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Schlisselworte:
Fluorwachs Fluor ist das Salz in der Suppe des Skisports und ist gerade dabei, zum
Skipraparation Sandkorn im Getriebe zu werden. Beschleunigt durch Entwicklungen

im Arbeitsschutz, ist das Element Fluor und seine Verbindungen in
den Fokus weitreichender Entscheidungen geraten. Eine davon ist das
FIS Verbot fiir fluorierte Skiwachse ab der Saison 2020/21. Fluor hat
neben der Verringerung des Saugeffekts, der zumeist um Null Grad
Celsius Schneetemperatur auftritt, eine bisher noch kaum diskutierte
Auswirkung iiber den gesamten Temperaturbereich, was es so wertvoll
macht. Daher kénnte der Verzicht auf Fluor ein grofler Nachteil sein
und der wettkampfnahe Nachweis von Fluorwachsen diirfte sich pro-

blematisch gestalten.
©Team Snowstorm

1 Einfiihrung

<Aufruhr in der Welt der Wachse: Ein EU-Fluorverbot verunsichert Dario Cologna und Co.» schreibt das
St. Galler Tagblatt am 13. November 2019 [1]. Zehn Tage danach tagte das FIS Council in Konstanz und
iiberraschte mit dem Verbot von fluoriertem Skiwachs, welches nachgewiesenerweise negative Umwelt- [2]
und Gesundheitseffekte [3] bewirkt, fiir alle FIS Disziplinen beginnend mit der Wettkampfsaison 2020/21.
Seit dem iiberschlagen sich die Meldungen von besorgten Sportlern, Funktioniren, Skitechnikern und
Wachsherstellern. Wahrend bei vielen Akteuren Versténdnis zur FIS Entscheidung herrscht und den
meisten die 6kologischen und gesundheitstechnischen Implikationen bewusst sind, entziindete sich eine
lebhafte Diskussion zum Nachweis des Fluors auf préparierten Ski. Unsicherheit besteht, ob bereits
unabsichtlich eingeschleppte Kontaminationen Strafen nach sich ziehen kénnten.

Dieser Artikel widmet sich nach einem kurzen historischen Abriss der Wirkungsweise sowie dem
messtechnischen Nachweis von Fluor im Wachs und schlieft mit Informationen fiir Skifahrer zu derzeit
in Internetforen kursierenden Fragen.

2 Historie

Auf der Suche nach wasserabstoflenden Chemikalien fiir das Skifahren in sehr nassem Schnee kam Anfang
der Siebziger Jahre Natriumlaurylsulfat zur Anwendung. Dieser Stoff ist ein Tensid mit einer polaren
Kopf- und einer unpolaren Endgruppe aus Kohlenwasserstoffen, siehe Bild 1, links. In Paraffin aufgelost
schlieBen sich die polaren Kopfgruppen zusammen und strecken die unpolaren Endgruppen in Richtung
des ebenfalls unpolaren Paraffins, es entsteht eine Mizelle. Das Aufschmelzen des Wachses beim Biigeln
befordert einen Teil der Mizellen an die Oberflaiche und die unpolaren Endgruppen stoflen die polaren
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Abb. 1: Links: Tensidmolekiil mit polarem Kopf (Nat) und unpolarer Kohlenwasserstoffkette. Rechts: Vollflu-
orierter Kohlenwasserstoff.

Wassermolekiile ab, verringern die Benetzbarkeit und reduzieren so den Saugeffekt. Dieser Effekt wurde
allerdings nie auf molekularer Ebene messtechnisch nachgewiesen und muss daher als phadnomenologisches
Modell verstanden werden. Auferdem ist die erreichte Hydrophobisierung alles andere als stabil. Wenig
spater, 1986, kamen dann fluorierte Kohlenwasserstoffe — also Kettenmolekiile, bei den der Wasserstoff
teilweise oder vollstdndig durch Fluor ersetzt wurde — zum Einsatz, sieche Bild 1, rechts. Neben Fluo-
rwachsen in fliissiger Form ist seit den spéaten Achtziger Jahren auch die Pulverform erhéltlich, welche
gebiigelt werden konnte. Im Jahr 1990 kam das erste kommerzielle Produkt mit dem Markennamen Cera
F auf den Markt.

3 Wirkungsweise

3.1 Wasserabstof3ung

Der Effekt der WasserabstoBung entfaltet seine grofite Wirkung um den Nullpunkt, denn nur am Hal-
tepunkt des Eis-Wassergemisches ist genug freies Wasser im Schnee, um einen grofiflichigen Kapillarhals
zu bilden. In der Ebene ist die Kapillarwirkung ein Kraftbeitrag, der wie das Gewicht vertikal wirkt.
Ein voll ausgebildeter Kapillarhals fiihrt zu einer virtuellen Gewichtszunahme von mehreren Kilogramm.
Mit zunehmender Normalkraft (= Gewicht + Kapillarkraft) steigt auch die Reibungskraft. Fluorhaltiges
Wachs reduziert die Benetzung des Belags deutlich und verhindert so grofiflichiges Ansaugen des Skis.

