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Kurzfassung

Bisher wurden sehr viele und unterschiedliche Substanzen als wirksame Gleit-
mittel (Wachse) fur Ski, Snowboards oder Schlitten angewendet. Die arbeits-
hygienischen und 6kologischen Konsequenzen wurden dabei kaum bertck-
sichtigt. Ein aus Pflanzen gewonnener und isolierter Farbstoff, E-Indigo, zeigt
nicht nur fir den Menschen und die Umwelt ginstige Eigenschaften, er ist
als Gleitmittel auf Schnee auch sehr schnell, ja auf hochstem Niveau wett-
kampftauglich. Es erfullt mit Stolz, eine Innovation auf den Markt zu bringen,
die nachhaltig ist und den Jungen aufzeigt, dass Fortschritte im Einklang mit
bester Leistung und hohen ethischen Ansprichen immer noch maéglich, ja
notwendig sind — gute Entwicklungen, auch im Sport, verlangen Naturwis-
sen.

Etwas Geschichte

Die wohl bekannteste kulturelle Er-
rungenschaft der Samen (Lappen)
ist der Ski, der bereits vor 4.500
Jahren benutzt wurde. Der griechi-
sche Historiker Prokopios erwahnte
555 n. Chr. ein Volk, das er Skrithfi-
noi nannte. Skridfinnen hieRen sie
auch noch bei Paulus Diaconus im
8. Jahrhundert. Die Bezeichnung
bezog sich auf Skier. Beim Gleiten
auf Holzskiern auf dem Schnee hat
dieses Volk bemerkt und seit 1673
beschrieben (SCHEFFERUS 1673),
dass eine dunne, wenig wasserlds-
liche Schicht auf der Skisohle die Rei-
bung massiv reduziert. Dazu verwen-
deten sie unter anderem Baumbharze.
Washrend der Ara des Longboard-
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Rennsports, in den 1850er Jahren,
beruhte daher der Sieg oft auf dem
'Dope’ (Wachs), das die Skifahrer auf
den Boden ihres Boards auftrugen,
um die Gleitfahigkeit zu verbessern
- legales Doping. Das Dope be-
stand aus Inhaltsstoffen wie Wal-
Spermaceti, Kiefernholz und Olen
sowie Kolophonium und Balsam von
Baumen wie Zedern, Hemlocktannen
und Zuckerkiefern. Der Walrat (Sper-
maceti), der wachsartige Schleim,
wurde aus den Kdépfen der Pottwale
gewonnen (McLaughlin 2011). Die
Mischungen wurden gekocht und
dann von Hand in die Basis der Skier
eingerieben — zu einer Zeit, als die
Englander in der Schweiz den Winter-
sport entdeckten.
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1933 fUhrte die Lederwachs-Firma
TOKO von Altstatten einen eige-

nen Ski-Gliss-Basislack als Belag
ein, 1940 folgte ein aufreibbares
Alpinwachs mit dem Namen 1-3-5.
Dieser Belag Ubernahm damit einen
Teil der guten Gleiteigenschaften auf
Schnee. Das zusatzliche Wachs konn-
te die Gleitreibung noch im Bereich
von 10-20% verbessern. Ab 1943
kommerzialisierte das schwedische
Chemieunternehmen Astra AB Martin
Matsbo synthetische Paraffin-Wachse
mit kontrollierter Zusammensetzung.
Zuletzt wurde im Jahre 1974 ein
Weltcup mit einem reinen Holzski
(Abb.1) gewonnen. Mit der breiten
Anwendung von ultrahochmoleku-
larem Polyethylen (UHMWPE) als
Belagsmaterial fir Skis und Snow-
boards wurde die Oberflache schon
fast ideal: wenig benetzbar, hart,
zah, abriebfest und sehr gleitfahig
auf Schnee und Eis (Abb.2). Die
Molmasse vom Kunststoff UHMWPE
ist 3,5 bis 9 Millionen Gramm pro
Mol, das sind Ketten mit 250.000
bis 640.000 CH>-Gliedern. Weitere
entscheidende Verbesserungen bei
den Gleiteigenschaften wurden bei
allen bekannten, auch exotischen
Schmiermitteln gesucht, wie z.B.
Ruls/ Graphit/ Graphen/ Nanotubes,
Molybdandisulfid (MoS;), hexago-
nales Bornitrid (BN, White Graphite),
Gallium (Ga), Wolframdisulfid (WS3),
Wolframdiselenid (WSe;), Schwe-
fel (S), Silikate/Silikone (Siloxane)/
Silane, silanisierte Partikel und Poly-
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mere wie z.B. PTFE (Teflon). Die
besten Ergebnisse liefern bis heute
die 1986 eingefuhrten teil- und per-
fluorierte Paraffine (PFAS, PFC). Ar-
beitshygiene oder Okologie fanden
bei all diesen Entwicklungen wenig
Beachtung. Wie aktuelle Sicher-
heitsdatenblatter zeigen, sind zu-
dem noch viele, viel zu viele, Sub-
stanzen auf dem Markt, die nicht
angemessen beurteilt werden koén-
nen, weil grundlegende physikali-
sche, chemische, toxikologische und
Okologische Daten fehlen. Denn nur
die Anwendung einer Substanz mit
einer guten Gleitfahigkeit, nicht aber
deren o6kologische Vertraglichkeit,
Iasst sich patentieren.

