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1 Einleitung

1.1  Olfaktorische Wahrnehmung

Der chemische Sinn ist aufgrund der Empfindlichkeit und Spezifitdt der Geruchs-
rezeptoren sehr leistungsfahig. Viele Verhaltensweisen von Invertebraten wie das
Fressverhalten, Paarungsverhalten, die Habitatauswahl und die Wirt / Parasit-
beziehungen werden durch chemische Signale vermittelt. Die chemische Okologie
widmet sich den intra- und interspezifischen Wechselwirkungen durch Botenstoffe
(semiochemicals) zwischen den Lebewesen innerhalb einer Bioz6nose
(DETTNER 1989).

Bei Vertebraten und Invertebraten wird zwischen Geruchs- und Geschmackssinn
differenziert (PENZLIN 2005). Der Geschmacksinn wird Nahsinn genannt und wird
zum Prifen der aufgenommenen Nahrung eingesetzt. Im Gegensatz dazu fungiert
der Geruchssinn (olfaktorischer Sinn), eingehend untersucht bei Invertebraten
(BEST 2009), als Fernsinn, bei dem die in der Regel flichtigen Botenstoffe vom
Sender zum Empféanger durch Luft oder Wasser transportiert werden.

FUr Insekten stellt der olfaktorische Sinn einen wichtigen Kommunikationskanal
dar (DETTNER 2003). So basieren die Arbeitsteilung und der soziale Umgang
miteinander bei Staaten bildenden Hymenopteren wie z.B. Ameisen, Bienen und
Wespen auf dem System der olfaktorischen Kommunikation. Ein weiteres Beispiel
fur die chemische Kommunikation bei Insekten liefern die Sexualpheromone der
Lepidopteren. Bei diesen Botenstoffen handelt es sich um fliichtige Verbindungen,
die von einem Sender — bei den Lepidopteren in der Regel vom Weibchen — zum
Anlocken arteigener Mannchen wahrend der Paarungszeit freigesetzt werden.

1.2  Anwendung der chemischen Okologie in der Schadl ingsbekampfung
Veranlasst durch die Erkenntnis, dass der olfaktorische Sinn der Kommunikation
dient und essenzielle Verhaltensweisen steuert, liegt es nahe, die Botenstoffe fir
eine selektive und umweltschonende Schadlingsbekampfung einzusetzen, wie es
zum Beispiel im Waldschutz gegen den Borkenkéafer und im Weinbau gegen den
Traubenwickler geschieht.

Im europaischen Weinbau zahlen der Einbindige Traubenwickler (Eupoecilia am-
biguella HUBNER) und der Bekreuzte Traubenwickler (Lobesia botrana DENIS &
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SCHIFFERMULLER) zu den bedeutendsten Schadlingen. Beide Wicklerarten tre-
ten in Deutschland in der Regel in zwei Generationen auf. Die erste Larvengene-
ration (Heuwurm-Generation) frisst an den Blutenstanden (Gescheinen) der Wein-
reben und baut darin ihre Gespinste, wahrend die Larven der zweiten Generation
(Sauerwirmer) direkt die reifenden Beeren anbohren. Zur Reduktion der Erntever-
luste wurden fur beide Arten die wirtschaftlichen Schadschwellen ermittelt, die
Auskunft dartiber geben, ab welchem Befallsgrad eine Bekampfung der Schader-
reger unter 6konomischen Aspekten effizient erscheint. In Abhangigkeit von der
Rebsorte und von der Jahreswitterung liegt der Schwellenwert bei der Heuwurm-
Generation des Traubenwicklers bei > 30 % (Larven pro 100 Gescheine), bei der
Sauerwurm-Generation bei 5 — 10 % (Larven pro 100 Trauben) (WEGNER-KIR
2001).

Zur Uberwachung (monitoring) der beiden Falterpopulationen werden in den
Rebanlagen Pheromonfallen aufgehéngt, die mit den jeweils artspezifischen Se-
xualpheromonen bekddert sind. Mit Hilfe der gewonnenen Fangergebnisse lassen
sich spater die Flugkurven beider Arten ermitteln und eine Zeitpunktprognose fir
das massive Auftreten der Larven kann gegeben werden. Danach wird entschie-
den, ob eine chemische Bekampfung stattfinden darf und welche Strategie am
effektivsten erscheint.

Der Einsatz von Pheromonen zum Monitoring und als direkte Bekdmpfungsmaog-
lichkeit in der Verwirrtechnik (mating disruption) steht nicht nur dem 6kologischen
Landbau zur Verfigung, sondern stellt auch eine Alternative zum Einsatz von In-
sektiziden in konventionell wirtschaftenden Betrieben dar.

In der Verwirrtechnik werden mehrere Dispenser in kontinuierlichen Abstanden in
der Rebanlage aufgehangt. Die freigesetzte ,Pheromonwolke” erschwert den
mannlichen Faltern das Orten arteigener Weibchen, wodurch letztendlich die Paa-
rung und Fortpflanzung reduziert wird. Im Jahr 1986 erfolgte die Erstzulassung fur
die Verwirrtechnik zur Anwendung im Weinbau. Bereits im Jahr 1996 wurde diese
Technik auf 20.000 ha Weinbauflache in Deutschland praktiziert (VOGT &
SCHRUFT 2000). Die Verwirrtechnik stellt bei geringen bis mittleren Populations-
dichten eine erfolgversprechende Alternative zu den synthetischen Insektiziden
dar und kann gegebenenfalls mit biologischen, ebenfalls selektiv wirksamen

Bacillus thuringiensis-Praparaten kombiniert werden.
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1.3  Ausgangspunkt und Ziel der Arbeit

Eine unsachgeméafle Anwendung von Insektiziden zur Schadlingsbekdmpfung
kann viele Nachteile nach sich ziehen. Insektizide kdnnen schwerwiegende ge-
sundheitliche Folgen fir Anwender und Konsumenten haben, ebenso wie fur die
Fauna der behandelten Flache. Die unspezifische Wirkung von Insektiziden fihrt
zum Verlust von ,Nutzlingen*, die jedoch im Sinn einer Selbstregulation der Fauna
in einer bewirtschafteten Flache erhaltenswert sind. Weiterhin kdnnen Insektizide
in die Nahrungsmittelkette, Uber Oberflachenabfluss in FlieRgewasser und Uber
Windabdrift in die unmittelbare Umgebung behandelter Flachen gelangen. Letzt-
lich kommt es bei der Anwendung von Insektiziden immer wieder zu Resistenzbil-
dungen bei den jeweiligen Zielorganismen, die eine aufwendige Entwicklung von
Ersatzmitteln notwendig machen (BORNER 2009).

Der Einsatz von Pheromonen gilt dagegen als 6kologisch und 6konomisch vorteil-
haft, da Pheromone eine hohe Wirkungsspezifitat aufweisen. Das hat zur Folge,
dass fast ausschlief3lich die Zielorganismen beeinflusst werden. Folglich wird die
Populationsdynamik der ,Nutzlinge* gesteigert und der Einsatz von Insektiziden
kann verringert werden. Arbeitswirtschaftlich gesehen gilt die Verwendung von
Pheromonen attraktiv, weil im Weinbau nur ein Behandlungstermin notig wird.

Der Einsatz von Pheromonen zur Schadlingskontrolle hat sich inzwischen weltweit
in den unterschiedlichsten Anbaukulturen etabliert (CHARMILLOT 1990;
DESCOINS 1990). Dieses Prinzip wurde bereits von BUTENANDT 1939 zur Dis-
kussion gestellt. Nach Obst- und Baumwollanbau spielt der Weinbau flachenméa-
Big die groRte Rolle. Im deutschen Weinbau wird das Pheromonverfahren zur
Traubenwicklerregulierung auf 57 % der Rebflache angewendet (BACKHAUS
2006).

Obwohl die Pheromonanwendung in der Paarungsstbrung insgesamt einen gro-
Ren Erfolg darstellt, verbleibt immer noch die Notwendigkeit zur weiteren Verbes-
serung der Pheromonprodukte und ihrer Anwendungsverfahren.

Das vom BMELYV gefdrderte Innovations-Projekt ,Nanofasern als neuartige Trager
fur flichtige Signalstoffe zur biotechnischen Regulierung von Schadinsekten im
integrierten und 6kologischen Landbau® forscht an der Entwicklung von Nanofa-
sern als Tragermaterial von Pheromonen zur Kontrolle des Traubenwicklers im
Weinbau. So soll eine Pflanzenschutzstrategie entstehen, in der neue Komponen-

ten wie Nanofasern mit dem schon erfolgreich angewandten Verwirrungsverfahren
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kombiniert werden. Ziel ist es, ein wettbewerbsfahiges, umweltschonendes und
nachhaltiges Verfahren zu entwickeln, welches zusatzlich Arbeitskosten und Mate-
rial einspart und auch fur andere Reinkulturen anwendbar wird.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Abgaberaten der Nanofasern zu untersuchen und mit
denen der herkdmmlichen Dispenser zu vergleichen. Dies erfolgt durch Extraktion
mit dem Closed-Loop-Stripping-Analysis-System und anschlieBender Analyse im

Gaschromatographen sowie durch Wagung.
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2 Zur Biologie von Eupoecilia ambiguella und Lobesia botrana

Um eine nachhaltige Schadlingsbekampfung gewahrleisten zu konnen, ist es
wichtig Grundkenntnisse Uber die Morphologie, die Entwicklung und das Wirts-
pflanzenspektrum des Schadlings zu besitzen. In diesem Kapitel soll der aktuelle
Wissensstand zur Biologie von Eupoecilia ambiguella HUBNER, Einbindiger Trau-
benwickler und Lobesia botrana DENIS & SCHIFFERMULLER (Lepidoptera: Tort-

ricidae) zusammengefasst werden.

2.1 Vorkommen von Eupoecilia ambiguella und Lobesia botrana

Die tierischen Schadlinge verursachen im Weinbau die gré3ten Schaden. Das Ar-
tenspektrum reicht von der Krauselmilbe bis zum Wildschwein. Die meisten der
Rebschéadlinge sind unter den Arthropoden und hier besonders bei den Milben und
den Insekten zu finden. Das Schadlingsspektrum kann regional erheblich variie-
ren. Es kann sowohl von den ortlichen Gegebenheiten wie von klimatischen Ver-
anderungen abhangig sein.

Die beiden europaischen Traubenwicklerarten Eupoecilia ambiguella (E. ambi-
guella) und Lobesia botrana (L. botrana) zahlen zu den bedeutendsten Schadlin-
gen im Weinbau. Die beiden Schmetterlingsarten gehoéren innerhalb der Familie
der Tortricidae (Wickler) unterschiedlichen Gattungen an.

Beide Traubenwicklerarten sind polyphag und damit nicht ausschliel3lich an der
Rebe zu finden. E. ambiguella wurde laut Literatur auf Uber 30 Pflanzenarten beo-
bachtet. Dazu gehdren hauptsachlich folgende Gattungen: Vitis (Rebe),
Pailhenocissus (Jungfernrebe), Clematis (Waldrebe), Cornus (Hartriegel),
Lonicera (Heckenkirsche), Viburnum (Schneeball), Ligustrum (Liguster), Ribes
(Stachelbeere), Prunus (Steinobstartige, z.B. Schwarzdorn), Crataegus sp. (Weil3-
dorn).

L. botrana ist auf Uber 20 Pflanzenarten folgender Gattungen vorzufinden: Vitis
(Rebe), Clematis (Waldrebe), Cornus (Hartriegel), Lonicera (Heckenkirsche), Vi-
burnum (Schneeball), Ligustrum (Liguster), Ribes (Stachelbeere), Hedera (Efeu),
Daphne (Seidelbast), Rosmarinus (Rosmarin), Berberis sp. (Berberitze) (VOGT &
SCHRUFT 2000).
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Das Verbreitungsgebiet des Einbindigen Traubenwicklers erstreckt sich tber Eu-
ropa bis weit Uber das Anbaugebiet der Rebe hinaus. E. ambiguella ist vom Mit-
telmeergebiet bis Sudengland und Siudskandinavien, in Zentraleuropa, im Balkan,
Sudrussland, im Kaukasus bis Kasachstan und Usbekistan zu entdecken. Weiter
Ostlich begegnet man E. ambiguella in China und Japan.

Wahrend E. ambiguella sich in vergleichsweise kiihlen und feuchten Regionen
entwickeln kann, bevorzugt L. botrana hei3e und trockene Regionen. Seit Ende
der 80er Jahre breitet sich der Bekreuzte Traubenwickler auffallig in einigen deut-
schen Weinbaugebieten wie in Franken und in Baden-Wirttemberg aus. Bis Mitte
1989 war L. botrana im auf3ersten Norden und Stiden Badens als Weinbauschad-
ling in Erscheinung getreten. Im Laufe der letzten Jahre etablierte sich L. botrana
in Nordbaden und in Wirttemberg. Heute ist er in Baden der wichtigste Schadling
im Weinbau. Ein Grund dafiir kann die klimatische Veranderung in den letzten
Jahren sein. Weiterhin konnte beobachtet werden, dass dort, wo L. botrana als
Schadling massiv auftritt, E. ambiguella verdrangt wird. Jedoch ist unklar, ob dies
auf die direkte Konkurrenz oder auf die seit Ende der 80er Jahre gestiegenen Jah-

resdurchschnittstemperaturen zurtickzufiihren ist (MOHR 2005).

2.2  Morphologie

Lobesia botrana

Die Eier sind fast glatt und glanzend, milchig weil3 bis gelblich gefarbt ohne oran-
gefarbene Flecken. Die Kopfkapsel und das Halsschild der grinlichen bis brau-
nen, durchschnittlich etwa 10 mm lang werdenden Larven sind im ersten Stadium
schwarz, in den darauffolgenden Stadien hellbraun geférbt. Die etwa 5 bis 6 mm
langen Puppen sind anfangs gelblich, spater oliv bis braun gefarbt. Die Falter wer-
den etwa 5 bis 7 mm lang, die Vorderfligel erreichen eine Spannweite von etwa
12 mm und sind unauffallig in verschiedenen Grau- und Brauntbnen gemustert
(VOGT & GOTZ 1979; POSNER et al. 1991) (s. Abb. 1).

Eupoecilia ambiguella

Die Eier sind 0,9 mm lang, linsenférmig und flach, mit orangefarbenen Flecken,
die Oberflache ist matt und strukturiert. Die Larven werden mit 11 mm langer und

kraftiger als die des Bekreuzten Traubenwicklers. Die Kopfkapsel und das Hals-
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schild sind im Gegensatz zum Bekreuzten Traubenwickler in allen funf Larvensta-
dien schwarzbraun gefarbt. Die Falter erreichen bei einer Korperlange von 5 bis
6 mm eine Fliigelspanne von 12 bis 13 mm. Sie sind gut an der charakteristischen
Gelbfarbung und der dunkelbraunen Querbinde auf der Mitte jedes Vorderfligels
zu erkennen (VOGT & GOTZ 1979; POSNER 1991) (s.Abb. 2).

Abb. 1: Adulte von Lobesia botrana, Bekreuzter Traubenwickler * 2

Abb. 2: Adulte von Eupoecilia ambiguella, Einbindiger Traubenwickler 34

2.3  Entwicklung von Lobesia botrana und Eupoecilia ambiguella

In der Regel entwickelt der Bekreuzte Traubenwickler zwei Generationen pro Jahr.
In der zweiten Aprilhalfte schlipfen die Falter aus der Puppe, welche eingespon-
nen in einen Kokon unter losgeloster Borke tberwintert haben. Der Falterflug fin-

1 http://www.landwirtschaft-mir.baden- uerttemberg.de/serviet/PB//menu/1062242_|1/index.html
2 http:/imww2.nrm.se/en/svenska_fjarilar/l/lobesia_botrana.html
3 http://www.agroatlas.ru/en/content/pests/Eupoecilia_ambiguella/

4 http://www.rebschutzdienst.at/Krankh_Schaedlinge/Kr_Sch_Beschr_Bilder/17_Traubenwickler/Traubenwickler.htm
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det hauptsachlich im Mai, bevorzugt in der Abenddédmmerung statt und ist bis An-
fang Juni normalerweise beendet. Im Anschluss an die Paarung legen die Weib-
chen etwa 80 Eier an die Basis der Bluten oder vereinzelt an Blattstielen und Blat-
tern ab. Die Eientwicklung dauert je nach Temperaturbedingungen 6 bis 12 Tage.
Die erste Larvengeneration beider Traubenwicklerarten wird im Weinbau als
.Heuwurm*“ bezeichnet, da sie zeitlich mit der ersten Heuernte im Juni zusammen-
fallt. Die Larven fressen an den Gescheinen und verstecken sich zwischen den
Gespinsten. Nach drei Wochen verpuppen sich die Larven innerhalb der Gespins-
te. Die Puppenruhe dauert ungefahr 10 Tage an. Danach schliipfen die Falter der
zweiten Generation im Juni/Juli. Die Flugperiode liegt zwischen Ende Juni und
Anfang August. Die Eier werden einzeln an die Beeren gelegt. Aufgrund der hohen
Temperaturen im Hochsommer verklrzt sich die Entwicklungszeit der Eier auf 5
bis 8 Tage. Die geschlipften Larven bohren sich in die Beeren ein, verspinnen
diese im Verlauf ihrer Entwicklung und fressen an und in ihnen. Die Larven des
Bekreuzten Traubenwicklers sind wesentlich aktiver als die des Einbindigen Trau-
benwicklers. Infolgedessen richten sie einen grol3eren Schaden an.

