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Kurzfassung

Bisher wurden sehr viele, sehr unterschied-
liche Substanzen als wirksame Gleitmittel
(Wachse) fiir Ski, Snowboards oder Schlitten
angewendet. Die arbeitshygienischen und
okologischen Konsequenzen wurden dabei
kaum beriicksichtigt. Ein aus Pflanzen ge-
wonnener und isolierter Farbstoff, E-Indigo,
zeigt nicht nur fiir den Menschen und die
Umwelt giinstige Eigenschaften, er ist als
Gleitmittel auf Schnee auch sehr schnell, ja
wettkampftauglich. Als Naturwissenschafter
erfillt es mit Stolz, eine Innovation auf den
Markt zu bringen, die nachhaltig ist und den
Jungen aufzeigt, dass Fortschritte im Ein-
klang mit hohen ethischen Anspriichen mog-
lich, ja notwendig sind — gute Entwicklungen,
auch im Sport, verlangen Natur Wissen.

Abstract

Until now, many very different substan-
ces have been used as effective lubricants
(waxes) for skis, snowboards or sledges. The
work hygienic and ecological consequences
have hardly been considered. E-Indigo, a
colouring agent extracted and isolated from
plants, not only shows beneficial properties
for humans and the environment, it is also
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very fast as a lubricant on snow, even suita-
ble for competitions. As a natural scientist,
it is with pride to bring an innovation to the
market that is sustainable and shows young
people that progress in line with high ethical
standards is possible, even necessary — good
developments, even in sport, require nature
knowledge.

1 Etwas Geschichte

Die wohl bekannteste kulturelle Errungen-
schaft der Samen (Lappen) ist der Ski, der
bereits vor 4500 Jahren benutzt wurde. Der
griechische Historiker Prokopios erwihnte
555 n.Chr. ein Volk, das er Skrithfinoi nannte.
Skridfinnen hiessen sie auch noch bei Paulus
Diaconus im 8. Jahrhundert. Die Bezeich-
nung bezog sich auf Skier. Beim Gleiten auf
Holz-Skiern auf dem Schnee hat dieses Volk
bemerkt und seit 1673 beschrieben (SCHEF-
FERUS 1673), dass eine diinne, wenig was-
serlosliche Schicht auf der Skisohle die Rei-
bung massiv reduziert. Dazu verwendeten

Abbildung 1:
Skifahren mit Holzski ohne Beschichtung der Lauffliche (Belag) in Arosa 1932 (rechts: meine Mutter,
resp. Grossmutter).

sie unter anderem Baumharze. Wihrend
der Ara des Longboard-Rennsports, in den
1850er-Jahren, beruhte daher der Sieg oft
auf dem «Dope» (Wachs), das die Skifahrer
auf den Boden ihres Boards auftrugen, um
Gleitfdahigkeit zu verbessern. Das Dope be-
stand aus Inhaltsstoffen wie Wal-Spermaceti,
Kiefernholz und Olen sowie Kolophonium
und Balsam von Bidumen wie Zedern, Hem-
locktannen und Zuckerkiefern. Der Walrat
(Spermaceti), der wachsartige Schleim, wur-
de aus den Kopfen der Pottwale gewonnen
(MCLAUGHLIN 2011). Die Mischungen
wurden gekocht und dann von Hand in die
Basis der Skier eingerieben — das zu einer
Zeit, als die Engldander in der Schweiz den
Wintersport entdeckten.

1933 fiihrte die Lederwachs-Firma TOKO
von Altstitten einen eigenen Ski-Gliss-Basis-
lack als Belag ein, 1940 folgte ein aufreibba-
res Alpinwachs mit dem Namen 1-3-5. Dieser
Belag ibernahm damit einen Teil der guten
Gleiteigenschaften auf Schnee. Das zusitzli-
che Wachs konnte die Gleitreibung noch im
Bereich von 10-20% verbessern.
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Ab 1943 kommerzialisierte das schwedi-
sche Chemieunternehmen Astra AB Martin
Matsbo synthetische Paraffin-Wachse mit
kontrollierter Zusammensetzung. Zuletzt
wurde im Jahre 1974 ein Weltcup mit einem
reinen Holzski (Abbildung 1) gewonnen.