Arbeitshygienische und

okologische Bedenken

Die heute besten Gleitmittel, die per-
fluorierten Wachse (Paraffine, bei de-
nen alle Wasserstoff-Atome durch
Fluor-Atome ersetzt sind), werden
entweder hei mit Dampfbildung
oder als Spray mit feinsten Aerosolen
aufgetragen. So gelangen diese
fluorierten, gesundheitsgefahrden-
den Substanzen Uber die Lunge ins
Blut. Der ganze Abrieb der biologisch
kaum abbaubaren fluorierten Wachse
von den Skioberflachen, seien es Ab-
fahrtski, Snowboards oder Langlauf-
ski bleibt in der Natur zurtck - an-
alytisch nachgewiesen in dkologisch
empfindlichen Gebieten, wie dem En-
gadin (Zeit Online 2021). Dieser Ent-
wicklung, schwerabbaubare, perflu-
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Abb. 1: Skifahren
mit  Holzski ohne
Beschichtung der
Laufflache (Belag)
in Arosa 1932 (links:
meine Mutter, resp.
GroBBmutter).



orierte Substanzen auch in kleinen
Mengen in Gemischen einzusetzen,
wird ab 2020 durch ein Verbot der
Perfluoroctansaure (PFOA) und ihrer
Salze (ECHA 2013) sowie der Per-
fluorhexansaure (PFHxS) und ihrer
Salze (ECHA 2017) durch die EU Ein-
halt geboten. International ist die
Einstufung als 'Substance of Very
High Concern’ (SVHC) und als 'Per-
sistent Organic Pollutants’ (POPs)
(UN 2017) eine Begrundung, dass
auch gewisse Siloxane verbannt wer-
den. Somit werden die heute besten
Gleitmittel fur feuchten Schnee nicht
mehr verfugbar sein.  Auf Grund
ihrer chemischen, toxikologischen
und oOkologischen Charakteristiken
mussten alle Anwendungen von poly-
oder perfluorierten Verbindungen mit
moglichen Freisetzungen verhindert
werden (LAND et al. 2015) - oder
besser noch alle polyhalogenierten
Verbindungen. Ein verantwortbarer
Ersatz ist gesucht.

Eine Neuentwicklung

Das ganze Feld der Tribologie und
der bekannten Schmiermittel ist
aktuell far Gleitmittel fir Win-
tersportgerate mit Patenten breit
abgedeckt. Entwicklungen laufen
im Wesentlichen nach wie vor mit
kleinen Verbesserungen von Bekann-
tem. Fur echte Innovationen stellt
sich somit die grundsatzliche Frage,
welche Eigenschaften eine Gleit-
flache gegenuber Eis, Schnee und
Wasser erfullen muss. Eine gute
Gleitflache sollte:

e als durchgehende Oberflache
auf Eis, Schnee und Wasser sehr
gut gleiten,

e arbeitshygienisch unkritisch
(Gber die Luft und die Haut),

e Okologisch  vertraglich  (ab-
baubar, kein Mikroplastik, keine
Nanopartikel),

e wenig wasserldslich, schlecht

benetzbar (hydrophob),

e abriebfest, dauerhaft (wenig Ab-
trag und somit wenig Rick-
stande in der Natur),

e wenig Schmutz aufnehmen (hart
und antistatisch) und
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kommerziell at-

e Okonomisch,
traktiv sein.