3.2 Verringerung der Viskositat des Wassers

Der oberfliachennahe und quasifliissige Zustand des Eises ist schon seit einigen Jahren bekannt (engl.: pre-
melting). Dass dieser Film nicht einfach nur Wasser ist, sondern ein Nanogemisch auf fliissigem Wasser
und Eis, welches sich gerade entschliefit, fllissig zu werden, ist auch Stand des Wissens. Was aber voll-
kommen neu und von Canale et al. kiirzlich veroffentlicht wurde ist die Entdeckung, dass ein hydrophob
beschichteter Gleitkorper, z.B. gewachster Ski, die Viskositdt des auf den Schneekdrnern vorhandenen
und durch Reibungswérme vergrofierten Wasserfilms erniedrigt und damit die Gleitgeschwindigkeit erhoht
[4]. Dieser Effekt wirkt solange, wie es den quasifliissigen Wasserfilm auf den Schneekérnern gibt, d.h.
mindestens bis —13°C [5].

4 Nachweis von Fluor

Die Aufzéhlung der Nachweisverfahren ist bei weitem nicht vollstandig, gibt aber einen guten Uberblick
zum gegenwartigen Stand der Technik.

4.1 Photoelektronenspektroskopie

Zur Bestimmung des Eindringvermogens von Wachs in den Skibelag kann Rontgenphotoelektronenspek-
troskopie (XPS) eingesetzt werden. Mit einem Rontgenstrahl wird dabei die Oberfliche des Belags be-
strahlt und Bindungselektronen zum Verlassen der Belags- bzw. Wachsoberflache veranlasst. Durch die
sehr prézise Messung der Elektronenenergie, d.h. der Bindungsenergie, kann das Atom identifiziert wer-
den, welches dieses Elektron ausgesendet hat. Auf diese Weise konnten Fluor und Sauerstoff nachgewiesen
werden, siehe Bild 2 links. Um nun zu verfolgen, wie tief das Fluor durch das Wachsen in den Belag
eingedrungen ist, wurde die Belagsoberfliche schrittweise abgetragen. Nach jedem Abtragsschritt wurde
die chemische Zusammensetzung der Oberfliche analysiert. Nach vielen Abtragsschritten entstand so ein
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Tiefenprofil, was belegt, dass nach ca. 800 nm (1 nm = 1 Milliardstel Meter) nahezu kein Fluor mehr zu
finden war. Das Wachs kann also nur weniger als einen Mikrometer tief in den Belag eindringen.
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Abb. 2: Links: Tiefenprofil und Draufsicht auf einen Wiirfel aus UHMWPE nach Pulverwachsen. Die Fluor-
konzentration ist an der Oberfliche am grofiten (15%) und fallt in die Tiefe von 800 nm auf ca. 1% ab. Die
hellen Farben in der Draufsicht stehen fiir hohe Konzentrationen von Fluor. Die dunklen Bereiche reprasen-
tieren die geringe Fluorkonzentration in den Schleifriefen. Rechts: Tiefenprofil und 3d Ansicht des UHMWPE
Wiirfels nach Anwendung von Fluorspray. Bereits nach etwa 16 nm ist kein Wachs mehr vorhanden. Im Wiirfel
entsprechen die intensiven Rottone hohen Fluorkonzentrationen. Durch die Wiirfeloberflache zieht sich eine
Schleifriefe von links oben nach rechts unten.

4.2 Infrarotanalyse

Eine weitere der zur Verfligung stehenden Messmethoden zum flachigen Nachweis von Fluor auf dem
Skibelag ist die Infrarotspektroskopie (IR). Dieses Verfahren beruht auf dem Effekt, dass Atome an
der Oberfliche von Materialien auf die Bestrahlung mit infrarotem Licht mit unterschiedlichem Absorp-
tionsverhalten reagieren. Die Hiillenelektronen der Atome sind in der Lage, Energie aufzunehmen, um
in einen angeregten Zustand zu gelangen. In diesem Zustand kénnen die Atome aber nicht bleiben und
kehren nach kurzer Zeit zu ihrem Ausgangszustand zuriick. In der Zeit zwischen Anregung und Riickkehr
nimmt das Material Energie von der Infrarotquelle auf und dieser Energiebetrag kann sehr genau aus-
gewertet werden. Die erhaltenen Spektren (Absorption als Funktion der Wellenldnge des Infrarotlichts)
ermoglichen nun den Riickschluss auf die Atome, die zur Energieaufnahme angeregt wurden. Auf diese
Weise gibt es eine klare Zuordnung, ob — fiir unser Beispiel Fluorwachs — das Atom Fluor, Sauerstoff oder
Kohlenstoff war. Im Ergebnis der Infrarotspektroskopie zeigt sich, dass das Wachs hauptséachlich auf den
Bergen zwischen den Schleifriefen zu finden ist (rote Tone), wihrend in den Riefen selbst kaum Wachs
vorhanden ist (griine Toéne). Insgesamt ist das Wachs ungleichméBig verteilt, bildet also keine homogene
Schicht, siehe Bild 2 rechts.