Die zweite Generation wird ,Sauerwurm® genannt. Die von den Larven befallenen,
noch unreifen Beeren beglnstigen einen sekundaren Befall vom Grauschimmel
Botrytis cinerea, was die gefurchtete ,Sauerfaule” der Beeren hervorruft. Die Lar-
ven der zweiten Generation wandern zur Verpuppung stammabwarts oder seilen
sich an einem gesponnen Faden ab, um sich in einem Kokon unter bzw. zwischen
den Borkenschuppen zu verpuppen und dort zu Uberwintern.

Unter warmen Bedingungen kann sich in manchen Weinbaugebieten Deutsch-
lands (z.B. in der Pfalz, Baden-Wurttemberg, Rheinhessen) eine dritte Generation
entwickeln, deren Falter von August bis in den Oktober fliegen. Die Larven der
dritten Generation erndhren sich von den suf3en, reifen Trauben und werden da-
her ,Stlwurm* genannt.

Der Lebenszyklus des Einbindigen Traubenwicklers ahnelt dem des Bekreuzten
Traubenwicklers. Im Gegensatz zum Bekreuzten Traubenwickler fliegt der
Einbindige Traubenwickler haufig ab Mitternacht. Eine dritte Generation tritt in lang
anhaltenden, warmen Spéatsommern seltener und haufig weniger ausgepragt auf
als beim Bekreuzten Traubenwickler (VOGT & SCHRUFT 2000).
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2.4  Schadbild

Die Schadsymptome beider Arten sind sehr ahnlich. Die Larven der ersten Gene-
ration (,Heuwurm®) befallen die Blitenstande (s. Abb. 3). Sie bohren die Einzel-
bluten an und fressen an den Fruchtknoten, Blitenblattern und StaubgefafRen.
Spéater verspinnen sie mehrere Bluten zu Gespinsten, in denen sie sich aufhalten
und weiterfressen. Diese Befallsstadien sind jedoch schwer zu erkennen.

Die zweite, wirtschaftlich bedeutendste Larvengeneration (,Sauerwurm®) schadigt
die unreifen Trauben (s. Abb.3). Nach dem Schlupf bohrt sich die Raupe in die
Beere ein. Wahrend ihrer Entwicklung verspinnt die Raupe mehrere Beeren mitei-
nander und frisst sie haufig leer. Die Befallsstellen sind durch die Gespinstknauel
und die Kotspuren jetzt besser zu erkennen. Handelt es sich aber um Rebsorten
mit kompakten Trauben, sind oft die Beeren im Traubeninneren betroffen.

Abb. 3: Oben Heuwurm: Vor der Rebblite, etwa zur Zeit der Heuernte, zeigen sich deutliche Fralspuren an
den Gescheinen. Die Blutenknospen werden oft in gro3er Zahl ausgefressen. In den Gespinsten findet man
die Larven des Traubenwicklers *°.

Unten Sauerwurm: Die Larven der zweiten Generation bezeichnet man als Sauerwurm. Die jungen Larven
fressen sich in die Beeren ein, héhlen diese aus und wandern von Beere zu Beere. Die so entstehenden Ver-
letzungen bilden die Eingangspforten fur den Botrytis-Pilz Grauschimmel. Es kommt je nach Witterungsbedin-
gungen zur gefiirchteten Sauerfaule * 2.

5 http://www.ernestopauli.ch/wein/Weinbau/Heu-%20und%20Sauerwurm.htm
6 http://www.ages.at/ages/ueber-uns/presse/presse-archiv/2007/wien-1452007-ages-apfel-und-traubenwickler-sind-unterwegs/
7 http:/lwww.rebschutzdienst.at/Krankh_Schaedlinge/Kr_Sch_Beschr_Bilder/17_Traubenwickler/Traubenwickler.htm

8 MOHR (2005): Farbatlas Krankheiten, Schadlinge und Ntzlinge an der Weinrebe, Eugen Ulmer KG, ISBN 3-8001-4148-5, 175
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3 Bekampfung — Lobesia botrana und Eupoecilia ambiguella

Die Schadlingsbekdmpfung hat sich extrem gewandelt. Vor Mitte des 20. Jahr-
hunderts gehdrten unselektive, arsen- und nikotinhaltige Bek&dmpfungsmittel zum
Standard. Mitte des letzten Jahrhunderts wurden sie durch synthetische Wirkstof-
fe wie Phosphorsaureester (Parathion) abgeldst. Weitere Wirkstoffgruppen wie die
Carbamate oder Pyrethroide folgten (zur Geschichte der synthetischen Wirkstoffe
siehe HUMMEL 1983).

Heute werden immer haufiger selektive, umweltvertraglichere Wirkstoffe einge-
setzt. Dazu gehoren Insektenwachstumsregulatoren, die gezielt die Ei- und Lar-
venentwicklung des Traubenwicklers stéren und ihn letztendlich abtoten. Noch
spezifischer und umweltfreundlicher ist der Einsatz von artspezifischen Sexual-
pheromonen. Diese greifen in das Fortpflanzungsverhalten des Schadlings ein. So

wird eine Ablage von befruchteten Eiern fast vollstandig verhindert.

3.1 Chemische Bekampfung

Je nach Region tritt der Einbindige Traubenwickler oder der Bekreuzte Trauben-
wickler dominant oder in einer Mischpopulation auf. Die Biologie der beiden
Traubenwicklerarten ist &hnlich. Im Gegensatz zum Einbindigen Traubenwickler
beginnt und endet die Flugzeit der 2. Generation des Bekreuzten Traubenwicklers
einen Monat spater. Das hat zur Folge, dass dort, wo eine Mischpopulation vor-
liegt, mit einem langer andauernden Flug und somit einer verlangerten Schadpe-
riode zu rechnen ist. Die Terminierung der Bekampfung wird dadurch erheblich
erschwert.

Die Anwendung von Insektiziden richtet sich hauptséchlich gegen die ersten Lar-
venstadien. Der Heuwurm bedarf in der Regel keiner Bekampfung. Eine einfache
und schnelle Kontrolle der Gescheine ist etwa zehn Tage vor der Blute (Stadium
57=H) mdoglich. Erst wenn > 30 % (> 30 Wickler/100 Gescheine) der Gescheine
die typischen Gespinste aufweisen, kann im Stadium 57 mit Steward, Mimic oder
Runner behandelt werden.

Der Sauerwurm ist vor allem wegen seiner férdernden Wirkung fur Botrytis ge-
furchtet. Unterdessen ist der Fral3schaden durch die Larven meist von unterge-

ordneter Bedeutung. Bei schwachem Flug kann auf eine Bekdmpfung des Sauer-
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wurms verzichtet werden. Bei mittleren und starkeren Fligen fallt die Wahl auf
Bakterienpraparate oder einen geeigneten Insektenwachstumsregulator. Der
Wachstumsregulator Tebufenozide (Mimic) wird vor dem Schlupf erster Larven
eingesetzt. Bei einem normalen Befallsdruck erfolgt eine Behandlung 8-12 Tage
nach Flugbeginn, wahrend in Lagen mit starkem Befallsdruck 5 Tage nach dem
ersten Falterfang eine Behandlung empfohlen wird. Bei lang anhaltendem Flug
kann eine zweite Anwendung nach 15-20 Tagen notwendig sein (OMYA AG AG-
RO 1995).

Fallt die Entscheidung auf den Wachstumsbeschleuniger Methoxyfenozid (Run-
ner), findet die Ausbringung zwischen Flugmaximum und Haupteiablage statt, da
Runner eine ovizide Wirkung entfaltet. Das bedeutet, dass Runner sowohl bei den
neu abgelegten Eiern als auch bei den Larven eingreift, die aus den bereits abge-
legten Eiern schlupfen. Es sind maximal 3 Anwendungen im Abstand von 14 Ta-
gen erlaubt (BAYER CROPSCIENCE 2002).

Indoxacarb (Steward) ist 2009 zur Kontrolle der 1. und 2. Generation des Bekreuz-
ten Traubenwicklers und des Einbindigen Traubenwicklers mit maximal 3 Behand-
lungen im Abstand von 10 bis 14 Tagen zugelassen. Indoxacarb ist ein Fral3- und
Kontaktgift, das als Neurotoxin eine sofortige Lahmung der Larven und damit ver-
bundenen Fral3stopp hervorruft. Die erste Applikation von Steward erfolgt zu Be-
ginn des Larvenschlupfes, dessen Zeitpunkt vom Warndienst bekannt gegeben
wird. In Gebieten, wo der Einbindige Traubenwickler Giberwiegt, sollte die Behand-
lung schon wahrend der Eiablage — direkt nach dem ersten Flugh6hepunkt — er-
folgen. Im Falle von starkem, anhaltendem Schéadlingsauftreten wird eine Wieder-
holung der Behandlung nach 10 bis 14 Tagen empfohlen (STAHLER 2009).
Spinosad (Spin Tor) beeinflusst die neuronale Aktivitdt im Nervensystem und fihrt
zur irreversiblen Lahmung des Schédlings. Die Behandlung sollte zum Zeitpunkt
des Schlupfens der ersten Larven durchgefiihrt werden. Es werden maximal 2
Anwendungen im Abstand von 7 bis 9 Tagen empfohlen (DOW AGROSCIENCES
2008).
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3.2 Regulierung mit Antagonisten und Produkten mikr obiologischen Ur-
sprungs
Unter biologischen Bekdmpfungsverfahren versteht man den gezielten Gebrauch
von naturlichen Antagonisten (VOGT & SCHRUFT 2000). Die Forderung von na-
turlichen Gegenspielern ist eine zentrale Mal3hahme zur biologischen Schadlings-
regulierung. Marienkafer, Florfliegen, rauberische Wanzen und deren Larven fres-
sen die Wirmer des Traubenwicklers direkt. Schlupfwespen und Trichogramma
hingegen parasitieren die Wirmer bzw. die Eier beider Traubenwickler-
arten (HILLEBRAND 1990; HASSAN 1993).
Zur biologischen Bekdmpfung sind Produkte zugelassen, die spezifische Bakterien
mit kristallinen Endotoxinen und Dauersporen des Bakteriums enthalten, wie z.B.
XenTari, das auf dem Bakterium Bacillus thuringiensis subspec. aizawai basiert.
Wird ein toxinhaltiges Sporenpréparat oral von den Larven aufgenommen, I6st
sich der Toxinkristall im alkalischen Darmsaft der empfindlichen Larven auf und
bewirkt eine Darmparalyse durch die Zerstérung des Darmepithels. Dann kommt
es zu einer tédlichen Sepsis, wenn aus den Sporen gekeimte Bakterienzellen in
die Korperhohle eindringen. So kdnnen innerhalb weniger Tage empfindliche Lar-
ven eingehen. Bacillus thuringiensis Praparate haben eine Wirkung von 8 Tagen
und sollten im ,Schwarzkopfstadium®, d.h. bevor die Larven aus den Eiern schlip-
fen, ausgebracht werden. XenTari fihrt zu einem Fral3stopp, wodurch der Scha-
den relativ gering bleibt. Der im Vergleich mit chemischen Insektiziden verlangerte
Abtotungsprozess reduziert den Ertrag folglich nicht. Insgesamt werden 3 Anwen-
dungen pro Jahr empfohlen (SCHWAPPACH & HOFMANN 2009).

3.3  Biotechnische Bekampfung

Die meisten biotechnischen Verfahren basieren heute auf der Verwendung von
solchen Wirkstoffen oder deren Analoga, die die Beziehung zwischen verschiede-
nen Organismen regeln: Semiochemikalien (= Signalstoffe, Botenstoffe).

Der Begriff Semiochemikalien wird definiert als chemischer Botenstoff, der inner-
halb eines produzierenden Organismus (z.B. Hormone), oder aber zwischen Indi-
viduen verschiedener Arten (interspezifisch = zwischenartlich) oder einer Art

(intraspezifisch = innerartlich) wirken kann.
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Interspezifische Signalstoffe werden Allelo-Chemikalien genannt. BROWN (1968)
unterschied dabei zwischen den Kairomonen und den Allomonen. Kairomone lie-
gen vor, wenn die Empfangerart daraus einen Vorteil erlangt. Erfahrt jedoch der
Signalsender gegeniuber dem Empfanger einen Vorteil, zdhlen diese Stoffe zur
Kategorie der Allomone.

Pheromone [griech: pherein = tragen, hormon = anregen] hingegen sind Signal-
stoffe zwischen Individuen einer Art (KARLSON & LUSCHER 1959). Sie werden
von einem Tier oder einer Pflanze nach aul3en abgegeben und l6sen bei einem
anderen Individuum der gleichen Art eine spezifische Reaktion aus. WILSON &
BOSSERT (1963) unterteilen Pheromone in Primer und Releaser. Releaser haben
eine kurzzeitige Wirkung und rufen ein unmittelbares Verhalten im Empfangerindi-
viduum hervor, wahrend Primer eine lang andauernde, physiologische Anderung
im Empfanger stimulieren. Pheromone sind vielfach biogenetische Abkdmmlinge
von Fettsauren (z.B. die langkettigen Ester-, Alkohol- oder Aldehydpheromone bei
Lepidopteren). AuRerdem konnen sie als Vorstufen mit der Nahrung aufgenom-
men werden (z.B. bei Borkenkéafern) (VITE et al. 1967).

Das Pheromonbouquet der weiblichen Lepidopteren besteht meist aus einer Mi-
schung aus Sexuallockstoffen. In der Zusammensetzung des Bouquets dominiert
mengenmalig eine Komponente und dient der Fernanlockung arteigener Mann-
chen (WITZGALL et al. 2004). Minderkomponenten wirken im Nahbereich und
dienen der Einleitung und der Feinabstimmung der eigentlichen Paarung. Jedoch
herrscht Uber die Bedeutung der Minderkomponenten noch Unklarheit.

In den Abend- und Nachtstunden geben die Weibchen ihr Pheromonbouquet aus
speziellen Driisen am Abdomen ab. Die Mannchen kénnen diese mit ihren Anten-
nen, die Uber hochspezifische Rezeptoren verfigen, wahrnehmen. Die Mannchen
folgen der registrierten ,Pheromonspur®. Sie fliegen gegen den Wind, solange ein
Pheromonsignal registriert wird. Fallt das Signal aus, verandern sie ihren Flugwin-
kel bis sie wieder auf eine Pheromonspur treffen (Zick-Zack-Flug). Daraus ergibt
sich eine gegen den Wind gerichtete Flugrichtung (Anemotaxis) (BIRCH 1974;
WITZGALL 1995) (s. Abb. 4).

Gleichermalien verfigen die Mannchen tber Pheromone, die oft einer Erh6hung
der Kopulationsbereitschaft des Weibchens dienen (SANDERS 1995).
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Abb. 4: Links: Das Traubenwicklerweibchen gibt ihr Pheromonbouquet ab. Das Mannchen nimmt
dieses wahr und folgt der Spur innerhalb des Duftkegels im Zickzack-Flug gegen den Wind.
Rechts: Durch die kiinstlich erzeugte Pheromonwolke ist es dem Mannchen nicht maéglich, die
Pheromonspur des Weibchens zu lokalisieren. Folglich kommt es zu keiner Paarung.

3.3.1 Verfahrenstechniken

Da die Pheromone bisher ausnahmslos nichttoxische Verbindungen darstellen,
kann mit ihrem Einsatz als alternatives Pflanzenschutzmittel die Umweltbelastung
durch toxische Insektizide reduziert werden. Dazu sind im Prinzip drei Techniken

denkbar, die im Folgenden néher dargestellt werden sollen.

3.3.1.1 Prognoseverfahren (,monitoring")

Der Bekampfungserfolg hangt prinzipiell vom richtigen Einsatztermin des ausge-
wéhlten Mittels ab. Die Pflanzenschutzmal3hahmen sind je nach Wirkungsmecha-
nismus zu verschiedenen Zeitpunkten im Traubenwicklerzyklus zu platzieren.

Die Erfassung des Fluges der Faltermannchen ist Voraussetzung zur Bestimmung
des Einsatztermins von Insektiziden. Dafur werden Pheromonfallen verwendet, die
im Fruhjahr, vor Flugbeginn, in der Rebanlage ausgebracht werden. Die
Pheromonfallen sind mit kleinen Lockstoffkapseln bestlickt, aus der das weibliche
Sexualpheromon der jeweiligen Traubenwicklerart abgegeben wird. Die M&dnnchen
dieser Art werden angelockt und bleiben auf dem Leimboden kleben. Fir eine
aussagekréaftige Flugkurve sollten die Fallen alle 2 bis 3 Tage kontrolliert werden.
Um den Flugbeginn der ersten Faltergeneration schatzen zu kénnen, werden die

Temperatursummen betrachtet. Diesbeztiglich gibt es zwei Modelle:
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. Modell 1. Die taglichen Maximaltemperaturen tber dem Nullpunkt werden ab
dem 1. Januar addiert. Ab einer Summe von 950C mu ss mit dem
ersten Falterflug gerechnet werden.