Gleitmittel, die im 0&kologischen
Kreislauf nattrlich eingebunden sind,
darften in erster Linie pflanzliche
oder tierische Substanzen sein, so
zum Beispiel Indigo, ein seit min-
destens 6.000 Jahren bekannter,
blauer Farbstoff (SPLITSTOSER et al.
2016). Dieses Pigment findet sich
bei verschiedensten Pflanzenfami-
lien, die Indoxyl produzieren, welches
beim Austritt aus der Zelle mit dem
Luftsauerstoff je nach Reaktionsbe-
dingungen die Farbstoffe E-Indigo (In-
digo blue), Isoindigo (Indigo brown)
und Indirubin (Indigo red) bildet. Von
diesen Varianten ist der blaue E-
Indigo am wasserunldslichsten und
bildet mit Reibung durch Selbstorga-
nisation harte, planare Schichten aus
Plattchen (Abb. 6 und 7), (CINGIL
2016, VILLAGOMEZ et al. 2010,
TRIXLER 2007). Das Berbervolk der
Tuareg setzt den blauen Farbstoff In-
digo fur ihre Kleider ein, und zwar
je starker gefarbt, desto kostbarer
(Abb.3).
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Abb. 2: Gleiten mit
Ski auf dem Schnee
hinterlasst immer
Stoffe in der Umwelt
(Foto: Edith Brunner).



dicke Schicht von Indigo
mit Metallglanz

diinne Schicht von
Indigo, matt

Die wasserab-

kupfer-

harte,
stoBende Oberflache der
glanzenden Tuareg-Turbane fluhrte

glatte,

zur ldee, hochreinen Indigo als
Gleitmittel auf Schnee herzustellen,
auszuprobieren, zu patentieren
(BUTZER 2018) und als Marke Isantin
(BUTZER 2018) zu schiitzen. Dieser
reine blaue Farbstoff E-Indigo hat
einen Schmelzpunkt von tber 300°C,
ist physikalisch und chemisch stabil,
nicht toxisch und o6kologisch unkri-
tisch (OECD 1994). Als "Wachser-
satz’ fur Ski gehort das selbstorga-
nisierende, indigoblaue Pigment als
Festkdrper zu einer vollig neuen Sub-
stanzklasse (Abb. 6).

Das Substanzgemisch des aus
Pflanzen gewonnenen, unreinen In-
digo muss mit groBem Aufwand
aufgetrennt und von Nebenproduk-
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ten, insbesondere dem sehr ahn-
lichen Isoindigo und Indirubin, abge-
trennt werden. Auch synthetischer
Indigo ist viel zu wenig rein, um
gute Gleitflachen zu bilden, dazu
ist das aufgereinigte hochreine Iso-
mer E-Indigo (Abb. 4) notwendig.
Bedingt durch die Besonderheit der
chemischen Struktur mit Wasserstoff-
bricken, kénnen sich diese E-Indigo
Moleklle durch Selbstorganisation
zu gréReren Bandern und Schichten
zusammenlagern (PORADA 2009,
TRUGER et al. 2016, PASHIROVA et
al. 2017) (Abb. 6) — da storen kleinste
Verunreinigungen bei der Schichtbil-
dung. Auf einer Skioberflache bildet
sich so eine dinne kaum mit Wasser
benetzbare Gleitschicht (Abb. 5) mit
einer nachgewiesenen, sehr geringen
Gleitreibung.
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Abb. 3:
mit  blauen,
gogefarbten matten
Kleidern und dem
kostbaren, intensiv
indigo-gefarbten
Turban (Alasho) mit
einem  kupferfarbe-
nen Metallglanz -
ein Hinweis flr eine
kompakte, elektrisch
leitende  Schichtbil-
dung. (Foto: Mark
Eveleigh / Alamy
Stock Foto).

Tuareg
indi-



Da die E-Indigo-Schicht nur aus
einer Molekllsorte besteht, kann sie
sich nicht entmischen, weil sie hart,

dinn und elastisch
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ist, nimmt sie

il >

kaum Schmutz auf.

zu weichen Wachsen bleibt daher der

Im Gegensatz

Gleitwiderstand z.B. im Langlauf auch
nach dber 70 Kilometern gering.
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Abb. 4: Bild oben:
Strukturformel vom
blauen Farbstoff

E-Indigo. Der Wasser-
stoff (H: blau) am
Stickstoff (N: grin)
kann mit dem Sauer-

stoff (O: rot) eine
Wasserstoffbriicken-
Bindung eingehen

und damit mehrere
Moleklile zu einem
Verband verknupfen.
Bild unten: Die Ober-
flache von Indigo
zeigt oben und unten
negative Ladun-
gen (gelb und blau)
analog fluorierten
Wachsen. In dieser
Oberflache von E-
Indigo-Schichten

sind die Elektronen
wie in einem Metall

frei beweglich, was
zum beobachteten
Metallglanz

fihrt.(Zeichnung:
Peter Butzer).