4.3 Rontgenfluoreszenzanalyse

Eine dritte Methode, die gegenwartig auch zum wettkampfnahen Nachweis von Fluor zum Einsatz kommt,
ist die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA). Bei der RFA wird der Effekt der Fluoreszenz nach Anregung mit
Rontgenstrahlung verwendet. Hierbei werden kernnahe Elektronen befreit, die darauf hin die Oberfléche
verlassen und durch einen Strahlungsdetektor ausgewertet werden. Bei der Messung werden die Proben
nicht zerstort. Die Nachweisgrenze der RFA liegt etwa bei einem Mikrogramm pro Gramm (ppm). Die
Messung findet in einer Vakuumkammer statt. Sie ermdglicht eine Identifizierung und Konzentrationsbe-
stimmung von Elementen ab einer Ordnungszahl von 5. Die Methode funktioniert umso besser, je schwerer
die Elemente sind. Da Fluor mit der Ordnungszahl 9 recht leicht ist, gestaltet sich der Nachweis teil-
weise kompliziert, so dass die Methode fiir den Nachweis fluorierter Wachse optimiert werden musste [6].
Allerdings ist die RFA zur Zeit noch nicht in der Lage, Spuren zu detektieren, sondern bendtigt eine
gewissen Zahl an Wachspartikeln, die bei der Probennahme mittels Klebeband haften geblieben sind.
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5 Konsequenzen

Bei den Konsequenzen mochte ich mich Fragen zuwenden, die zur Zeit im Netz diskutiert werden:

Miissen meine Ski entsorgt werden?

Nein. Ein neuer Schliff ist ausreichend, denn wie Bild 2 zeigte, ist die Eindringtiefe des Wachses nur ca.
1/1.000 Millimeter. Jeder Schliff entfernt jedoch mindestens 1/10 Millimeter des Belags und somit auch
alle Spuren des Wachses. Die immer wieder zitierten Poren im Belag, die sich beim Wachsen durch die
Hitze auftun, gibt es nicht [7].

Miissen meine Préaparationswerkzeuge entsorgt werden?

Zum Teil. Werkzeuge wie Biigeleisen oder Abziehklinge kénnen problemlos gereinigt und danach wieder
eingesetzt werden. Anders sieht es fiir die Biirsten aus. Da sich zwischen den einzelnen Borsten immer
Wachspartikel befinden, sollten die Biirsten entsorgt werden.

Kann man versehentlich in den Kreis der Verdichtigen geraten?

Nein. Die Methode spricht nicht auf Wachsspuren an, sondern benotigt mindestens einige Partikel, die
mit dem Klebeband abgezogen werden. Wer also eine Lieblingsschiirze hat, auf der jede Menge Wachs
zu finden sind, muss diese nicht entsorgen.

Wird es einen Schwarzmarkt fiir Wachs geben?

Vielleicht. Wenn sich aber alle Aktiven und Funktionére freiwillig an die FIS Regulatorien halten, wird es
dieses Problem nicht geben. Auflerdem haben bereits einige Wachshersteller reagiert und bieten fluorfreie
Produkte an.

Landen wir wachstechnisch wieder in der Steinzeit?

Teils, teils. Wie eingangs erwéhnt bietet das Fluorwachs 2 Effekte — die Reduktion des Saugeffekts und
die Verringerung der oberflichennahen Viskositiat des Wassers. Ein vollstdndiger Ersatz dieser beiden
Effekte ist nur moglich, wenn man in der Lage wéare, Wasserstoff auf die Oberflichen zu bringen [8].
Praktisch ist das aber nicht moglich.

Abb. 3: Blatt mit Tropfen.

Eine weniger wirksame Alternative sind die Silikonwachse. Diese sind allerdings ebenfalls nicht gut
abbaubar, aber deutlich weniger gesundheitsgefahrdend.
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Der wasserabstoflende Effekt ist nur eine Seite der Medaille, die andere ist die Topographie des Ski-
belags. Nur wenn diese beiden Seiten optimal aufeinander abgestimmt sind, kommt es zu maximaler
Wasserabstoflung. Hier liegt also Potenzial! Wer nicht die Moglichkeit hat, schlifftechnisch zu reagieren,
kann mittels Handstruktur eingreifen. Dieser Problematik wird sich der erste GLIDING Artikel 2020
widmen. Und wenn selbst ein Blatt im Herbst Benetzungswinkel grofler 90°C schafft, kann es ja nicht so
schwer sein.
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