. Modell 2: Die taglichen Maximaltemperaturen tber dem Nullpunkt ab dem 1.

Marz werden summiert. Der Flugbeginn findet bei etwa 620C statt.

Beim Einbindigen Traubenwickler kann pro Generation ein Flughéhepunkt beo-
bachtet werden. Der Flug des Bekreuzten Traubenwicklers besteht aus mehreren
Flugh6hepunkten. Direkt nach dem Flughthepunkt findet die Eiablage statt. Mit
Hilfe der Eientwicklungszeiten kann der Schlupfzeitpunkt errechnet werden und
damit den gunstigsten Termin fir den Einsatz von Bekampfungsmal3nahmen.

Die Beladung der Koder mit geeigneten Pheromonkomponenten und eine man-
gelnde Vergleichbarkeit von Chargen selbst innerhalb eines Herstellers haben sich
in der Vergangenheit fur spezielle Fragestellungen als Problem erwiesen (ARN et
al. 1997). Hinzu kommt noch eine ,unnaturliche” Abgaberate der kinstlichen Ko6-
der, die in ihrer Menge der eines Weibchens ebenfalls nicht entspricht. Ein weite-
res Problem ergibt sich daraus, dass die Abgaberate von Lockdispensern nicht
angegeben wird und zwischen verschiedenen Herstellern und Chargen um mehre-
re 100 % schwanken kann. Somit ist nicht immer klar, ob die Abgaberate der
Lockdispenser in der Grol3enordung der Pheromonabgabe eines Weibchens liegt.
Trotz dieser ungeldsten Probleme hat sich das Prognoseverfahren im Weinbau
Deutschlands als fester Bestandteil konventioneller, integrierter und 6kologischer

Bewirtschaftungsweisen etabliert.

3.3.1.2 Massenfang (,mass-trapping®)

Das Konzept des Massenfangs setzt auf die Erkenntnis, dass es mit Pheromonen
maoglich ist, gezielt Mannchen einer Art anzulocken. Zu diesem Zweck werden die
Fallen mit Kodern der entsprechenden Pheromonkomponenten beladen. Zusatz-
lich werden Klebebdden, Insektizide oder andere Fangsysteme eingesetzt, damit
die Mannchen die Fallen nicht mehr verlassen kénnen. Neuere Methoden mit
demselben Wirkprinzip werden als ,attract and kill “- Methode bezeichnet. Der
Wirkungsgrad dieser Methoden ist jedoch unbefriedigend. Eine mogliche Erkla-
rung liegt darin, dass Mannchen zu Mehrfachbegattungen in der Lage sind. So

kann ein geringer Prozentsatz von Mannchen, die durch dieses System nicht er-
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fasst werden, so viele Weibchen begatten, dass es zu einer Uberschreitung der
jeweiligen Schadschwelle kommt.

3.3.1.3 Paarungsstorung (,mating disruption*)

Wenige Jahre nach der Aufklarung des ersten Sexuallockstoffes (BUTENANDT et
al. 1959) wurde der Einsatz von Pheromonen zur Bekdmpfung von Schadinsekten
untersucht (GASTON et al. 1967). Die Methode der Paarungsstérung (engl.:
»-mating disruption“) wird auch Verwirrungstechnik, Verwirrungsmethode oder Kon-
fusionsmethode genannt.

Heute hat sich die Methode der Paarungsstérung in verschiedenen Kulturen welt-
weit etabliert. Die Methode beruht auf dem Prinzip der "Uberschwemmung" einer
Anlage mit synthetischem Pheromon. Dazu werden speziell entwickelte Kunst-
stoffdispenser einmal jahrlich vor dem erwarteten Flugbeginn in einer Dichte von
500 Stuck pro Hektar gleichmafiig verteilt an den Bogreben aufgehéangt. Das aus
den Dispensern abdampfende Pheromon bildet eine Wolke, die sich auf der Kul-
turflache ausbreitet. Die Mannchen kénnen die lockenden Weibchen nicht lokali-
sieren. Es kommt folglich zu keiner Paarung mit dem Ergebnis, dass es keine Lar-
ven gibt, welche die Kultur schadigen. Bei guter Effizienz fuhrt dies schliel3lich zur

Reduktion der Traubenwicklerpopulation.

Wirkungsweisen von Pheromon in der Paarungsstorung

Zurzeit werden die Wirkungsmechanismen der Paarungsstorung noch diskutiert.
SANDERS (1995) listete folgende Wirkungsweisen des Pheromons in der Paa-
rungsstorung auf:

- Zum Einen wird die Moglichkeit beschrieben, dass entweder die Reaktions-
schwelle der mannlichen Schadinsekten angehoben wird oder die Reakti-
onsfahigkeit von vorneherein aufgehoben wird. Grund dafur kann eine
Adaption der Rezeptoren auf den Antennen (sensory adaption) oder ein
Sensitivitatsverlust des zentralen Nervensystems sein (sensory habituati-
on).

- Weiterhin besteht die Mdglichkeit, dass die weibliche Duftfahne vom syn-

thetischen Pheromon tUberdeckt wird. Aufgrund dessen sind die méannlichen
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Tiere nicht in der Lage zwischen synthetischem und originalem Pheromon-
bouquet zu unterscheiden (camouflage).

- Genauso ist es moglich, dass zwischen den weiblichen Tieren und den
Dispensern Konkurrenz herrscht. Durch das Verhaltnis von Dispenser-
menge zur Anzahl an weiblichen Schadinsekten ist es moglich diese Kon-
kurrenz zu intensivieren (competition, false-trail following).

- AulRerdem kann es sein, dass das kunstliche Pheromonbouquet einen Ein-
fluss auf die Gesamtstruktur des natlrlichen Bouquets hat und damit ein
Auffinden der Weibchen verhindert.

- Zudem kann eine unnatirliche Zusammensetzung des kinstlichen
Pheromonbouquets dazu fuhren, dass die Mannchen die Weibchen nicht
orten kbnnen (sensory imbalance).

- Die kontinuierliche Pheromonwolke in der Kulturflache kann zu einer Ver-
schiebung des Aktivitatsrhythmus der Mannchen fuhren. Dies hat zu Folge,
dass es zu einem Ungleichgewicht zwischen der weiblichen Lockphase und
der mannlichen Suchflugphase kommt.

SCHMITZ et al. (1995) konnten fir L. botrana nachweisen, dass die Konkurrenz

zwischen Weibchen und Dispensern den Hauptwirkmechanismus darstellt. Auch

konnte gezeigt werden, dass eine Uberdeckung der weiblichen Duftfahne im Pro-
zess der Paarungsstorung eine wesentliche Rolle spielt, wahrend ein Sensitivi-
tatsverlust der Rezeptoren und des zentralen Nervensystems (SCHMITZ et al.

1997), sowie die unnaturliche Zusammensetzung des Bouquets der kinstlichen

Pheromonquellen keinen Einfluss auf die Paarungsstérung austiben (SCHMITZ et

al. 1995).

Ist es der Fall, dass in einem Rebbestand der Bekreuzte Traubenwickler und der

Einbindige Traubenwickler zusammen oder jeweils alleine auftritt, muss jedes Jahr

verwirrt werden. Ein Aussetzen der Behandlung zur Kostensenkung ist nur in Aus-

nahmefallen, wenn der Sauerwurmbefall im Vorjahr auf unter 1 bis 2 % absinkt, in

Erwadgung zu ziehen. Heuwurm- und Sauerwurmkontrollen sind immer empfeh-

lenswert und missen in den Jahren, in denen mit der Paarungsstérung ausgesetzt

wird, unbedingt durchgefihrt werden.

Die biotechnische Bekdmpfung mit artspezifischen Pheromonen ist im Weinbau

gegen beide Traubenwicklerarten zugelassen. Im Jahr 2002 wurden ca. 23 % der

100.000 ha umfassenden Weinbauflache in Deutschland mit Traubenwicklerphe-



3 Bekampfung - Lobesia botrana und Eupoecilia ambiguella 18

romon behandelt. 2003 waren es ca. 50 % der 100.000 ha grof3en Weinbauflache
in Deutschland (MOHR 2005).

Die Paarungsstorung kann alleine eingesetzt werden oder je nach Befallsstarke
und Gegebenheiten der einzelnen Betriebe als Bestandteil einer ganzen Bekamp-
fungsstrategie angesehen werden. Die Bekdmpfungsstrategie wird der Starke der
Ausgangspopulation angepasst und die Paarungsstorung dementsprechend mit
einer zusatzlichen Insektizidbehandlung unterstitzt. Je mehr Falter pro Flache,
desto groRRer ist die Wahrscheinlichkeit, dass es zu Zufallsbegattungen kommt.

Die behandelte Rebflache muss von einem 30 bis 50 m breiten Rand umgeben
sein, der ebenfalls mit Phermondispensern bestlckt ist (Pufferzone), um den
Zuflug von begatteten Weibchen aus benachbarten, unbehandelten Flachen zu
vermeiden. Von Vorteil ist die Anwendung der Paarungsstorung in gréf3eren zu-
sammenhangenden Flachen (> 20 ha) mit gleichméaRiger Kulturhéhe und Reihen-
abstanden oder auf gut isolierten Parzellen von 1 ha (MOHR 2005; SANDERS
1995; VOGT & SCHRUFT 2000).

Um den Erfolg der Strategie zu ermitteln und notwendige Insektizidbehandlungen
einplanen zu kdnnen, sind regelmaRige Befallskontrollen mit Pheromonfallen un-

abdingbar.

Pheromonbougquet von Eupoecilia ambiguella und Lobesia botrana

GOTZ (1939) demonstrierte, dass weibliche Traubenwickler die Mannchen mit
einem Lockstoff anlocken. Mittels chemischer Analysen konnten 9 verschiedene
Acetate und Alkohole in den weiblichen Driisenextrakten von E. ambiguella nach-
gewiesen werden (s. Tab. 1). Dabei stellt (Z2)-9-Dodecenyl Acetat die Hauptkom-
ponente des DriUsenextrakts dar, die zur Anlockung der Mannchen essenziell ist
(ARN et al. 1976), wahrend Dodecyl Acetat und Octadecyl Acetat allein keine an-
ziehende Wirkung aufweisen. Jedoch steigern sie die Attraktivitat des Lockstoffs,
wenn sie zur Hauptkomponente hinzugefligt werden. Dabei sind zwischen Dode-
cyl Acetat und Octadecyl Acetat Unterschiede zu erkennen. Die Zugabe von Do-
decyl Acetat zu (2)-9-Dodecenyl Acetat bewirkt eine starke Anziehung der Mann-
chen, wahrend bei Octadecyl Acetat kein signifikanter Effekt nachweisbar ist. Es
konnte sogar gezeigt werden, dass eine Beimischung der geséttigten Acetate eine
repellente Wirkung herbeifiihrte (RAUSCHER et al. 1984; ARN et al. 1986).
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Die Funktionen der anderen Drisenbestandteile sind noch nicht geklart. (E)9-
Dodecenyl Acetat unterdriickt minimal den Fallenfang. In Gegenwart von Dodecyl
Acetat ist diese Hemmung nicht nennenswert. Andere Komponenten, wie (Z)-9-
Dodecen-1-ol, haben ab einer bestimmten Konzentration eine hemmende Wir-
kung. Genauso wurden gelegentlich Spuren von (Z)-9-Undecenyl Acetat in den
weiblichen Drisenextrakten gefunden.

Aufgrund dieser Ergebnisse empfehlen ARN et al. (1988) eine Mischung aus
isomerreinem (Z)-9-Dodecenyl Acetat mit Dodecyl Acetat und Octadecyl Acetat im

Verhéltnis von 1:1:2 fir das Monitoring von E. ambiguella.

Tab. 1: Pheromonstrukturen des Einbindigen Traubenwicklers: Nachgewiesene

Substanzen in Sexualdriisen von E. ambiguella Weibchen in ng pro Weibchen
(ARN et al. 1986)

Nachgewies ene
Substanz Strukturformel Substanz in

ng/Weibchen

(2)-9-Dodecenyl Acetat;
T e et e ™ OCOGH,
(2)-9-12:Ac 100

(2)-9-Undecenyl Acetat

e e e AOC O C Hs
-9-11: ot detecte
(2)-9-11:AC Not d d

(E)9-Dodecenyl Acetat;
(E)9-12:Ac AN OCOCH, 0,5

(E)9,(E)11- or (2)-9,(2)11-
Dodecadienyl Acetat; A OEOEH,

0,2
(E)9,(E)11-12:Ac)
Dodecyl Acetat; (12:Ac) A OGOCH, 3
(2)-9-Dodecen-1-ol;
(Z)-9-120H B ol o ] 8
Hexadecyl Acetat; (16:Ac) N ™ OGO, 10

e et ot et et N TN oOCHE
Octadecyl Acetat; (18:Ac)
1000-2000

Eicosyl Acetat; (20:Ac) et 40
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Mit Hilfe von Elektroantennogrammen wurde (E,Z)-7,9-Dodecadienyl Acetat bei L.
botrana detektiert. Die Vermutung, dass es sich dabei um ein Sexualpheromon
handelt, bestatigte sich bei Freilandversuchen (ROELOFS et al. 1973) und durch
eine chemische Isolierung aus der weiblichen Driise (BUSER et al. 1974). Detail-
lierte chemische Analysen der weiblichen Drisenextrakte zeigten, dass es weitere
15 Alkohole und Acetate gibt (ARN et al. 1986). Die meisten wurden in Kombinati-
on mit (E,Z)-7,9-Dodecadienyl Acetat von L. botrana M&nnchen getestet. Das Er-
gebnis war, dass nur zwei Komponenten einen Effekt auf das Verhalten der
Mannchen ausuben, (E,Z)-7,9-Dodecadien-I-ol und (2)-9-Dodecenyl Acetat. (E,Z)-
7,9-Dodecadienyl-Acetat ist fur das Mannchen weniger attraktiv als das umformu-
lierte Bouquet des Weibchens. Mit der Zugabe von (E,Z)-7,9-Dodecadien-l-ol oder
(2)-9-Dodecenyl Acetat liel3 sich dieser Effekt steigern. Eine Kombination, aus al-
len drei Chemikalien bestehend, hat denselben Effekt wie ein Weibchen.

Andere Komponenten, die im weiblichen Drisenextrakt entdeckt wurden, haben
keinen groRen Effekt auf den Fallenfang, auch wenn sie zu (E,2)-7,9-
Dodecadienyl Acetat hinzugefligt werden. Deshalb empfehlen ARN et al. (1988),
dass (E,Z)-7,9-Dodecadienyl Acetat, (Z2)-9-Dodecenyl Acetat und (E,Z2)-7,9-
Dodecadien-l-ol fir das Fangen von L. botrana benutzt werden sollte.

WITZGALL et al. (2005) konnten bereits neue Komponenten identifizieren: (E)-7-
12:Ac und EE, EZ, und ZE Isomere von 7,9,11-12:Ac. Die einfach ungesattigten
Acetate (E)9-12:Ac, (2)-9-12:Ac, and (E)11-12:Ac, und die Alkohole in Verbindung
mit der Hauptkomponente (E,Z)-7,9-120H sind schon als Pheromonsynergisten
bekannt (ARN et al. 1988; EL-SAYED et al. 1999). Ebenso erwiesen sich (E)-7-
12:Ac und (Z,E,E)-7,9,11-12:Ac als starke Pheromonsynergisten (WITZGALL et al.
2005).