Mit der breiten Anwendung von ultra-
hochmolekularem Polyethylen (UHMWPE)
als Belagsmaterial fiir Skis und Snowboards
wurde die Oberfldache schon fast ideal: we-
nig benetzbar, hart, zih, abriebfest und sehr
gleitfahig auf Schnee und Eis (Abbildung 6).
Die Molmasse vom Kunststoff UHMWPE
1st 3,5 bis 9 Millionen Gramm pro Mol, das
sind Ketten mit 250000 bis 640000 CH,-Glie-
dern. Weitere, entscheidende Verbesserungen
bei den Gleiteigenschaften wurden bei allen
bekannten, auch exotischen Schmiermitteln
gesucht, wie z.B. mikrokristalline Wachse,
Graphit/Graphen, Molybdéndisulfid (MoS,),
Hexagonales Bornitrid (BN, White Graphite),
Gallium (Ga), Wolframdisulfid (WS,), Wol-
framdiselenid (WSe,), Schwefel (S), Silikone,
silanisierte Partikel und PTFE (Teflon). Die
besten Ergebnisse liefern bis heute die 1986
eingefiihrten teil- und perfluorierte Paraffine
(PFAS, PFC). Arbeitshygiene oder Okologie
fanden bei all diesen Entwicklungen keine
Beachtung. Wie aktuelle Sicherheitsdaten-
blatter zeigen, sind zudem noch viele, viel zu
viele, Substanzen auf dem Markt, die nicht
angemessen beurteilt werden konnen, weil
grundlegende physikalische, chemische, to-
xikologische und ¢kologische Daten fehlen.
Denn nur die Anwendung einer Substanz mit
einer guten Gleitfihigkeit, nicht aber deren
okologische Vertraglichkeit ldsst sich paten-
tieren.

2 Arbeitshygienische
und okologische Bedenken

Die heute besten Gleitmittel, die perfluorier-
ten Wachse (Paraffine, bei denen alle Was-
serstoff-Atome durch Fluor-Atome ersetzt
sind), miissen entweder heiss mit Dampf-
bildung oder als Spray mit feinsten Aeroso-

len aufgetragen werden. So gelangen diese
fluorierten, gesundheitsgefahrdenden Subs-
tanzen iiber die Lunge ins Blut. Der ganze
Abrieb der biologisch kaum abbaubaren
fluorierten Wachse von den Skioberfldchen,
seien es Abfahrtski, Snowboards oder Lang-
laufski bleibt in der Natur zuriick — und das
meist in okologisch empfindlichen Gebie-
ten. Dieser Entwicklung, schwerabbaubare,
perfluorierte Substanzen einzusetzen, wird
ab 2020 durch ein Verbot der Perfluoroctan-
saure (PFOA) und ihrer Salze (ECHA 2013)
sowie der Perfluorhexansdure (PFHxS) und
ihre Salze (ECHA 2017) durch die EU Ein-
halt geboten. Die Einstufung als «Substan-
ce of Very High Concern» (SVHC) und als
«Persistent Organic Pollutants» (POPs) (UN
2017) ist dafiir die Begriindung. Damit wer-
den die heute besten Gleitmittel nicht mehr
verfiigbar sein. Auf Grund ihrer toxikologi-
schen und o©kologischen Charakteristiken
miissten alle Anwendungen von poly- oder
perfluorierten Verbindungen mit méglichen
Freisetzungen verhindert werden (LAND et
al. 2015) — oder besser noch alle polyhaloge-
nierten Verbindungen. Ein guter Ersatz ist
gesucht.

3 Eine Neuentwicklung

Das ganze Feld der Tribologie und der be-

kannten Schmiermittel ist aktuell fiir Gleit-

mittel fiir Wintersportgerdte mit Patenten

breit abgedeckt. Entwicklungen laufen im

Wesentlichen mit kleinen Verbesserungen

vom Bekanntem. Fiir echte Innovationen

stellt sich somit die grundsitzliche Frage,

welche Eigenschaften ein Gleitmittel gegen-

iiber Eis, Schnee und Wasser erfiillen muss.

Ein gutes Gleitmittel sollte:

—Als durchgehende Oberfliche auf Eis,
Schnee und Wasser sehr gut gleiten,

—arbeitshygienisch unkritisch,

— 0kologisch vertréglich,

—wenig wasserloslich, schlecht benetzbar,

— abriebfest, dauerhaft (wenig Riickstédnde in
der Natur),
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dicke Schicht von Indigo
mit Metallglanz

diinne Schicht von
Indigo, matt

Abbildung 2:

Tuareg mit blauen, indigogefdrbten matten
Kleidern und dem kostbaren, intensiv indigo-
gefiarbten Turban ( Alasho) mit kupferfarbenem
Metallglanz — ein Hinweis fiir eine kompakte,
elektrisch leitende Schichtbildung.