Abb. 5: Die geringe

Benetzbarkeit einer
ca. 3 Mikrome-
ter dinnen Schicht
von  E-Indigo auf
einer  Skioberflache
mit Steinschliff,
nachgewiesen mit
der Form eines

Wassertropfens. Je
kugelférmiger der
Tropfen, je grosser
der Randwinkel des
Tropfens zur Ober-
flache, desto geringer
ist die Benetzbarkeit
(Foto: Peter Butzer).



Der chemische Aufbau der
selbstorganisierten, vielmolekularen
Schicht aus sechs einzelnen E-Indigo
Molekilen ist in Abb. 6 dargestellt.
Es handelt sich dabei um Strukturen,
die sich in kleinen, harten Schuppen
auf die Oberflache legen (Abb. 7).
Die Bindung dieser E-Indigo Schup-
pen mit der UHMWPE-Oberflache
des Skibelags und untereinander er-
folgt chemisch durch schwache Dipol-
Dipol- und van der Waals-Bindungen.
E-Indigo-Schuppen auf dem Belag
sind oxidations- und lichtunempfind-

lich, sie lassen sich unverandert
ubersommern. E-Indigo ist in den
meisten Ldsungsmitteln praktisch
unléslich und kann als Festkorper
mit einem Schmelzpunkt tber 300°C
nicht aufgeschmolzen werden. Das

Auftragen von lIsantin auf den Belag
als Dispersion ist daher grundsatz-
lich verschieden von einem Ublichen
Wachsauftrag mit Schmelzen oder
Sprihen - bewahrte 'Wachsrezepte’
mussen fur E-Indigo in Isantin neu
Uberdacht werden.

Ein Indigo-Molekll allein hat
keinen Metallglanz, denn das ist eine
kollektive Eigenschaft vieler zusam-
mengebundener Molekile.  Solche
Indigo-Schuppen (VILLAGOMEZ et
al. 2010) binden sich mit der Be-
lagsoberflache der Ski (Abb. 7)
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und bilden nach verreiben und
polieren eine etwa Mikrometer
dinne, glanzende Schicht, die bei
genugend Material sogar selbst-
reparierend ist (SCHERWITZL et al.
2014).
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Abb. 6: Stick and
Ball Modell von sechs
E-Indigo  Molekilen,
die durch Wasser-
stoffbriicken unter-
einander, intermo-
lekular verbunden
sind. Solche Ban-
der kbnnen viele
E-Indigo-Molekule
lang sein, sogenan-
nte supramolekulare
Strukturen. Die
mehrfachen Bindun-
gen zwischen den
Indigo-Molekilen sind
stabil und bilden
sich selbstandig,
wenn die Molekile
genugend nahe zu-
sammengeschoben
werden (Selbstorgan-
isation). (Zeichnung:
Peter Butzer).



Zusammen mit der geringen
Wasserbenetzbarkeit fihrt das zu
sehr guten Gleiteigenschaften auf
Schnee und Wasser und durch die
Harte auch auf Eis. Diese feinen E-
Indigo-Schuppen (Abb. 7) zerlegen
sich als Abrieb in der Umwelt selb-

standig zu einzelnen, biologisch ab-
baubaren Molekilen. Die E-Indigo-
Schicht bindet sich starker an einen
UHMWPE-Belag als Paraffin, weshalb
diese Schicht auch als sogenannten
Primer verwendet werden kann.

Die sehr dinne E-Indigo-Schicht
(Abb. 8, rechts) ist elastisch, hart und
abriebfest und verandert die Ober-
flachenrauigkeit kaum. Sie bildet die
Belagsoberflache (Schliff, Strukturen)
so ab, dass durch Verbesserung der
Kombination von Mikro- und Nano-
strukturen Superhydrophobizitat und
bionische Strukturen angestrebt wer-
den kénnen. E-Indigo in Isantin ist
geeignet fur Alpin-Ski, Langlauf-Ski,
Snowboards, Schlitten und Touren-
Ski. Bei den Touren-Ski bindet sich
E-Indigo so stark an den Belag, dass

Open Access Journal — ISSN 2509-9442 - snowstorm-gliding.de

er mit den Klebfellen nicht weggeris-
sen wird. Andererseits binden sich
die Klebfelle genligend stark an die
Indigo-Schicht, ohne dass der Kleb-
stoff daran hangen bleibt - die Gleit-
fahigkeit ist somit immer gewahrleis-
tet. Die praktischen Erfahrungen mit
Laboruntersuchungen und zahlreiche
Feldgleittests (INNOSUISSE 2019 und
INNOSUISSE 2021) haben gezeigt,
dass hochreiner E-Indigo mit einer
geeigneten Applikation auf Ski aufge-
tragen, bei sehr vielen Schnee- und
Umweltbedingungen mit den heute
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Abb. 7: Indigo-
Schuppen, EM-
Aufnahme (Pfeil:
Auftragungsrich-

tung und rechts
unten Massstab).