Erwahnenswert scheint die Tatsache, dass die Substanzen (Z)-9-12:Ac, (E)9-
12:Ac, 12:Ac, 18:Ac und 20:Ac im Bouquet beider Arten nachzuweisen sind. Dies
bedeutet, dass bei E. ambiguella von 9 bekannten Substanzen 5 auch im Bouquet
von L. botrana vorkommen. 3 von diesen l6sen bei M&nnchen von E. ambiguella
eine biologische Aktivitat aus. Dies mag reiner Zufall sein, kann aber vielleicht
eine mdgliche Ursache daflr sein, dass in Gebieten, in denen L. botrana massiv
auftritt, E. ambiguella nicht mehr oder nur noch sporadisch als Schadling in Er-

scheinung tritt.
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Tab. 2: Pheromonstrukturen des Bekreuzten Traubenwickler: Nachgewiesene Substan-

zen in den Sexualdriisen des Weibchens in ng pro Weibchen (nach ARN et al.. 1988),

sowie die neu entdeckten Bouquetkomponenten von WITZGALL et al. (2005)

Nachgewiesene
Substanz Strukturformel Substanz in
ng/Weibchen
(E,2)-7,9-Dodecadienyl Acetat,
(E,Z)-7,9-121AC T g e (WO, 1
(E,E)-7,9-Dodecadienyl Acetat,
(E,E)-7,9-12:Ac AT OO0, 0,01
(Z,E)-7,9-Dodecadienyl Acetat,
(Z,E)-7,9-12:Ac S NN N OG0CH, 0,01
(Z2,2)-7,9-Dodecadienyl Acetat,
(2,2)-7,9-12:Ac T T D00, 0,02
(E,2)-7,9-Dodecadien-1-ol,
T

(E,2)-7,9-12:0H o 0,25
(2)-9-Dodecenyl Acetat,

S T
(2)-9-12:Ac ocacH, 0,08
(E)-9-Dodecenyl Acetat,
(E)-9-12:Ac AN OO, 0,005
11-Dodecenyl Acetat,

TV W W W
11-12:Ac o60ct 0.1
Decyl Acetat; (10:Ac) e OEOEH, 0,03
Dodecyl Acetat; (12:Ac) e OEOTH, 0,03
Tetradecyl Acetat; (14:Ac) e ™ DU, 0,005
Octadecyl Acetate; (18:Ac) TR ococs 0,01
Octadecan-1-ol; (18:0H)

e e e e e e N e e 0,2

. B T ]

Eicosyl Acetat; (20:Ac) oeoeH 0,1
Eicosan-1-ol; (20:0H) o 0,15
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Nachgewiesene

Neue Komponenten Substanz in
ng/Weibchen
(E)7,(E)9,11- Dodecatrienyl Acetat;
0,065+ 0,027
(E)7-(E)9,11-12:Ac)
(B)7,(2)-9,11- Dodecatrienyl Trace
Acetat; (E,Z2)-7,9,11-12:Ac < 1lpg/female
(2)7,(E)9,11- Dodecatrienyl Acetat;
0,001 + 0,002
(2)7-(E)9,11-12:Ac
(E)-7-Dodecenyl Acetate;
0,106 + 0,016
(E)-7-12:Ac
Dispenser

Die Applikation der Sexualpheromone in der Kulturflache erfolgt durch spezielle
Dispenser, die eine gleichmalig anhaltende Wirkung tber die gesamte Nutzungs-
dauer gewabhrleisten. Eine ausreichende, gleichmaRig vorhandene Pheromon-
konzentration im Zeitraum der Partnersuche ist bei dem System der Paarungssto-
rung ein wichtiger Faktor fur die erfolgreiche Regulierung der Schadinsekten.

Die Pheromonkonzentration in der Flache entwickelt sich durch die Verdampfung
aus der Anzahl der ausgebrachten Dispenser und der Abgaberate jedes einzelnen
Dispensers. Weltweit sind verschiedene Dispensertypen im Einsatz. Die Dispen-
ser unterscheiden sich in Material, Form und Applikationstechnik. Fillmenge und
Materialeigenschaften bestimmen die taglichen Abgaberaten und die Dauer des

Abgabezeitraumes.

RAK1 Neu und RAK 1+2

In Deutschland sind momentan zwei Abgabesysteme der BASF zur Bek&ampfung

der zwei Traubenwicklerarten zugelassen: RAK1 Neu und RAK 1+2 SD.

- RAK1 Neu dient der Regulierung des Einbindigen Traubenwicklers. Die
Kunststoffampulle ist mit der Pheromonhauptkomponente des Einbindigen
Traubenwicklers — 200 mg/Ampulle (Z)-9 Dodecenyl-Acetat — befillt (s. Abb.
5) (BASF 2003).
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- Das Produkt RAK 1+2 SD hingegen besteht aus einer Doppelampulle und ist
fur Gebiete gedacht, in denen beide Traubenwicklerarten auftreten. Kammer
1 der Doppelampulle ist mit dem Pheromon des Einbindigen Traubenwicklers
— 200 mg/Ampulle (Z)-9 Dodecenyl-Acetat — und Kammer 2 mit der Haupt-
komponente des Bekreuzten Traubenwicklers — 240 mg/Ampulle (E,Z)-7,9-
Dodecadienyl-Acetat — beflillt (BASF 2003; BASF 2008).

Abb. 5: RAK 1+2 der Firma BASF °

Das Pheromon diffundiert in der Regel gleichmaRig durch die Kunststoffwand. Al-
lerdings ist die Abgaberate abhéangig von klimatischen Bedingungen wie Wind,
Temperatur und Sonnenbestrahlung (DOYE 2006). Diese Tatsache ist mit einigen
Nachteilen verbunden. Mit einer h6heren Windgeschwindigkeit steigt die Abgabe-
rate der Dispenser. Jedoch wird so der Ausdinnungseffekt kompensiert. Bei nied-
rigen Temperaturen in der Nacht sinkt ebenfalls die Abgaberate und steigt zur Mit-
tagszeit. Durch die geringe Abgaberate in der Nacht greift die Methode der Paa-
rungsstoérung beispielsweise nicht bei Eupoecilia ambiguella, die zu dieser Zeit
noch aktiv sein konnen. AulRerdem kdnnte mit der Reduktion der hohen Abgabera-
te zur Mittagszeit die eingesetzte Menge an Pheromon und damit die Kosten ge-
senkt werden. Ferner ergeben sich Abweichungen in der konstanten Abgaberate

durch den Fillstand des flissigen Pheromons im Inneren des Dispensers. Im Ver-

9 DOYE, E. (2006): Entwicklung eines Freilandtests zur Uberpriifung der Wirksamkeit von Pheromonanwendungen im Weinbau. Dissertation: Techni-
sche Universitét Kaiserslautern, Biologie.URN (NBN): de:hbz:386-kluedo-19213
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lauf der Nutzung verringert sich der Fillstand. Dies hat zur Folge, dass die mit
Pheromon benetzte Flache und dadurch die Abgaberate des Dispensers sinkt.

Die Aufwandmenge betragt bei beiden Produkten 500 Ampullen/ha. Dies ent-
spricht 148-175 g (Z)-9-Dodecenylacetat/ha und 80-120 g (E,Z)-7,9 Dodecadienyl-
Acetat/ha. Die Anbringung der Dispenser erfolgt von Hand in Hohe der Gescheine.
Das Aushangen der Dispenser erfolgt friilhestens eine Woche vor dem voraus-
sichtlichen Beginn des Fluges. Spatestens bei Beginn des Fluges der ersten Falter

der 1. Generation sollten die Dispenser im Bestand hangen.

Isonet

Die von der japanischen Firma Shin-Etsu Chemicals Co. produzierten Isonet Dis-

penser sind in Europa unter anderem in der Schweiz, in Italien und Osterreich im

Einsatz. In Deutschland haben sie keine Zulassung, dirfen aber zu Versuchszwe-

cken verwendet werden.

Der Isonet-Dispenser besteht aus einem Plastikréhrchen, beflllt mit der entspre-

chenden Pheromonkomponente und einem Draht. Der Draht ermdglicht es, den

Dispenser einfach durch Verdrehen um die Befestigungsstelle anzubringen (s.

Abb. 6). Die Dispenser zeichnen sich durch eine recht lang anhaltende und

gleichmafige Abgabe der Pheromonkomponenten aus, da die Innenseite der Dis-

penser stark aufgeraut ist. Durch Kapillarkréfte wird das Pheromon auf der Innen-

wand vollstandig verteilt, so dass eine Uber die Nutzungsdauer kontinuierliche Be-

netzung der Innenflache des Dispensers erreicht wird. Somit wird die Abgaberate

des Dispensers unabhangig vom Fullstand und damit Uber die gesamte Nut-

zungsdauer konstant gehalten.

An die verschiedensten Traubenwicklersituationen angepasst stehen

funf verschiedene Isonet-Produkte zur Wahl (SHIN-ETSU 2007):

- Isonet L enthalt die Hauptpheromonkomponente des Bekreuzten Trauben-
wicklers.

- Isonet E ist zur Bekampfung des Einbindigen Traubenwicklers konzipiert.

- Isonet LE kann in Gebieten eingesetzt werden, in denen beide
Traubenwicklerarten gemischt vorkommen. Dieser Typ besteht aus einer

réhrchenformigen Doppelampulle, die mit einem Gemisch der Hauptkompo-
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nenten beider Traubenwicklerarten beladen ist. Diese Dispenser werden
schlaufenformig in den Reben befestigt.

- Dartber hinaus werden Isonet L plus- und Isonet Eplus-Dispenser angebo-
ten. Diese Produkte sind fur Bereiche konzipiert, in denen eine der beiden Ar-
ten dominant vorkommt, ein Auftreten der zweiten Traubenwicklerart aber

nicht ganz ausgeschlossen werden kann.

s i

Abb. 6: Dispensertypen der Firma Shin-Etsu Chemicals Co: Links: Isonet Lplus zur Bekdmpfung von
Lobesia botrana. Rechts: Isonet LE zur Bekampfung beider Traubenwicklerarten ** **

Die Aufwandmenge liegt bei 500 Ampullen/ha. Die Dispenser mussen in der Trau-

benzone, geschitzt vor direktem Sonnenlicht, aufgehangt werden.

10 http://www.biohelp.at/biohelp_p/index.php?option=com_content&task=view&id=78&Itemid=16

11 http://www.biohelp.at/biohelp_p/index.php?option=com_content&task=view&id=77&Itemid=16
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4 Nanotechnologie

2008 veroffentlichte die Internationale Organisation fir Normung ISO die erste
internationale Norm im Bereich der Nanotechnologie:

.Der Begriff der Nanotechnologien umfasst verschiedene Verfahren zur Untersu-
chung und zur gezielten Herstellung und Anwendung von Prozessen, Strukturen,
Systemen oder molekularen Materialien, die in mindestens einer Dimension typi-
scher Weise unterhalb von 100 Nanometern (1nm = 10 m) liegen. Als Nanomate-
rialien werden kunstlich hergestellte Materialien verstanden, die vor allem durch
das veranderte Oberflachen-Volumen-Verhaltnis insbesondere in diesem Gré3en-
bereich haufig neuartige Eigenschaften entfalten. Eine international abgestimmte
Definition liegt allerdings derzeit noch nicht vor. Nanomaterialien werden in ver-
schiedene Gruppen untergliedert. Hierzu gehdoren:

« Nanoobjekte: Materialien, die entweder in ein, zwei oder drei aul3eren Di-
mensionen nanoskalig (néherungsweise 1 bis 100 nm) sind. Typische Ver-
treter sind Nanopartikel, Nanofasern und Nanoplattchen. Zu den Nanofa-
sern gehdren elektrisch leitende Fasern (Nanowires), Nanorohrchen (Nano-
tubes) und feste Nanostdbchen (Nanorods). Nanoobjekte kommen dabei
haufig in Gruppen vor.

* Nanostrukturierte Materialien haben eine innere, nanoskalige Struktur und
treten in der Regel als Verbundsysteme von Nanoobjekten auf. Typische
Vertreter sind Aggregate und Agglomerate. Diese sind laut ISO nicht in ih-
rer physikalischen GroéRRe oder Form begrenzt* (CATENHUSEN et al. 2008).

Meistens tritt der Fall auf, dass die verschiedenen Nanomaterialien in einer Dis-
kussion durcheinandergebracht werden. Die Gesellschaft differenziert zum Bei-
spiel nicht zwischen Nanopartikel und Nanofaser. Dabei muss jedes Nanomaterial
fur sich bewertet werden. Deshalb sollen in der folgenden Tabelle kurz die Unter-

schiede der verschiedenen Nanomaterialien dargestellt werden:
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Tab. 3: Definitionen von verschiedenen Nanomaterialien (BSI 2005):

Fullerene

Carbon Nanotubes
(CNT),
Kohlenstoff-

Nanordhrchen

Nanofasern

(engl. Nanofiber)

Nanopartikel

Nanoplattchen

(engl. Nanoplate)

Nanordhrchen

(engl.: Nano Tubes)

Nanostabchen

(engl. Nanorod)

Primarpartikel

Moleklile aus Kohlenstoff, die in ihrer Form einem Fuf3ball
ahneln. Je nach Anzahl der Atome kdénnen diese verschiede-
ne GrolRen und Oberflachenstrukturen ausbilden. Die bekann-
testen, die Cg-Molekiile, werden auch als ,Bucky Balls* be-
zeichnet.

Nanometergrol3e, zylindrische Roéhren aus Kohlenstoff. Die
Zugfestigkeit dieser Réhren ist um ein Vielfaches hoher als die
von Stahl, bei einem Bruchteil des Gewichtes.

Nanoobjekt mit zwei gleich grof3en, nanoskaligen und einer
deutlich groRReren dritten Dimension.

Nanoobjekt, bei dem die drei auReren Abmessungen nano-
skalige (1 nm — 100 nm) Werte aufweisen

Nanoobjekte, deren auflere Dimensionen in einer Ausdeh-
nung nanoskalige (1 nm — 100 nm) und in zwei Dimensionen
deutlich groRere Werte aufweisen.

Hohle Nanofasern; Nanoobjekte mit zwei gleich groRRen,
nanoskaligen und einer signifikant gréf3eren dritten Dimensi-
on, innen hohl (siehe auch Carbon Nano Tubes, CNT).

Feste Nanofasern; Nanoobjekte mit zwei gleich groRRen,
nanoskaligen und einer signifikant gré3eren, dritten Dimensi-
on.

Nanopartikel, die sich zu grolReren Verbundsystemen
(Agglomerate oder Aggregate) zusammenschlie3en konnen.
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4.1  Anwendung und Chancen der Nanotechnologie

Nanotechnologie gilt als eine der chancenreichsten Zukunftstechnologien der
Welt. Durch Innovationen in zahlreichen Anwendungsfeldern wird der Nanotech-
nologie ein erhebliches wirtschaftliches, gewinnbringendes Potenzial zugeschrie-
ben. Das Marktpotenzial wird auf bis zu eine Billion Euro im Jahr 2015 geschatzt
(DEUTSCHER BUNDESTAG 2007). In Deutschland beschéftigen sich ca. 600
Unternehmen mit kommerziellen Anwendungen der Nanotechnologie und bieten
50 000 Menschen Arbeit (BMBF 2006). Der weltweite Umsatz mit Nanotechnolo-
gie betrug 2006 nach Schatzung des Vereins Deutscher Ingenieure (VDI) mehr als
100 Mrd. Euro und wird in den nachsten funf Jahren auf Gber 500 Mrd. Euro stei-
gen (DURAND 2006). Um einen mdglichst groRen Anteil an diesem kunftigen
Markt zu erhalten, investieren die grof3en Industrienationen massiv in die neue
Technologie. Deutschland forderte 2005 die Nanotechnik mit 310 Mio. Euro und
liegt damit auf dem dritten Platz hinter den USA und Japan. Ebenso ist es bei den
Patentanmeldungen. Deutschland verfugt Gber eine gute Ausgangsbasis und be-
legt bei den wissenschaftlichen Publikationen den vierten Platz hinter den USA,
Japan und China (BMBF 2006).

Nanotechnik findet eine breite Anwendung in den unterschiedlichsten Bereichen.
Schon jetzt enthalten Hunderte von Verbrauchsgitern synthetische Nanomateria-
lien, auch im Lebensmittelsektor und der Landwirtschaft werden sie eingesetzt.
Die Nanotechnologie wird zum Beispiel in der Informationstechnik von Millionen
von Menschen genutzt. So sind Einzeltransistoren in den zeitgemalRen Computer-
chips kleiner als 50 Nanometer. Die Industrie bietet unter anderem Sonnen-
schutzmittel mit verbesserten Lichtschutzfaktoren, Zahncremes oder Reinigungs-
mitteln mit selbstreinigenden Effekten an. Weitere Nutzungs- und Anwendungsfel-
der finden sich in der Medizin, Energietechnik, Umweltschutz und der

Resourcenschonung.

Nanotechnologie in der Landwirtschaft

Durch die Anwendung der Nanotechnologie in der Landwirtschaft haben sich neue
Moglichkeiten aufgetan, wie zum Beispiel beim gezielten Einsatz spezieller Pro-
dukte zur Bekampfung von Schadlingen. Die Nanotechnologie kénnte damit eine

funktionale Alternative zu Breitbandinsektiziden werden. Hersteller von Agroche-
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mikalien haben die Bestandteile ihrer Produkte auf Nano-Grol3e verkleinert oder
die Wirkstoffe in Nanokapseln verpackt, die sich nur unter ganz bestimmten Be-
dingungen wie Hitze, Sonnenlicht oder der alkalischen Umgebung im Innern des
Insektendarms 6ffnen. JOSEPH & MORRISON (2006) geben an, dass viele Un-
ternehmen Mittel herstellen, die Partikel mit einer Grol3e von 100-250 nm enthal-
ten, und sich in Wasser besser auflosen lassen als herkommliche Mittel. Andere
Firmen setzen Mittel ein, die auf Wasser- oder Olbasis hergestellt werden, und die
Partikel in einer Gro3e von 200-400 nm enthalten. Zwei in Deutschland produzier-
te Agrochemikalien auf Basis von Nanomaterialien haben momentan eine Zulas-
sung: Geohumus® der GmbH Geohumus (GEOHUMUS 2007) und Primo Maxx
Emulsion® von Syngenta (SYNGENTA 2005). Beide Produkte sind
Bodenhilfstoffe, welche die Wasserhaltekapazitat im Boden enorm verbessern.
Fur keines der Produkte gibt es Angaben uber die Verwendung von Nanomateria-
lien, weder auf der Verpackung noch im Sicherheitsdatenblatt. Weiterhin existiert
ein Pflanzenstarkungsmittel namens Nano-Argentum 10 der NanoSys GmbH
(ZIPPERLEN & GERBER 2008).