Foto: Mark Eveleigh/Alamy Stock Foto.

—wenig Schmutz aufnehmen (z.B. auch anti-
statisch),

—adaptiv sein, d.h. sich unterschiedlichen
Schneeverhiltnissen anpassen und

— 0konomisch, kommerziell attraktiv sein.

Okologisch vertriglich diirften in erster

Linie pflanzliche oder tierische Substanzen

sein, so zum Beispiel Indigo, ein seit mindes-

tens 3000 Jahren bekannter, blauer Farbstoff

(PLOSS 1977). Dieser findet sich bei ver-

schiedensten Pflanzenfamilien, die Indoxyl

Abbildung 3: |
Strukturformel vom blauen H C

Farbstoff E-Indigo. Der TREEr %
Wasserstoff am Stickstoff

(blau) kann mit dem Sauer- I

stoff (rot) eine Wasserstoff- C N
briicken-Bindung eingehen TN

und so mehrere Molekiile zu H C
einem Verband verkniipfen |

(Abbildung 5). H
Zeichnung: Peter Biitzer).

bilden, das beim Austritt aus der Zelle mit
dem Luftsauerstoff je nach Reaktionsbedin-
gungen die Farbstoffe Indigo (Indigo blue)
(Abbildung 3), Isoindigo (Indigo brown)
und Indirubin (Indigo red) austreten l&sst.
Von allen natiirlichen Varianten ist der blaue
E-Indigo am wasserunloslichsten und bildet
bei geniigend Material und Reibung durch
Selbstorganisation harte, planare Schichten
(CINGIL 2016, VILLAGOMEZ et al. 2010,
TRIXLER 2007). Das Berbervolk der Tua-
reg setzt den blauen Farbstoff Indigo fiir ihre
Kleider ein und zwar je stirker gefirbt, desto
kostbarer (Abbildung 2).

Die glatte, harte, wasserunlosliche Ober-
flache der Tuareg-Turbane (Abbildung 2)
fihrte zur Idee, Indigo als Gleitmittel auf
Schnee auszuprobieren. Dieser blaue Farb-
stoff E-Indigo (Abbildung 3) hat einen
Schmelzpunkt von tiber 300°C, ist physika-
lisch und chemisch sehr stabil, kaum toxisch
und dkologisch unkritisch (OECD 1994). Als
«Wachsersatz» fiir Ski gehort dieser indigo-
blaue Festkorper zu einer bisher nicht ein-
gesetzten Substanzklasse.

Das Substanzgemisch des aus Pflanzen
gewonnenen Indigo muss aufgetrennt und
von Nebenprodukten, insbesondere den
[someren Isoindigo und Indirubin, befreit
werden. Das so gewonnene reine Isomer
E-Indigo (Abbildung 3) ist in den meisten
Losungsmitteln praktisch unloslich, vor al-
lem aber mit nur ca. 1 Milligramm pro Liter
wasserunloslich. Bedingt durch die Beson-
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Abbildung 4:

Die geringe Benetzbarkeit einer ca. 3 Mikrometer
diinnen Schicht von E-Indigo auf einer Ski-
oberfliche mit Steinschliff, nachgewiesen mit

der Form eines Wassertropfens. Je kugelférmiger
der Tropfen, je grosser der Randwinkel des
Tropfens zur Oberfldche, desto geringer ist die
Benetzbarkeit. Foto: Peter Biitzer.

derheit der chemischen Struktur mit Wasser-
stoffbriicken, konnen sich E-Indigo Molekiile
durch Selbstorganisation zu grosseren Bén-
dern und Schichten zusammenlagern (PO-
RADA 2009, TRUGER et al. 2016, PASHI-
ROVA et al. 2017) (Abbildung 5). Auf einer
Skioberfldache bildet sich damit eine diinne
kaum Wasser benetzbare Schicht (siche Ab-
bildung 4). Diese Schicht weist auf Schnee
eine sehr geringe Gleitreibung auf.

Der chemische Aufbau der selbstorga-
nisierten, vielmolekularen Schicht aus vier
einzelnen E-Indigo Molekiilen ist in Abbil-
dung 5 dargestellt. Es handelt sich dabei um
Nanostrukturen, die sich in kleinen Schup-
pen auf die Oberflache legen. Die Bindung
dieser E-Indigo Schuppen mit der UHMW-
PE-Oberfliche des Skibelags und unter-
einander erfolgt chemisch durch schwache
Dipol-Dipol- und van der Waals-Bindungen.