Der Metallglanz der
Oberflache der un-
tersuchten Proben
weist auf Indigo hin,
zudem wurden dif-
fuse Reflexion (DR)
UV/VIS, ATR-FT-IR
und Raman-Spektren
aufgenommen. (Bild:
AL-GODARI 2020).

Abb. 8: Skioberflache
mit einem UHMWPE-
Belag, VergréRerung
50fach im Auflicht,
mit Steinschliff (Ski-
Belagsstruktur).
Links: unbehan-
delt, rechts gleicher
Belag aber mit dun-
ner E-Indigo-Schicht
(Kupferglanz) (Fotos:
Peter Butzer).



besten fluorierten Gleitmitteln, aulSer
bei nassen Bedingungen, mithal-
ten kann. E-Indigo-Schichten haben
eine negativ polarisierte Oberflache
(Abb. 4, unten) und damit eine et-
was ahnliche Ladungsverteilung wie
fluorierte Kohlenstoffe, was weitere
Verbesserungen erwarten lasst. Es
wird hier nicht gesagt, dass Wasser-
molekile nicht an fluorierte Ober-
flachen andocken kdnnen, lediglich,
dass negativ polarisierte Oberflachen
als gunstige Voraussetzungen fur
kleine Bindungen gesehen werden.
Pi-Elektronen von Aromaten sind als
delokalisierte Elektronen chemisch
nicht sehr reaktiv.

Situation heute

Das Okologische Verhalten von E-
Indigo als Gleitmittel Isantin fir Win-
tersportgerate ist in vierfacher Hin-
sicht sehr gunstig. Erstens ist als

Inhaltsstoff einer Pflanze die Ab-
baubarkeit praktisch nachgewiesen
und damit gewahrleistet. Zwei-
tens bedingt durch den sehr gerin-
gen Abrieb bleiben auf dem Boden
nur geringste Mengen von E-Indigo
zuruck. Der Stickstoffeintrag durch
Abrieb auf einer von 10.000 Perso-
nen mit E-Indigo befahrenen Piste
oder Loipe ist geringer als der natlr-
liche Eintrag Uber Schadstoffe der
Luft. Drittens ist Isantin als Disper-
sion beim Auftrag auf den Ski ar-
beitshygienisch unbedenklich - das
belegen weltweit Milliarden getra-
gene mit Indigo gefarbte Blue-Jeans.
Und viertens das sportlich Wichtig-
ste: E-Indigo als Gleitschicht fur Ski,
Snowboards oder Schlitten gleitet auf
unterschiedlichen Schneearten sehr
leicht und kann mit vielen heute
bekannten, besten ’‘Wachsen’ auf
Weltcup-Niveau mithalten.

Ausblick

Im Jahr 2015 hat der Chemical Ab-
stract Service die 100-millionste
chemische Verbindung in sein Regis-
ter aufgenommen (AMERICAN CHEM-
ICAL SOCIETY 2016). Es ist zu
erwarten, dass sich unter diesen
und weiteren Substanzen allfal-
lige Neuentdeckungen befinden, die
sich als verantwortbare Gleitmit-
tel flr Wintersportgerate hervor-
ragend eignen konnten - einige
sind bei uns im Entwicklungssta-
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dium.
toxikologisch-6kologischen
schaften von solchen neuen chemi-

Die physikalisch-chemisch-
Eigen-

schen Verbindungen Ilassen sich
heute mit quantitativer Struktur-
Aktivitats-Beziehung (QSAR) ab-
schatzen, womit eine wichtige
Auswahl vor aufwandigen Ex-
perimenten und teuren Feldtests
vorgenommen werden kann. Ein

Umdenken bei der Anwendung von
Chemie im Sport ist notwendig, um
auch da nachhaltige Weiterentwick-
lungen voranzutreiben.
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Abb. 9: Ski- und
Langlaufgebiete sind
meist in 0Okologisch
empfindlichen Ge-
bieten mit Weiden
und Waldern wie zum
Beispiel der Alpstein
(Schweiz) (Foto: Peter
Butzer).
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