Auch hat man bereits auf Basis der Nanotechnologie Sensoren entwickelt, mit de-
ren Hilfe dem Betreiber landwirtschaftlicher Betriebe Informationen Uber Boden-
feuchtigkeit, Temperatur, pH-Wert, Stickstoffverfigbarkeit, Unkréuter, Krankheits-
befall sowie den Gesundheitszustand von Pflanzen Ubermittelt werden kdnnen.
AulRerdem wird erwartet, dass diese zukinftig in der Lage sind, eigenstandig auf
bestimmte Bedingungen zu reagieren. So soll zum Beispiel bei Stickstoffmangel
ein spezieller Duinger aus Nanokapseln ausgeschuttet werden (JOSEPH & MOR-
RISON 2006; BATH & TUBERFIELD 2007).

4.2  Anwendung in der Dispenserentwicklung

Mithilfe des Elektrospinnverfahrens ist es moglich, Fasern aus Lésungen herzu-
stellen, deren Durchmesser sich im Bereich von wenigen Mikrometern bis hin zu
Nanometern bewegt.

Das Verfahren beruht darauf, dass die Oberflachenspannung eines Flussigkeits-
tropfens durch das Anlegen einer hohen elektrischen Spannung Uberwunden wer-
den kann, so dass aus dem Tropfen ein feiner Flussigkeitsstrahl (engl. Jet) austritt.

Fur niedermolekulare Flussigkeiten zerfallt dieser Strahl zu vielen kleinen gelade-
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nen Tropfchen. Dieses Verfahren des ,Electrosprayings” wurde sowohl von COO-
LEY (1902) als auch von MORTON (1902) patentiert.

In den Dreil3iger Jahren wurde zum ersten Mal das Elektrospinnen von Kunststof-
fen von FORMHALS (1934) beschrieben. Jedoch stieg erst Anfang der 1990er
Jahre das Interesse an dem Elekrospinnverfahren, was vor allem der Arbeitsgrup-
pe um Reneker zu verdanken ist und in Deutschland von der Polymergruppe von
Greiner und Wendorff der Universitat Marburg weiterentwickelt wird (GREINER &
WENDORFF 2007).

Herstellungsverfahren

Bei dem Elektrospinnverfahren wird eine Polymerldsung bzw. -schmelze durch
eine dinne Kantle gepumpt (s. Abb. 7). Die Kanule dient gleichzeitig als Elektro-
de, an die eine elektrische Hochspannung angelegt wird. Die Gegenelektrode be-
findet sich in 10-25 cm Entfernung (GREINER & WENDORFF 2007). Aufgrund der
Hochspannung werden auf der Oberflache der Polymerldsung Ladungen erzeugt,
die sich elektrostatisch abstof3en. Die so entstehende Kraft kann der Oberflachen-
spannung entgegen wirken, woraufhin sich der Tropfen konusférmig verformt.
Dieser sogenannte Taylor-Konus wurde nach Taylor benannt, der das Verhalten
von Flussigkeiten in elektrischen Feldern untersucht hat (TAYLOR 1964). Sobald
ein bestimmter Grenzwert erreicht wird, tritt aus der Spitze des Taylor-Konus ein
dunner Flussigkeitsstrahl aus (s. Abb. 8), der in Richtung Gegenelektrode be-

schleunigt wird.

Hoch-
spannung

Fasermatte

Gegenelektrode

Abb. 7: Aufbau eines Elektrospinnexperiments zur Faserherstellung mit senkrechter Anordnung der Elektro-
den (GREINER & WENDORFF 2007)
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A

Hoch-
spannung

A

Hoch-
spannung

Abb. 8: Tropfen einer 5-proz. Lésung von Polyethylenoxid in Wasser, angefarbt mit Fluorescein: A) ohne
elektrische Spannung; B) bei angelegter Hochspannung (20 kV) und senkrecht zur Gegenelektrode ausgebil-
detem Jet ; C) unter angelegter Hochspannung (20 kV) und schrég zur Gegenelektrode ausgebildetem Jet
(GREINER & WENDORFF 2007)

Besteht der Jet aus niedermolekularen Substanzen wie z.B. Wasser, zerféllt er auf
dem Weg zur Gegenelektrode in Tropfen. Ein Grund hierfur besteht in der Ober-
flachenspannung der bedingten Rayleigh-Instabilitdt. Der Einfluss der Rayleigh-
Instabilitdt nimmt mit dem Anlegen der Spannung ab, da die Oberflachenspan-
nung der Polymerlésung mit zunehmender Oberflachenladung an Bedeutung ver-
liert. Zudem wirken die in der Flussigkeit enthaltenen Polymere dem Zerfall des
Jets in einzelne Tropfen entgegen, wenn sich die einzelnen Polymermolekiile aus-
reichend miteinander verhakt haben (engl.: entanglement).

Neben der Rayleigh-Instabilitdt existieren zwei rein elektrostatisch hervorgerufene
Instabilitaten, die einen wesentlichen Einfluss auf die Verstreckung des Jets neh-
men. Hierbei ist die axisymmetrische Instabilitat (SHIN et al. 2001) zu nennen,
welche durch eine unregelméRige Oberflachenladungsdichte entlang der Faser
hervorgerufen wird. Dies hat zur Folge, dass kleinere Unterschiede im Durchmes-
ser des Strahls verstarkt werden und perlenartige Verdickungen (engl: beads) ent-
stehen.

Die Bending-Instabilitdit (RENEKER et al. 2000) ist dagegen nicht axisymmetrisch.
Aufgrund dessen kommt es zu einem Verbiegen der Faser. Der Strahl verlauft spi-
ralformig. Auf dem Weg hin zur Gegenelektrode wird der Strahl dadurch immer
weiter gestreckt und ausgedinnt, wodurch das Lésungsmittel schneller verdunstet
bzw. die Schmelze erstarrt.

Zusatzlich werden die Fasern nicht alle auf einem Punkt abgeschieden, sondern
auf einer Flache, deren Grol3e davon abhangt, wie gro3 der Abstand zwischen
den Elektroden ist. Je gré3er der Abstand zwischen den Elektroden, desto groRRer

ist die Flache beim Auftreffen des Jets auf die Gegenelektrode.
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Die Abscheidung der Fasern erfolgt meist auf einem Substrat wie zum Beispiel
Aluminiumfolie. Um eine kontrollierte Abscheidung der Fasern zu erreichen, wer-
den beispielsweise rotierende Gegenelektroden verwendet. Ebenso kénnen dafir
spezielle Formen der Gegenelektrode zum Einsatz kommen wie Rahmenformen
(DERSCH et al. 2003) oder strukturierte Goldelektroden (LI & XIA 2004).

Ob sich eine Polymerldsung zu Nanofasern verspinnen lasst, hangt von einer
Vielzahl an Parametern ab, insbesondere von der Spannung, der Leitfahigkeit der
Losung und der Entanglementdichte der Polymerketten. Diese Parameter sind
ihrerseits abhangig von den chemischen Eigenschaften der verwendeten Polyme-
re.

Elektrogesponnene Nanofasern weisen eine Reihe von besonderen Eigenschaften
auf. So enthalt Nanofaservlies sehr kleine Poren, die sich zur Filtration von Parti-
keln eigenen. Auch besitzt das Material eine extrem hohe innere Oberflache und
eine Porositat von bis zu 95 %. Dies ist unter anderem in der Wirkstofffreisetzung
von grof3em Interesse (HELLMANN et al. 2009).

Das Prinzip des Elektrospinnens kann auf viele Systeme angewendet werden. Es
lassen sich alle I6slichen oder schmelzbaren Polymere mittels Elektrospinnen ver-
arbeiten. Aul3erdem ist es moglich, die Polymere mit den unterschiedlichsten Addi-

tiven zu versehen und chemisch zu modifizieren.

4.3 Risiken

Nanoskalige Substanzen kénnen sowohl fur die menschliche Gesundheit als auch
fur die Umwelt toxikologische Risiken bergen. Bislang gelten freie Nanopartikel,
Nanofaser und Nanotubes (Carbon nanotubes; CNT) gesundheitlich als beson-
ders bedenklich, wahrend ein geringeres Besorgnispotenzial bei Nanomaterialien
vermutet wird, die fest in eine Produktmatrix eingebunden sind (HERMANN et al.
2007). Eine Exposition von Mensch, Tier und Umwelt mit technisch erzeugten Na-
nomaterialien ist dabei Uber deren gesamten Produktlebenszyklus, von der Pro-
duktion, Weiterverarbeitung, Produktnutzung und Entsorgung maoglich.

In Hinsicht auf die Expositionsrouten von Nanopartikeln in den menschlichen Kor-
per ist die Lunge am kritischsten zu bewerten, was die gesundheitsgefahrdenden
Wirkungen betrifft (LUTHER 2008). Nanopartikel kbnnen bis in die Bronchien vor-
dringen und sogar durch die Membranen der Lungenblaschen in den Blutkreislauf
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gelangen und so im gesamten Korper verteilt werden. Weitere mogliche Expositi-
onsrouten stellen die Haut sowie der Magen-Darm-Trakt dar, in die Nanopartikel
beispielsweise durch Verschlucken oder die Aufnahme Uber Nahrungsmittel ge-
langen kénnen. Jedoch konnte durch das Nanoderm-Projekt des BfR gezeigt wer-
den, dass keine Nanopartikel aus Kosmetika (Titandioxid, Zinkoxid) in die gesunde
Haut durch Anwendung von Sonnencremes eindringen konnen (BUTZ et al.
2007), wobei die Resultate zu den Untersuchungen an gereizter Haut noch nicht
vollstandig abgeschlossen sind.

Werden Nanomaterialien in die Umwelt freigesetzt, muss mit potentiell umwelt-
schadlichen Auswirkungen gerechnet werden, die von den neuartigen Eigenschatf-
ten der Nanomaterialien herrihren; dazu gehdren Mobilitdt und Persistenz in Bo-
den, Wasser und Luft, Bioakkumulierbarkeit und unerwartete Wechselwirkungen
mit chemischen und biologischen Materialien. So konnte ein gehemmtes Wurzel-
wachstum bei funf kommerziell genutzten Nutzpflanzenarten nach Exposition ge-
genuber hohen Werten an nanoskaligem Aluminium festgestellt werden (YANG &
WATTS 2005).

Andere Studien zeigen eine erhohte Sterblichkeit und verzdgerte Entwicklung ei-
nes kleinen Ruderful3krebses Amphiascus tenuiremis durch Nebenprodukte, die
bei der Herstellung von einwandigen CNT’s entstehen (TEMPLETON et al. 2006).
Auch KAGAN et al. (2006) und WORLE-KNIRSCH et al. (2006) zeigen, dass bis-
her nachgewiesene toxische Effekte der CNT's auf Kontaminationen zuriickgehen,
die im Produktionsprozess auftreten. Das Verhalten von CNTs in der Umwelt
hangt dagegen sehr von ihrer Art und ihrer Funktionalitait ab (NOWACK &
BUCHELI 2008). Natlrliche CNT's sind stabil, persistent in der Umwelt und
lipophil (HELLAND et al. 2007). Diese Eigenschaften sind charakteristisch fur
Substanzen, die das Potenzial haben, sich in der Umwelt und in lebenden Orga-
nismen anzureichern (HELLAND et al. 2007). Fur eine Exposition des Menschen
wahrend der Herstellung und der Nutzung gibt es derzeit keine Hinweise.

Fur Nano-Silber konnte eine dosisabhangige Verteilung in verschiedenen Organen
von Zebrabarben-Embryos nachgewiesen, sowie eine steigende Deformationsrate
in den frithen Embryonenstadien beobachtet werden (LEE et al. 2007). Erste Stu-
dien zeigen eine toxische Wirkung auf aquatische Organismen wie Wasserflohe
(BMU 2008).
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Titandioxid ist gut lungengangig und die sehr kleinen Partikel kdnnen die Gewe-
bebarriere zur Blutseite hin tGberschreiten, wobei dieser Anteil gering ist (GEHR
2004). PFLUCKER et al. (2001) stellten fest, dass TiO, durch gesunde Haut nicht
in den Korper eindringt. Diese Ergebnisse wurden im Projekt NanoDerm tberpruift
und bestatigt (BUTZ et al. 2007). Offen ist allerdings noch die Frage, wie verletzte,
entziindete oder besonders empfindliche Haut reagiert. Es ist zu vermuten, dass
hier die Eintrittsbarriere fur Partikel geringer ist. Diese Frage ist Gegenstand eines
Folgeprojektes.

Fullerene, auch als "Buckyballs" bekannt, sind Kohlenstoffmolekule in Form eines
FulRballs. Wenn sie verklumpen, sind sie viel leichter wasserléslich und haben
schon in relativ niedrigen Konzentrationen negative Auswirkungen auf Atmung und
Wachstum von Bodenbakterien (FORTNER et al. 2005). Eine einzelne Studie von
OBERDORSTER (2004) mit einer hohen Dosierung der Fullerene im Wasser
konnte einen negativen Effekt auf Fische nachweisen.

4.4  Beurteilung durch verschiedene Interessensgrupp en

Um nanotechnologische Innovationen nachhaltig in wirtschaftliche Erfolge und
Arbeitsplatze umsetzen zu kdnnen, sind neben einer gezielten Forschungsférde-
rung auch Fragestellungen hinsichtlich méglicher Risiken und unerwiinschter Fol-
gen von zentraler Bedeutung. Nur durch einen verantwortungsvollen Umgang mit
der Nanotechnologie werden sich deren Potentiale voll entfalten lassen und eine
notwendige breite gesellschaftliche Akzeptanz fur nanotechnologische Produkte
geschaffen werden kénnen. Deshalb ist die Sicherheitsforschung zu Nanomateria-
lien in Deutschland und in Europa erheblich ausgeweitet worden, um maégliche
Gefahrdungspotentiale friihzeitig erkennen, Risiken minimieren und damit eine
verantwortungsvolle Nutzung von Nanomaterialien ermdglichen zu kénnen.

Die "Nano-Initiative-Aktionsplan 2010", finanziert durch das BMBF, schafft einen
Rahmen fiur die Risikoforschung der Ministerien Arbeit und Soziales (BMAS), Um-
welt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU), Erndhrung, Landwirtschaft und
Verbraucherschutz (BMELV), Verteidigung (BMVg), Gesundheit (BMG), und Wirt-
schaft und Technologie (BMWi).

Im Rahmen der Nano-Initiative erfolgte 2006 die Berufung der Nanokommission

durch das BMU. Diese dient als Plattform fur die verschiedenen Interessengrup-
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pen. Vertreterinnen und Vertreter aus Wissenschaft, Unternehmen, Umwelt- und
Verbraucherorganisationen, Gewerkschaften, Ministerien und Behérden arbeiten
gemeinsam an konkreten Losungsansatzen. Chancen und Risiken von Nanomate-
rialien, damit verbundene wissenschaftliche und technische Fragen sowie

Querschnittsthemen, wie Transparenz und Information, werden hier diskutiert.

4.4.1 Wahrnehmung der Offentlichkeit

Die offentliche Wahrnehmung ist schwer zu beurteilen. Erste Umfragen zeigen,
dass viele die Anwendung als problematisch ansehen, sobald sie Basisinformatio-
nen Uber Nanotechnologie erhalten haben (ZIMMER et al. 2008). Wissenschaftli-
che Untersuchungen des BfR machen deutlich, dass die deutschen Verbraucher
zwar Vorteile in der Anwendung von Nanotechnologien sehen, allerdings einem
Einsatz von Nanopartikeln in Lebensmitteln kritisch gegentberstehen (ZIMMER et
al. 2008). Der Begriff der Nanotechnologie ist bekannter geworden. So hat sich
der Anteil derjenigen, die den Begriff nicht kennen von 80 % im Jahr 2004 auf
65 % im Jahr 2006 verringert (ZIMMER et al. 2008). Die typischen Spezifizierun-
gen des Begriffs Nanotechnologie beziehen sich auf Kategorien wie ,Miniaturisie-
rung” und ,Oberflachenbehandlung”“. Die Kenntnisse tber Nanotechnologie und
ihre Funktionsweisen sind begrenzt. An der Nanotechnologie fasziniert vor allem
der Anwendungsbezug: Alltagerleichterungen, Verringerung von Umweltproble-
men, medizinischer Fortschritt. Der Nutzen der Nanotechnologie wird von 66 %
der Befragten groR3er als das Risiko eingeschatzt. Die Akzeptanz wird geringer, je
naher die Produkte an den Korper heranriicken bzw. im Korper wirken. Wéhrend
Produkte zur Oberflachenversiegelung oder zur Verbesserung von Textileigen-
schaften fur gut befunden werden, erhalten Produkte in Kosmetik oder Lebensmit-
teln weniger Anerkennung.