In feinen Schichten legen sich die Nano-In-
digo-Schuppen auf die Belagsoberfldche der
Ski und bilden eine mehrere Mikrometer
diinne, harte Schicht, die bei geniigend Ma-
terial in gewissem Masse sogar selbstreparie-
rend ist (SCHERWITZL et al. 2014). Zusam-
men mit der geringen Wasser-Benetzbarkeit
fiihrt das zu sehr guten Gleiteigenschaften
auf Eis, Schnee und Wasser.

Die praktischen Erfahrungen mit vielen
Gleit-Tests haben gezeigt, dass reines E-
Indigo mit einer geeigneten Applikation auf
Ski aufgetragen, bei sehr vielen Schnee- und
Umweltbedingungen mit den heute besten
fluorierten Gleitmitteln mithalten kann. Die
Anpassung der Oberfliche von E-Indigo mit
ihren verdnderlichen molekularen Struk-
turen (tautomere Strukturen) an unter-
schiedliche Schneeverhdltnisse ist noch in
Abkldrung.

Abbildung 5:

Stick and Ball Modell von vier E-Indigo Mole-
kiilen, die mittleren zwei durch je vier Wasser-
stoffbriicken (kleine gelbe Striche) verbunden.
Die Binder konnen als Nanopartikel viele
E-Indigo-Molekiile lang sein, man nennt das
supramolekulare Strukturen. Diese intermoleku-
laren Wasserstoffbriicken sind verhiltnisméissig
stabil und bilden sich selbsténdig, wenn die
Molekiile geniigend nahe zusammengeschoben
werden. In der Oberfldche der Nano-Fldche von
E-Indigo sind die Elektronen wie in einem Metall
frei beweglich, was zum beobachteten Metall-
glanz fiihrt (Abbildung 2, Abbildung 6).
Zeichnung: Peter Biitzer.
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Skioberfliche mit einem UHMWPE-Belag, Vergrosserung 50fach, mit Steinschliff (Ski-Belagsstruktur).
Links: unbehandelt, rechts gleicher Belag aber mit diinner E-Indigo-Schicht (Kupferglanz).
Fotos: Peter Biitzer.

4 Situation heute

Das okologische Verhalten von E-Indigo als
Gleitmittel fiir Wintersportgeréte ist in vier-
facher Hinsicht sehr giinstig. Erstens ist als
Inhaltsstoff einer Pflanze die Abbaubarkeit
praktisch nachgewiesen, gewihrleistet. Zwei-
tens bedingt durch den sehr geringen Abrieb
bleiben auf dem Boden nur geringste Mengen
von E-Indigo zuriick. Der Stickstoffeintrag
durch Abrieb auf einer von 10000 Personen
mit E-Indigo befahrenen Piste oder Loipe ist
geringer als der natiirliche Eintrag iiber die
Luft. Drittens ist E-Indigo beim Auftrag auf
den Ski arbeitshygienisch unbedenklich. Und
viertens das sportlich Wichtigste: E-Indigo als
Gleitmittel fiir Ski, Snowboards oder Schlit-
ten gleitet auf unterschiedlichen Scheearten
sehr leicht und kann mit den heute bekann-
ten, besten Gleitmitteln mithalten.

5 Ausblick

Im Jahr 2015 hat der Chemical Abstract Ser-
vice die 100-millionste chemische Verbin-
dung in sein Register aufgenommen (AME-
RICAN CHEMICAL SOCIETY 2016). Es
ist zu erwarten, dass sich unter diesen und
weiteren allfilligen Neuentdeckungen Subs-
tanzen befinden, die sich als verantwortbare
Gleitmittel fiir Wintersportgeréte hervorra-
gend eignen konnten. Die physikalisch-che-
misch-toxikologisch-okologischen  Eigen-
schaften von solchen neuen chemischen
Verbindungen lassen sich heute mit quantita-
tiver Struktur-Aktivitidts-Beziehung (QSAR)
abschitzen, womit eine wichtige Auswahl vor
aufwindigen Experimenten und teuren prak-
tischen Tests vorgenommen werden kann.
Ein Umdenken bei der Anwendung von Che-
mie ist notwendig, um auch im Sport nach-
haltige Weiterentwicklungen voranzutreiben.
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