger Basisdle, welche sowohl aus technologischer
Sicht als auch fur den Schutz der Gesundheit am Arbeitsplatz deutliche Vorteile bieten,
kann durch die Zugabe von Antioxidantien verringert werden. Diese Malinahme redu-
ziert in Folge auch ihre Cobaltaufnahme.



Durch die Verwendung geeigneter Inhibitoren kann die Losung von Cobalt im Kuahl-
schmierstoff noch weiter verringert werden.

All diese MalRnahmen erscheinen besonders wichtig bei Berlcksichtigung der Tatsa-
che, dass zumindest ein Teil der sich in Kihlschmierstoffen anreichernden Cobaltver-
bindungen wasserloslich und damit aus toxikologischer Sicht hdchst problematisch ist.
Uber die nicht wasserldslichen Cobaltverbindungen liegen diesbeziiglich noch keine
Erkenntnisse vor.

In jedem Falle zeigen die erhaltenen Versuchsergebnisse, dass es mdglich ist, durch
die Verwendung von Basisfllssigkeiten und Additiven, welche hinsichtlich ihrer Neigung
zum Cobaltleaching optimal ausgewahlt wurden, einen nicht wassermischbaren Kuhl-
schmierstoff herzustellen, welcher neben optimalen Bearbeitungsergebnissen bei der
Zerspanung cobalthaltiger Werkstoffe auch einen Beitrag liefert zur Verringerung der
gesundheitlichen Belastung am Arbeitsplatz.
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