Die kaum bemerkte Ausbreitung von Nanoprodukten im Alltag kann ein Problem
werden, weil sich Bilder einer sich verbindenden und scheinbar verbraucherfer-
nen Industrie beleben lassen. Vor allem im Kontext ,freie Nanoteilchen* kann die
nicht bemerkte Ausbreitung zum Problem werden, weil sich dann zwei als ,nicht
kontrolliert* bewertete Wirkungszusammenhange erganzen und verscharfen. Die
mit Nanotechnologie verbundenen Hoffnungen gehen Utber den Bereich der Ver-

besserung von Produkten weit hinaus. Nanotechnologie kann als ,treibendes”
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Thema gegen Kulturpessimismus und Fortschrittsfeindlichkeit instrumentalisiert
werden. Sie steht fur Fortschrittsglauben und fur Hoffnungen auf eine gute Ent-
wicklung des Standortes Deutschland (ZIMMER et al. 2008).

4.4.2 ETC-Gruppe ("Action group on erosion, technol  ogy and concentra-
tion™)

Die ETC bezog mit dem Bericht ,Down on the farm* (ETC-GRUPPE 2004a) als
erste NGO Position zur Nanotechnologie, und forderte bereits 2003 ein Moratori-
um. In dem Bericht wurde kritisiert, dass bis dato keine entsprechende Regulie-
rung vorliegt, um die gesellschaftlichen Auswirkungen zu kontrollieren. Auf3erdem
seien bereits in Produkten und als Zusatzstoffe nicht gekennzeichnete Nanopro-
dukte erhéltlich. Ebenso seien schon Wirkstoffe auf Nanobasis in die Umwelt ge-
langt. So wird bei dem von Syngenta schon seit Jahren verkauften Wachstumsre-
gulator ,Primo Maxx“ (SYNGENTA 2005) und einem Bodenhilfsstoff der deut-
schen Firma Geohumus (GEOHUMUS 2007) angegeben, dass Nanomaterialien
eingesetzt werden. Es wird eine Weiterentwicklung der Gentechnik-Probleme ge-
sehen, d.h. die kunstliche Veranderung von Nahrungsmitteln, ein zunehmendes
Abhangigkeitsverhdaltnis der Bauern zur Industrie und die mangelnde Kennzeich-
nung der Produkte. Die ETC-Gruppe fordert daher eine Anwendung des "precau-
tionary principle” und eine von breiten Gesellschaftsteilen getragene Anwendung
der Nanotechnologie. Veranlasst durch verschiedene Studien, die den kinstlich
erzeugten Nanopartikeln ein toxisches Potenzial zuweisen, hat die ETC-Gruppe
im Jahr 2004 in dem Bericht ,Nano's Troubled Waters* (ETC-GRUPPE 2004b)
den Gesetzgeber aufgefordert, geeignete Maflinahmen zum Schutz von Arbeitern
und Konsumenten zu ergreifen. Der Bericht weist exemplarisch auf die nach Mei-
nung der ETC zehn Beispiele mit dem hdchsten Gefahrenpotenzial hin. Nach der
Verletzung der Atemorgane bei Uber 100 Verbraucherinnen und Verbrauchern
durch das Badezimmerversiegelungsspray ,Magic Nano* erneuerte ETC im Jahr

2006 ihre Moratoriumsforderung von 2003.
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4.4.3 Friends of the Earth, Australien und USA

Nach dem Bericht des Umweltschutz-Netzwerks "Friends of the Earth" (MILLER
2006) verkaufen einige der grof3ten Firmen im Kosmetikbereich, wie zum Beispiel
L'Oreal and Estee Lauder, weiterhin Produkte mit nanoskaligen Inhaltsstoffen,
obwohl sich die Hinweise mehren, dass Nanomaterialien beim Menschen toxisch
wirken kénnen.

Es wird beklagt, dass in den schon auf dem Markt gebrachten Sonnencremes,
Kosmetika und Pflegeprodukten Nanomaterialien enthalten sind, die nicht auf Un-
bedenklichkeit von unabhangigen Institutionen untersucht wurden. Die Kosmetik-
firmen setzen Zutaten ein, die nanoskalige Metalloxide, Fullerene und so genannte
"Nanokapseln" enthalten. Diese sollen dazu dienen, in tiefere Schichten der Haut
eindringen zu kdnnen.

In dem Bericht "Nanosilver — a threat to soil, water and human health?" (SENJEN
2007) wird auf die Gefahren von Nano-Silberpartikeln hingewiesen. Diese wirden
in immer mehr Konsumprodukten eingesetzt (z.B. Lebensmittelverpackungen,
Textilien, Haushaltsgeraten und medizinischen Artikeln wie z.B. Wundverbanden),
und gelten als die am haufigsten in Konsumprodukten eingesetzten Nanopartikel.
Hier wird eine Auswahl negativer Effekte vorgestellt, die in dem Bericht genannt

werden:

o Negative Folgen fur nutzliche Bakterien in der Umwelt, speziell in Boden
und Wasser

o Forderung von Resistenzen gefahrlicher Bakterien gegen Antibiotika

o negative gesundheitliche Folgen fir den Menschen bei Ingestion

Friends of the Earth weist auf unzureichende Regulierung hin, die weiterhin den
Verkauf von Produkten ermdglicht, die Nano-Silberpartikel enthalten, und fordert
ein unverzigliches Moratorium fir den weiteren Vertrieb und den Widerruf aller

entsprechenden Produkte, die Nano-Silber enthalten.

4.4.4 ICTA (International Center for Technology Ass  essment)

Das ICTA hat gemeinsam mit Friends of the Earth, Greenpeace, ETC-Gruppe,
CPA (Consumer Protection Agency), und noch drei weiteren NGO-Gruppen eine
offizielle Petition an die Amerikanische FDA (Food and Drug Administration) ab-
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gegeben mit dem Aufruf, den Einsatz von kinstlich hergestellten Nanomaterialien
generell zu regulieren und speziell den Einsatz in Kosmetika zu Uberwachen (CTA
2006). Diese Petition ist zeitlich in Folge der Moratoriumsaufrufe der ETC-Gruppe
und von Friends of the Earth zu betrachten und ist die erste abgestimmte offizielle
politische Initiative verschiedener US-NGOs, die sich an eine Regierungsstelle
richtet.

4.45 Greenpeace

Greenpeace UK steht in seiner 2004 veré6ffentlichten Studie ,Future Technologies,
Today’'s Choices* der Nanotechnologie nicht durchgangig kritisch gegentber
(ARNALL 2003). Es wird durchaus das positive Potenzial wie z.B. der Energie-
schonung, Ressourceneffizienz und der Energiespeicherung hervorgehoben.
Allerdings wird die aufklarende Téatigkeit der Industrie kritisch betrachtet. So wird
ihr vorgeworfen, das Thema der 6ffentlichen Akzeptanz nicht ernst zu nehmen.
Der Vorwurf steht im Raum, dass sich die Wissenschaftler zwar mit ethischen
Fragen beschaftigen, daraus aber keine Konsequenzen ziehen. Das Vorsorge-
prinzip wird laut Studie durch die Vielzahl der mdglichen Anwendungen der Nano-
technologie erschwert. Es wird vorgeschlagen, eine moderate Regulierung mit
ausfuhrlicher Forschung zu verknipfen. Man ist der Ansicht, dass eine Kombinati-
on von Selbstregulierung und staatlicher Koordination Sicherheitsaspekte bertck-
sichtigen und florierende wissenschaftliche Forschung ermdglichen kdnnte. Eben-
falls sollten die Umwelt- und Sozialwissenschaftler mit einbezogen werden. Die
grodte Gefahr fiur die Zukunft wird im absichtlichen Missbrauch der Technologie

gesehen.

4.4.6 BUND (Bund fur Umwelt und Naturschutz Deutsch  land)

Der BUND stellte im Mai 2006 ein Memorandum zum verantwortungsvollen Um-
gang mit der Entwicklung und Anwendung von Nanotechnologien vor. Unter dem
Titel: "Nanotechnologien nachhaltig gestalten" (MARKUS et al. 2006) stellt der
BUND fest, dass die bisherigen Dialoge und Workshops zwischen Industrie, Um-
weltorganisation und Behérden nicht ausreichen, solange die Ergebnisse unver-

bindlich bleiben. Im Memorandum wird ein zukunftsfahiges und nachhaltiges Leit-
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bild formuliert, das der Forschung und Entwicklung von Nanotechnologien einen
gesellschaftlich akzeptierten Rahmen gibt. In einem Zehn-Punkte-Programm wer-
den die einzelnen Schritte fir einen verantwortungsvollen Umgang mit Nanotech-
nologien umrissen.

Inhaltlich geht es dem BUND darum, dass gesicherte Informationen tber das Risi-
kopotenzial benétigt werden. Die Forschungsanstrengungen in diesem Bereich
sollten intensiviert werden, da die Forschung zur Entwicklung der Nanotechnologie
und die zu deren Risiken in keinem Verhéltnis zueinanderstehen. Weiterhin wird
nach Ansicht des BUND eine auf die Nanotechnologie abgestimmte Zulassungs-
und Genehmigungspraxis bendétigt. Dazu gehort eine vollstandige und umfassen-
de Deklarationspflicht und dazu gehért auch, dass so schnell wie méglich fir die
spezifischen Bedingungen der Nanotechnologie relevante Bewertungsmdoglichkei-
ten aulRerhalb der Definition von Grenzwerten erarbeitet werden. Ohne eine Klas-
sifizierung auch der Teilchengrof3e wird es hier nicht gehen. Die Zulassung einzel-
ner Stoffe kann erst dann erteilt werden, wenn deren Ungeféhrlichkeit ausreichend
sicher nachgewiesen worden ist. Das Wichtigste laut BUND ist ein offener und ein
ergebnisoffener gesellschaftlicher Dialog tber die Nanotechnologie, der die Risi-
ken mit einbezieht. Die Nanotechnologie muss von der Gesellschaft akzeptiert
werden, um wirtschatftlich erfolgreich sein zu kbnnen. Dabei muss auch offen und
ehrlich Uber die Risiken gesprochen werden. Weiterhin muss es im Rahmen eines
derartigen Dialogs moglich sein, Entwicklungen einzustellen, selbst wenn dies zu
erheblichen wirtschaftlichen Einbu3en fihren kann. Es nutzt auf lange Sicht
nichts, die Risiken klein zu reden. Nanotechnologie kann nur zum Erfolg fuhren,

wenn Uber die Risiken ehrlich und offen gesprochen wird.

4.4.7 Stellungnahme zum aktuellen Fortschrittsberic ~ ht der NanoKommissi-

on
Im Jahr 2008 wurde der erste Fortschrittsbericht der NanoKommission veréffent-
licht zu dem die Umweltverbdnde NABU, der BUND und der deutsche Natur-
schutzring zugleich Stellung nahmen. Die Umweltverbande beurteilen die ersten
Aktivitaten und Forschungsinitiativen als Schritt in die richtige Richtung und befin-
den es als positiv, dass eine unabhangige Marktiibersicht fir Verbraucher/-innen

empfohlen wird. Gleichzeitig wird kritisiert, dass zwar Umweltentlastungseffekte
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gesehen werden, dennoch keine fundierten Untersuchungen vorliegen, welche die
Erscheinung von Umweltentlastungseffekten bestatigen. Aul3erdem wird darauf
hingewiesen, dass Nano-Partikel nachweislich eine erhthte Toxizitat aufweisen,
aber immer noch keine Sicherheitstests auf Gesundheits- und Umweltgefahren
verpflichtend vorgeschrieben sind. Folglich wird jetzt erwartet, dass aus den bishe-
rigen Ergebnissen die ndtigen Konsequenzen gezogen werden (LITTMEIER et al.
2009).

4.4.8 Umweltbundesamt

Das Umweltbundesamt (UBA) veré6ffentlichte im Oktober 2009 ein Hintergrundblatt
mit dem Titel 'Nanotechnik fir Mensch und Umwelt — Chancen férdern und Risiken
mindern' (BECKER et al. 2009). Darin &ul3erte das Amt Bedenken gegenuber der
Nanotechnik. Zwar biete die Nanotechnik erhebliche Potentiale, aber auch enorme
Risiken fur die Umwelt und die Gesundheit.

Mehr als 800 Unternehmen arbeiteten in Deutschland bereits im Bereich Nano-
technik. Nanotechnik wird unter anderem eingesetzt, um in Textilien das Wachs-
tum von Bakterien zu hemmen und damit tblen Geruch zu verhindern, auf Scho-
koriegeln die Bildung eines Grauschleiers zu unterdriicken oder in Sonnencremes
UV-Strahlen abzuhalten. Nanotechnisch optimierte Kunststoffe kbnnen das Ge-
wicht bei Autos oder Flugzeugen senken und damit helfen, Treibstoff zu sparen.
Auch bei der Entwicklung energiesparender LED-Leuchten habe die Nanotechno-
logie einen wichtigen Beitrag geleistet.

Um die Nanotechnik erfolgreich einsetzen zu kdénnen, mussen die Risiken zu-
nachst identifiziert und minimiert werden. Aufgrund ihrer Abmessungen sind Na-
nomaterialien theoretisch in der Lage, sich Uber die Medien Luft und Wasser welt-
weit zu verbreiten. Eine Ruckholbarkeit wére sicher nicht gegeben. Sind derartige
Partikel nicht abbaubar, kénnten sie sich anreichern. Eine mogliche schéadliche
Wirkung hétte dann unheilvolle Folgen.

Dem UBA zufolge kdnnen manche Nanomaterialien bis tief in die Lunge vordrin-
gen und dort Entzindungen auslésen. Zu einem geringen Anteil kdnnen sie auch
in die Blutgefal3e und damit in andere Organe des Korpers gelangen. Das UBA
verweist auf Tierversuche, denen zufolge bestimmte Nanopartikel die DNA schéa-

digen und Lungenkrebs auslésen konnen. Es gebe beispielsweise Hinweise, dass
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Nanordhrchen aus Kohlenstoff, &hnlich wie Asbestfasern, Erkrankungen auslésen
konnen.
Auch fur die Umwelt konnten laut UBA Risiken bestehen. So 16st sich etwa bei
Socken, die Nano-Silber enthalten, bei jedem Waschgang die Halfte der Partikel
ab. Sie gelangen ins Abwasser und so in die Klaranlage. Experten sind besorgt,
dass das ausgeschwemmte Nano-Silber die Funktion der Reinigungsanlagen st6-
ren konnte. Ebenfalls sei unklar, was passiert, wenn der Klarschlamm zur Dun-
gung auf die Felder ausgebracht wird und die Partikel so in Nutzpflanzen und ins
Grundwasser gelangen.
Im Hinblick auf die Risiken ergibt sich ein umfangreicher Bedarf an Forschung und
Regulierung. Ein grundlegendes Problem besteht darin, dass es schwierig ist, all-
gemein gultige Aussagen Uber Nanostrukturen zu treffen. Zur Bestimmung des
Risikos ist eine Charakterisierung der einzelnen Nanomaterialien notwendig. Dazu
gehoren auch Untersuchungen uber die Auswirkungen dieser Stoffe auf Mensch
und Umwelt. Die Betrachtung sollte sich auf den gesamten Lebensweg bis hin zur
Entsorgung beziehen. Offene Fragen, die sich aus dem Bereich der Prifung von
Chemikalien ergeben, sind (BECKER et al. 2009):

* Wie stabil und langlebig sind diese Formen?

« Zerfallen oder agglomerieren sie?

* Sind sie in Wasser I6slich?

» Treten sie in Wechselwirkung mit Oberflachen, anderen Nanomaterialien

oder Chemikalien?

* Werden Sie abgebaut und wie andern sich dabei ihre Eigenschaften?

Dem UBA zufolge sei eine anerkannte Bewertung nanotechnischer Verfahren und
Produkte notwendig. Die Hersteller seien gefragt, Daten zur Wirkung ihrer Produk-
te bereitzustellen.

Aus Sicht der Behorde sei es erforderlich, einen rechtlichen Rahmen fur den si-
cheren Umgang mit Nanomaterialien zu schaffen. "Ein wesentlicher Schritt hierzu
ist ein Meldesystem fir Nanomaterialien in Form eines Produktregisters” (BE-
CKER et al. 2009). Eine Kennzeichnung von nanopartikelhaltigen Produkten dient
sowohl einer besseren Transparenz fur die Verbraucher als auch der Beobach-
tung von langfristigen Auswirkungen auf Gesundheit und Umwelt. Zuséatzlich mis-

sen auch LifeCycle-Analysen und Monitoring-Programme eingerichtet werden.
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Hierzu werden dringend entsprechende Mess- und Analyseverfahren benotigt, um
Nanopartikel nachweisen und identifizieren zu kdnnen. Diese Verfahren missen
international vergleichbar sein, um einen weltweiten Erkenntnisaustausch zu ge-
wabhrleisten. Eine Entwicklung von standardisierten Verfahren und entsprechenden
Normen ist dabei unabdingbar.

Nanopartikel konnen helfen, zum Beispiel Rohstoffe und Energie zu sparen, wenn
durch neuartige Katalysatoren chemische Prozesse mit erheblich weniger Ener-
gie- und Materialaufwand moglich sind. Aber unkontrolliert frei gesetzt kbnnen sie
die Umwelt und die menschliche Gesundheit gefahrden. Daher empfiehlt das UBA
in seiner Studie, "die Verwendung von Produkten, die Nanomaterialien enthalten
oder frei setzen kdénnen, im Sinne eines vorsorgenden Umweltschutzes so lange
zu vermeiden, als ihre Wirkungen in der Umwelt und auf die menschliche Ge-
sundheit noch weitgehend unbekannt sind" (BECKER et al. 2009).
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5 Material und Methoden

Die Bestimmung der Pheromonabgaberaten der verschiedenen Dispenser erfolgt
chromatographisch durch Sammlung mittels CLSA und Analyse der Extrakte im
GC (siehe Kapitel 5.1). Unabhangig davon kann die Bestimmung gravimetrisch
Uber Massenverlustbestimmung der Dispenser stattfinden, die im Windkanal ei-
nem gleichmafigen Luftstrom ausgesetzt waren (siehe Kapitel 5.3).

5.1 Closed-Loop-Stripping Analysis (CLSA):

Zur Untersuchung der verschiedenen Dispenser hat sich eine von GROB & ZUR-
CHER (1973), ursprunglich fir die Spurenanalytik von Verunreinigungen im Trink-
wasser entwickelte Apparatur ,,Closed-Loop-Stripping-Apparatus” (CLSA), be-
wahrt. Mit Hilfe der CLSA kann einerseits das gesamte Spektrum fliichtiger Sub-
stanzen der Dispenser erfasst werden, andererseits die tatsadchliche Emission
(BOLAND et al. 1984). Bei dieser Methode wird der Dispenser in eine Waschfla-
sche eingebracht und die emittierten Substanzen solange an Aktivkohle angerei-
chert bis ein quantifizierbares Gaschromatogramm maglich ist. Die angereicherten
Mengen bewegen sich dabei im Nanogrammbereich.

Hier wird eine Variante des urspringlichen ,Closed-Loop-Stripping-Analysis®-

Systems angewandt (s. Abb. 9).

Teflonband zur Abdichtung der Ubergangsstellung

Aktivikohle

Waschflasche

Probe

Abb. 9: Aufbau des CLSA-Systems
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Die Probe wird in einer Waschflasche platziert. Mit Hilfe einer 6lfreien Mikropumpe
(Fargut Miniaturvakuumpumpe) wird Luft kontinuierlich durch ein offenes System
gefuhrt. Die angesaugte Aul3enluft wird durch Glasfaserwolle und Aktivkohle ge-
reinigt. Die von der Probe an die Gasphase abgegebenen flichtigen Verbindun-
gen werden mit der Luft durch einen Aktivkohlefilter geleitet und dort absorbiert.
Anschliel3end wird die Luft aus dem Kreislauf entlassen (,open loop“). Die Pro-
benahme erfolgt bei einem Luftstrom von 150 mL/min.

Anschliel3end kdonnen die angereicherten flichtigen Stoffe mit wenigen Mikrolitern
eines organischen Losungsmittels extrahiert werden. Dazu erfolgt eine zweimalige
Elution des CLSA-Filters mit einem Gemisch aus zwei Teilen Dichlormethan und
einem Teil Methanol. 25 pL des Dichlormethan/Methanol Mischung werden auf
den Aktivkohlefilter aufgetragen. Eine Glaskolbenspritze wird mit Hilfe eines Ver-
bindungsstiickes auf den CLSA-Filter aufgesetzt. Jetzt ist es moglich, das Lo-
sungsmittelgemisch 40 Mal durch den Aktivkohle-Filter zu ziehen (s. Abb. 10).

CLSA-Filter
Aktivkohle

Dichlormethan/
Methanol (2:1)

Abb. 10: Mit Hilfe einer Glaskolbenspritze wird das Lésungsmittelgemisch Dichlormethan/Methanol im Ver-
haltnis 2:1 vorsichtig durch die Aktivkohle im CLSA-Filter gezogen, um das dort adsorbierte Pheromon
herauszulésen. Wird der Kolben der Spritze herausgezogen, wandert das Losungsmittel auf die linke Seite
der Aktivkohle. Umgekehrt gelangt das Losungsmittel auf die rechte Seite.
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Anschliel3end wird das Losungsmittelgemisch mit einer Spritze aufgenommen und

in ein beschriftetes Autosampler-Proben-Glaschen mit Mikrolitereinsatz gegeben
(s. Abb. 11).

Abb. 11: Links: Das Lésungsmittelgemisch wird mit einer 50uL Spritze aufgenommen. Rechts: Autosampler-
Proben-Glaschen mit Mikrolitereinsatz und Bordelkappe

Das zuriickgewonnene Volumen wird notiert. Der Vorgang wird wiederholt. Zum
Schluss wird das Probenvolumen mit Dichlormethan/Methanol auf 45 pL Gesamt-
volumen aufgefillt. Das Autosampler-Proben-Glaschen wird mit einer Bordelkappe
verschlossen.

Der so gewonnene Extrakt wird mit einem Gaschromatographen qualitativ und
guantitativ untersucht.

Nach dem Elutionsvorgang wird der CLSA-Filter mit je 3 mL Dichlormethan/ Me-

thanol (Verhaltnis 2:1), Aceton und Hexan gesplilt.

5.2 GC-Analyse

Unter Chromatographie versteht man in der Chemie ein Verfahren, das die Auf-
trennung eines Stoffgemisches durch unterschiedliche Verteilung seiner Einzelbe-
standteile zwischen einer stationéren und einer mobilen Phase erlaubt (TSWETT
1903 und 1906; ETTRE & SAKODYNSKII 1993). Die Gaschromatographie ist eine
Methode innerhalb der Chromatographie, bei der die mobile Phase aus einem Gas
besteht, welches Tragergas genannt wird. Dieses wird durch eine Saule geleitet,
die mit bestimmten Materialien (= stationare Phase) ausgekleidet ist. Das Trager-

gas muss inert sein. Gewohnlich wird Stickstoff, Helium oder Wasserstoff verwen-
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det. Die zu untersuchenden Substanzen erreichen nacheinander mit dem Trager-
gas das Ende der Saule und werden durch einen Detektor als Peaks angezeigt.
Die qualitative Auswertung erfolgt Gber die Retentionszeit (Peakspitze), die quanti-
tative Auswertung geschieht tber die Flachenermittiung durch Integration. Die
Gaschromatographie stellt eine leistungsfahige Methode zur Stofftrennung dar und
erfordert nur eine relativ kleine Probenmenge. So sind mit dem Flammenionisati-
onsdetektor noch Probenbestandteile im unteren Nanogrammbereich (10° g) dar-
stellbar.

Die Ursache der Trennung liegt in der substanzspezifischen Retention. Die Mole-
kile der Probenkomponenten werden mit der mobilen Phase durch die Saule
transportiert. Zeitweise findet zwischen den Molekulen und der stationéren Phase
eine Wechselwirkung statt, das heil3t, sie verweilen fir eine gewisse Zeit in der
stationédren Phase bevor sie von der mobilen Phase weitertransportiert werden.

Die Retention einer Substanz wird durch drei Aspekte bestimmt:

+ Starke der Wechselwirkung der Substanz mit der stationdren Phase
+ Siedepunkt der Substanz

- Diffusionseigenschaften der Substanz

Im Rahmen dieser Arbeit findet die Analyse mit einem Gaschromatographen des
Typs HP5890 statt (s. Abb. 12). Das aufzutrennende Gemisch wird mittels einer
Mikroliterspritze in den auf 200 geheizten Injek torblock tberfuhrt, wo es inner-
halb weniger Sekunden verdampft und durch die inerte Tragergasstromung (Stick-
stoff) an den Anfang der Kapillarsdule weitertransportiert wird. Die Starttemperatur
des GC-Ofens liegt bei 80T und steigt mit 20C/min bis auf 220C an. Fur eine
schnelle und effiziente Auftrennung setzt man in der modernen GC-Analytik be-
vorzugt Filmkapillarsdulen ein. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine
polare FS-Innopeg-2000 Filmkapillarsaule verwendet, die als stationare Phase
Polyethylenglykol (PEG) besitzt. Durch die Polaritdt kann zwischen den Pheromo-
nen (Z9)-12:Ac und (E,Z2)-7,9-12:Ac differenziert werden, obwohl diese sich nur
durch eine Doppelbindung unterscheiden.
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Abb. 12: Gaschromatograph HP5890 mit automatischem Probengeber HP6890 und mit HP3396 Series Ill
Integrator

5.2.1 Aussage des Chromatogramms

Die eluierten Substanzen werden von der mobilen Phase in den Detektor transpor-
tiert und als GauRRkurven (Peaks) registriert. Die Peaks liefern qualitative und
guantitative Informationen tber die untersuchte Mischung:

. Qualitativ:

Die Gesamtretentionszeit tr; ist die Zeit, die vom Einspritzen der Probe bis zum
Erscheinen des Signalmaximums verstreicht. Die Zeit ty der Substanz Sy wird
Durchflusszeit bzw. friher Totzeit genannt und stellt die Verbindung dar, die keine
Wechselwirkung mit der stationdren Phase eingegangen ist. Die Differenz zwi-
schen der Gesamtretentionszeit und der Durchflusszeit wird als Nettoretentions-
zeit bzw. reduzierte Retentionszeit bezeichnet. Die Identifikation eines Peaks kann
durch einen Vergleich der Retentionszeit mit einem Standard erfolgen, da die Re-

tentionszeit unter gleichen Bedingungen immer konstant ist (s. Abb. 13).

. Quantitativ:

Die Hohe und Flache des Peaks ist bei linearen Detektoren (FID) der aufgegebe-
nen Stoffmenge proportional. Die unbekannte Substanzmenge kann durch den
Vergleich mit der Peakflachen (-h6hen) mit bekannten Konzentrationen bestimmt
werden. Nach der punktfdrmigen Probenaufgabe wandern die Komponenten in

unterschiedlicher Geschwindigkeit durch die Saule. Der zeitliche Verlauf der Kon-
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zentration zeigt eine Gaul3-Verteilung mit einem Maximum bei der Retentionszeit
tr. Die Peakform weicht haufig von der idealen Form ab (s. Abb. 14). Dies ist im

Allgemeinen der Fall, wenn die Trennbedingungen nicht optimal gewéahlt sind.

Signal S S
Retentionszeit
tr
-— _ A
. Netto- Peakhdhe h
Totzeitt, retentions-
zeit t'y
‘ ” » L 4
Peakbreite
Probenaufgabe w
Zeit
to t1 t,
Abb. 13: Darstellung der Retentionszeit
idealer Peak breiter fronting tailing Doppelpeak
(gaussverteilt) Peak uberladung der tberladung der ungeniigende
stationdren mobilen Phase Trennung
Phase
||'1 I.J'/\. Jﬂ r|| ’ﬁﬁ
& | | |
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Abb. 14: Typische Peakformen

Bei einer konstanten Durchflussgeschwindigkeit ist tr dem Retentionsvolumen Vg

direkt proportional. Das Retentionsvolumen gibt an, wie viel mobile Phase durch
bis die Halfte der Substanz eluierte

das Trennsystem geflossen ist,

(Peakmaximum) (s. Abb. 15).
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VR = tRF
F - Tragergasfluss

Abb. 15: Formel zur Berechnung des Retentionsvolumens

Die Gute der Trennung kann mit Hilfe des Parameters der Auflosung R beurteilt
werden. Die Auflosung R zweier benachbarter Peaks ist durch den Quotienten aus
dem Abstand der beiden Peakmaxima voneinander definiert, also der Differenz
der beiden Retentionszeiten tr, und dem arithmetischen Mittel aus den beiden Ba-
sisbreiten W (s. Abb. 16):

1"-" Tangenten

A

w, R =2 (tretri/ Wi+W5)

th
——
{ ayoyxesd

Peakbreite I".Il"gll
! inhalb —
;5 I,_r;éh‘z & \\ =1,198 (tro-tr1/ Wh1+Wh2)
] \\ W, - Peakbreite auf halber Hohe des Peaks
|~ | L W
< >

| Peakbasisbreite w, ,\ ‘

«ak b >

Abb. 16: Berechnung der Giite einer Trennung. Links: Ein Peakprofil. Rechts: Formel zur Berechnung der
Auflésung (LEIBNITZ & STRUPPE 1984)

Das Umformen der Auflosungsgleichung nach dem Einsetzen des Kapazitatsfak-
tors k' = (tr—to)to *, des Selektivitatsfaktors a = ko’ ki’ sowie der Trennstufenzahl
N ergibt eine wichtige Grundgleichung fir alle chromatographischen
Elutionsverfahren. Die Auflosung R wird mit der Selektivitat a (relative Retention),
der Trennstufenzahl N und dem Kapazitatsfaktor k'’ in Beziehung gebracht (s. Abb.
17).
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R=%[a-1] k VN
1+k’

Abb. 17: Formel zur Berechnung der Auflésung R

R ist direkt proportional zu (a—-1). Jede Vergro3erung des Verhaltnisses der Vertei-
lungskoeffizienten fuhrt zu einer starken Verbesserung der Auflésung, was z. B.
durch Anderung der Polaritat der stationaren Phase fiir unterschiedlich polare zu
trennende Substanzen erreicht wird. Weiterhin ist die Auflosung hier direkt propor-
tional zur Verweildauer einer Komponente in der stationdren Phase bezogen auf
die Gesamtretentionszeit. Die Bodenzahl N charakterisiert die Leistungsfahigkeit
einer Trennséaule. Jedoch steigt die Auflésung R nur mit der Wurzel der Bodenzahl
N an. Da wiederum die Bodenzahl direkt proportional der Saulenlange L ist, kann

die Leistungsfahigkeit nur mit der Wurzel aus der Saulenlange erhdoht werden.

5.2.2 Injektor

Mit Hilfe des Injektors erfolgt die Aufgabe der Probe in das Trennsystem. Meistens
wird das Probengemisch mit Hilfe einer Spritze in den Injektor gebracht.

Im Prinzip werden zwei Arten von Injektoren unterschieden:

a. Bei der kalten Probenaufgabe wird die Probe direkt in die Trennsaule oder
in einen Verdampfer injiziert.

b. Die Technik der Split-Injektion erméglicht es den Gasstrom zu teilen und
damit die aufzugebende Probenmenge zu regulieren. Die Probenlésung
wird Gber ein Septum, eine aus weichem Kunststoff oder Gummi bestehen-
de Membran, in den Injektor injiziert. Dort wird sie aufgrund der dort herr-
schenden hohen Temperatur an der Oberflache des Glasliners verdampft.
Am Liner werden auch nicht verdampfbare Substanzen und Septum-
bruchstiicke zurtickgehalten. Der Split-Injektor kann sowohl in der Split-
variante als auch in der splittosen Form betrieben werden. In der Split-
variante wird nur ein Teil der verdampften Probe mit dem Tragergasstrom
in die Saule eingefuhrt. Bei der splitlosen Injektion wird bei geschlossenem

Ventil zunachst das gesamte Probenvolumen verdampft und danach in die
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Trennsaule eingebracht. Die Trennsdule muss dabei in der Lage sein, auch

das groRere Probenvolumen aufzunehmen.

5.2.3 Auswahl des Tragergases

Die optimalen Trennleistungen der einzelnen Gase liegen bei unterschiedlichen
Flussgeschwindigkeiten. Eine Analyse mit Wasserstoff als Tragergas kann im
Vergleich zu Stickstoff bei hoheren Flussraten betrieben werden, ohne an Trenn-
leistung einbifRen zu missen. Die Art des Tragergases und ihre FlieRgeschwin-
digkeit haben somit einen grof3en Einfluss auf den Wirkungsgrad und die Analy-

sendauer einer Gaschromatographie (s. Abb. 18).

Van-Deemter-Diagramm

Optimale Bodenhthe

, Blu
Optimale Flussgeschwindigkeit u

Abb. 18: Typischer Verlauf der Van-Deemter-Kurve fur eine Kapillarsdule. Dargestellt wird die Abh&ngigkeit
der Bodenhdhe in der Saulenchromatographie von der Flussgeschwindigkeit nach der Van-Deemter-
Gleichung. Es ergibt sich eine optimale Flussgeschwindigkeit, bei der eine minimale Bodenhdhe erreicht wird.
H=Bodenhothe; A=Eddy-Diffusion; B=Longitudinaldiffusion, C=Masseiibergang zwischen mobiler und stationa-
rer Phase, u=FlieBgeschwindigkeit'

Das Minimum der Hyperbelfunktion nach Van-Deemter (y= HETP; x= Strémungs-

geschwindigkeit) stellt die optimale Stromungsgeschwindigkeit dar, bei der die Bo-

12 http://mww.wikiweise.de/wiki/Bild%3AVan-Deemter-Diagramm.png
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denhdhe am geringsten ist und eine maximale Effizienz der Trennung erreicht
wird.

Nach Van-Deemter steht die Gasstromung der mobilen Phase in engem Zusam-
menhang mit der Hohe eines theoretischen Bodens (HETP, height equivalent to

theoretical plate) und damit auch mit deren Anzahl (s. Abb. 19).

H=A+B/u+C *u

H - Bodenhéhe  u - Geschwindigkeit der mobilen Phase

A - Eddy-Diffusion B - Longitudinal-Diffusion C - Massenibergangsterm

Abb. 19: Formel zur Berechnung der Bodenhéhe

Die Ausdricke “Bodenhdhe” und “Zahl der theoretischen Boden” gehen auf MAR-
TIN & SYNGE (1941) zuriick. Sie teilen die chromatographische Saule in viele,
diskret aneinanderliegende Abschnitte ein. Dabei gingen sie davon aus, dass die
Lange eines Abschnitts von der Zeit abhangt, die bendtigt wird, um ein Gleichge-
wicht der Teilchen zwischen der mobilen und der stationdren Phase zu erreichen.
In Wahrheit kann der Gleichgewichtszustand niemals realisiert werden. Es stellt
sich aber ein angenéhertes Flie3gleichgewicht ein.

Die Bodenhthe berechnet sich aus der Lange der Saule geteilt durch die Anzahl
der Trennstufen (s. Abb. 20).

HETP = L/N

H - Bodenhdhe L - Lange der Saule N - Trennstufenzahl

Abb. 20: Formel zur Berechnung der theoretischen Bodenhdhe

Die Anzahl der Trennstufen errechnet sich aus der Form der eluierten Peaks (s.
Abb. 21).
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N = 5,545 [tg / Wp]?

N — Bodenzahl tR - Retentionszeit der Substanz ~ Wh - Peakbreite in halber Hohe

Abb. 21: Formel zur Berechnung der Trennstufenanzahl

Je mehr Boden ein Trennsystem aufweist, desto scharfer eluieren die Peaks. Die
Effizienz der Trennleistung nimmt also mit steigender Bodenzahl und abnehmen-
der Bodenhothe zu.

Der A-Term (Eddy-Diffusion) hangt von der Art des Fullmaterials, von der Korn-
gréf3e und von der Packungsgute ab. Aufgrund der unterschiedlichen Korngréf3en
legen die Probemolekuile unterschiedliche lange Wege durch die Saule zuriick. Bei
einem feinkoérnigen Packungsmaterial ist der zuriickzulegende Weg der Probemo-
lekile langer, als wenn ein grobkérniges Packungsmaterial durchstrémt wird. Ist
eine Trennsaule nicht vollkommen gleichméaRig gepackt, bilden sich Kanale. In
der Strommitte der Kanéle ist die Geschwindigkeit der mobilen Phase am grof3ten.
Ist die Oberflache der stationdren Phase sehr pords, dann bilden sich in den Ver-
tiefungen schlecht durchstromte Bereiche. Probenmolekile in diesen Bereichen
werden von der mobilen Phase erst weitertransportiert, wenn sie die Poren durch
Diffusion wieder verlassen haben. Die Eddy-Diffusion ist nur fir die gepackten
Saulen relevant, bei Kapillarsdulen nimmt die Eddy-Diffusion den Wert 0 an.

Der B-Term beschreibt den Einfluss der molekularen Diffusion entlang der S&u-
lenachse (Axialdiffusion). Bei kleiner Stromungsgeschwindigkeit wirde sich eine
Substanz nur aufgrund der Molekularbewegung in beide Saulenrichtungen bewe-
gen und zu einer Peakverbreiterung fihren. Die Axialdiffusion ist zum Einen davon
abhangig, wie lange die Probenmolekiile sich in der mobilen Phase befinden.
Dauert es lang, bis die Probenmolekile mit der mobilen Phase durch die Saule
transportiert werden, dann bekommt man breitere Peaks als wenn die Probenmo-
lekile schnell eluiert werden. Der Term B/u wird umso kleiner, je groRer die Stro-
mungsgeschwindigkeit ist. Dies hat zur Folge, dass eine Erhdhung der Tragergas-
stromung zu schmaleren Peaks fiihrt. B hangt vom Diffusionskoeffizienten des
Probemolekils in der mobilen Phase ab. In Gasen mit geringerer Dichte besitzen
alle Stoffe grolRere Diffusionskoeffizienten. Deshalb missen bei der Gaschroma-
tographie fur Wasserstoff und Helium gréf3ere Stromungsgeschwindigkeiten ge-

wahlt werden als fir Stickstoff, was sich in der Analysenzeit widerspiegelt. Zum
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Anderen spielt die Viskositat des Gases eine bedeutende Rolle. Mit zunehmender
Temperatur steigt die Viskositat des Gases und der Gasfluss verlangsamt sich.

Der C-Term beschreibt, mit welcher Geschwindigkeit sich Probemolekile zwi-
schen der mobilen und stationdren Phase verteilen. Mit steigender Tragergas-
stromung haben die Probenmolekile weniger Zeit zur vollstandigen Einstellung
des Verteilungsgleichgewichtes zwischen der stationaren und der mobilen Phase.
Ein Teil der Probemolekile wird so mit der mobilen Phase weiter transportiert.

Hierdurch kommt es zu einer Peakverbreiterung.

5.2.4 Trennsaulen

In der Gaschromatographie werden als stationare Phasen adsorbierende Festkor-
per oder absorbierende Flussigkeiten eingesetzt. Es werden grundsatzlich zwei
Saulentypen unterschieden:

1) Gepackte Saulen enthalten im Inneren eines dinnen Metall- oder
Glasrohres ein festes, inertes Tragermaterial z.B. Kieselgur, auf dem
die stationdre Phase aufgebracht ist. Die Wechselwirkung zwischen

dem Analyt und der stationaren Phase stellt hierbei die Adsorption

dar.

2.) Kapillarsdulen: bestehen aus langen dinnen Réhren (Glas, Quarz). Man

unterscheidet wiederum zwei Arten von Kapillarsaulen:

a) Bei Dunnschichtkapillarsaulen (supported coated open tubular
columns, SCOT) befindet sich das Tragermaterial, das die
stationare Phase enthélt, als dinne Schicht auf der Rohrin-
nenwand (Adsorption).

P b) Bei der Dunnfilmkapillarsaulen (wall coated open tubular co-

lumns, WCOT) befindet sich die stationdre Phase direkt auf

der Kapillarwand (Absorption).
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5.2.5 Auswabhl der stationaren Phase

Die Art der stationaren Phase, deren Phasenverhaltnis, sowie die Lange der Séaule
sind drei weitere Parameter, die die Effizienz einer Analyse beeinflussen. Die sta-
tiondre Phase beeinflusst durch ihre chemischen Eigenschaften das Retentions-
verhalten bestimmter Substanzen. Ein wichtiges Kriterium zur Klassifizierung der
Selektivitat der stationdren Phase ist ihre Polaritdt. Polare Verbindungen treten
selektiv mit polaren stationaren Phasen in Wechselwirkung und werden entspre-
chend ihrer Polaritdt zurtickgehalten, somit beeinflusst die Polaritdt den Vertei-
lungskoeffizienten K (s. Abb. 22). Die Wahl der Filmdicke der stationédren Phase,
bei gleichbleibendem S&uleninnendurchmesser, wird durch die Flichtigkeit der
Probenmolekiile bestimmt. Je leichtfliichtiger diese sind, umso dicker muss die
stationédre Phase sein, damit eine gute Trennung erreicht werden kann. Eine Er-
hoéhung der Filmdicke bedeutet bei gleichbleibendem Innendurchmesser eine Ver-
ringerung des Phasenverhaltnisses 3 und damit eine Erhohung des Kapazitatsfak-
tors k' (s. Abb. 22), was einem verstarkten Aufenthalt der Analyten in der stationa-
ren Phase und damit einer erhéhten Retentionszeit gleichzusetzen ist. Dies wird
aus der Gleichung fur den Kapazitatsfaktor k’ ersichtlich, in der tg flr die Retenti-
onszeit und to fUr die Totzeit steht.

Verteilungskoeffizient

Ct — Konzentration der Substanz in stationarer Phase
K=ci/cg Cq — Konzentration der Substanz in mobiler Phase
, Kk — Kapazitatsverhaltnis
K=k'B B — Phasenverhaltnis
Kapazitatsverhaltnis
\/ — Volumen der stationaren Phase
K'=K(Vi/ Vo) Vg — Volumen der mobilen Phase
K =tr/to=(tr - to) / to tr — Retentionszeit der Substanz
to — Totzeit der Saule
Phasenverhaltnis
B =r/2ds r — Saulenradius innen
d; — Filmdicke

Abb.22: Gleichungen zur Beschreibung von Phasenverhaltnis, Kapazitatsfaktor und Verteilungskoeffizient
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Nicht nur die Filmdicke und die chemische Zusammensetzung der station&ren
Phase haben einen Einfluss auf das Retentionsverhalten, sondern auch die Tem-
peratur des Ofens spielt eine bedeutende Rolle. Der Dampfdruck einer Kompo-
nente und damit ihr Verteilungskoeffizient K sind temperaturabhangig. Gemische
mit einem grofRen Fluchtigkeitsbereich werden deshalb mit einem Temperaturgra-
dienten getrennt. Das bedeutet, dass die Temperatur im Verlauf der Trennung
kontinuierlich oder stiickweise erhdht, und somit die Verteilungskoeffizienten der
noch im Trennsystem befindlichen Komponenten erniedrigt werden. Infolgedessen
kommt es zur schnelleren Elution der hdhersiedenden Komponenten sowie zu

einer besseren Auflosung und besseren quantitativen Auswertung.

5.2.6 Detektor

Der Detektor ist mit dem Ausgang der Gaschromatographiesdule verbunden. Die
Aufgabe des Detektors ist es, zu erkennen, wann eine Substanz aus der Saule
austritt. Beim Detektor handelt es sich um einen empfindlichen Messwandler. Er
misst das Verhaltnis der Stoffkonzentration bzw. den Mengenfluss des Gasstroms,
der aus der Saule austritt, und erzeugt ein elektrisches Signal. Nachdem dieses
Signal verstarkt wurde, wird der Messwert an ein Anzeige- oder Registriergerat
Ubermittelt. Die austretenden gasformigen Analytmolekile werden mit verschiede-

nen Methoden identifiziert.

a. Der Flammenionisationsdetektor (FID): Das Prinzip des FID beruht auf der
lonisierung von Kohlenstoffen in einer Wasserstoffflamme. Die Wasserstoff-
flamme brennt in reiner Luft. Zwischen der Brennerdise und einer in die
Flamme hineinragende Elektrode liegt eine Spannung an. Bei einer reinen
Wasserstoffflamme flieBen kaum lonen. Gelangen Kohlenwasserstoffe des
Sauleneluats in die Flamme, steigt der lonenstrom an. Die Kationen wandern
von der Brennerdise, die auf einem negativen Potenzial liegt und damit als
Anode dient, zur als Kathode geschalteten Elektrode. Der registrierte Strom-
fluss wird verstarkt und zur Anzeige gebracht.

b. Der Warmeleitfahigkeitsdetektor, WLD, (thermal conductivity detector, TCD)
misst die Warmeleitfahigkeit des Eluats und wandelt diese in ein Signal um.
Der WLD besteht aus einem thermostatisierten Metallblock mit zwei Mess-

zellen fur das reine Tragergas (Vergleichsgas) mit hoher Warmeleitfahigkeit
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und das Sauleneluat mit einer wesentlich geringeren Warmeleitfahigkeit. In
den Messzellen befinden sich vier Hitzedrahte (Wolfram, Platin), welche zu
einer Wheatstone’schen Brickenschaltung zusammengeschlossen sind. An-
fangs fliel3t durch die Hitzedrahte ein gleichmafiger Strom, so dass eine
gleichmaliige Temperatur vorherrscht. Gelangt ein Analyt mit geringer Leitfa-
higkeit in die Messzelle, kommt es zu Temperaturverdnderungen und damit
zu einer Widerstandsveranderung in den Dréahten der Messzelle. In der Ver-
gleichszelle bleibt der Widerstand dagegen konstant. Diese Widerstandsdiffe-
renz zwischen den Heizdrahten in Mess- und Vergleichszelle bewirkt einen
messbaren Spannungsunterschied.

Der Elektroneneinfangdetektor (electron capture detector, ECD): Das Prinzip
des EDC beruht ebenfalls auf einem lonisierungsprozess. Beta-Strahler wie
®Ni ionisieren das Detektorgas. Neben den positiv geladenen Molekiilionen
des Tragergases entstehen freie Sekundarelektronen, die von elektronegati-
ven Verbindungen eingefangen werden kénnen. Sobald an die Elektrode ein
Spannungsimpuls in einer variablen Frequenz angelegt wird, wandern die
freien Elektronen zur Anode, wodurch ein Elektronenstrom erzeugt wird. Die
lonen kénnen aufgrund ihrer grolBeren Tragheit und wegen der so kurz ge-
wahlten Pulszeit nicht an die Elektroden gelangen. Die Frequenz wird mit
dem Ziel variiert, eine konstante Stromstarke zu erhalten. Das bedeutet, je
mehr elektronegative Verbindungen mit einer hohen Elektronenaffinitat in den
Detektor eluieren, desto weniger freie Elektronen sammeln sich an der Ano-
de, wodurch die Stromstarke abnimmt. Das hat zur Folge, dass die Frequenz
erhoht werden muss, um eine bleibende Stromstérke zu erzielen. Der Elek-
troneneinfangdetektor ist somit ein selektiver Detektor, welcher auf Kompo-
nenten mit Elektroneneinfang-Eigenschaften anspricht. Der Anwendungsbe-
reich ist daher auf halogenhaltige und ungesattigte, sowie aromatische Sub-
stanzen eingeschrankt. Die Empfindlichkeit ist jedoch sehr hoch und betragt
etwa das Hundertfache des FIDs.

Massenspektrometer als Detektor: Die Kopplung zwischen GC und einem
Massenspektrometer ist in der Analytik sehr weit verbreitet, da sie sehr leis-
tungsfahig ist. Das Massenspektrometer liefert neben der Anzahl an
Analytmolekilen auch Informationen Uber deren Struktur. Struktur bedeutet

dabei die Molekilmasse des Analyten und die Masse der Bruchstlcke. Zur
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Detektion mit dem Massenspektrometer missen die Analytmolekdle ionisiert
werden. Dazu werden diese mit Elektronen beschossen, wobei ein grol3er
Teil der Molekiile in charakteristische Bruchstiicke zerfallt (Fragmentierung).
Die Masse dieser Bruchstiicke, die auch mit dem Massenspektrometer er-
fasst wird, gibt weitere Hinweise auf die Struktur der Ausgangsverbindung.
Durch Datenbanken ist es mdglich, schnell und einfach udber die
Fragmentationsmuster in den Massenspektren die im GC-Teil getrennten

Substanzen schnell und einfach zu identifizieren.

5.3  Gravimetrische Bestimmung der Pheromonabgaberat e im Windkanal

Die Abgabefahigkeit der Dispenser wurde zusatzlich gravimetrisch getestet. Der
Windkanal steht in einem Groblabor des Lehr- und Versuchbetriebs Gladbacher-
hof in Aumenau (s. Abb. 23). Bei dem hier verwendeten Laborwindkanal handelte
es sich um einen etwa 180 cm langen, 80 cm tiefen und 83 cm hohen Kanal aus
Plexiglas. Auf der linken Seite befindet sich ein Ventilator, der eine turbulente
Windstromung erzeugt. Diese wird zun&chst durch ein Aktivkohlefilter geleitet, an-
schlieBend durch ein Siebsatz geglattet und durchstromt dann die 180 cm lange
Messstrecke laminar. Auf der gegenuberliegenden Seite befindet sich ein grol3er
Ventilator, der die Luft wieder absaugt, reinigt und die gereinigte Luft wieder auf

die Ansaugseite leitet.

Abb. 23: Windkanal im Groblabor des Lehr- und Versuchbetriebs Gladbacherhof in Villmar Aumenau
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Die Dispenser werden im Windkanal auf drei Ebenen verteilt. Hierzu wurden drei

Stangen befestigt, an denen die Dispenser mittels genau eingewogenen Metallka-
figen aufgehangt werden.

Abb. 24: Links: Kafig mit einer Kammer 1 des RAK 1+2 Dispensers der Firma BASF; Rechts: Die
Kéafige hangen im Windkanal auf drei Ebenen verteilt. Hier sind Isonet-Dispenser, RAK-Dispenser
und pheromonabgereichertes Nanofaservlies zu sehen.

Die Windgeschwindigkeit im Windkanal betragt konstant 0,5 m/s, wahrend die
Umgebungstemperatur und Luftfeuchtigkeit im Windkanal abh&angig von der Au-
Rentemperatur jahreszeitlich schwanken kénnen (s. Abb. 25).

Die durschnittlichen im Windkanal herrschenden
Klimawerte im Vergleich
Temperatur [T] und Humidtiy [%rh]
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Abb. 25: Durchschnittstemperatur [C] und die durchschnittliche relative Luftfeuchtigkeit [%rh] im
Windkanal von September 2008 - August 2009
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Zur gravimetrischen Bestimmung der Abgaberate wird eine Feinwaage (Mettler AE
160) benutzt (s. Abb. 26).

Abb. 26: Feinwaage Mettler AE 160

Die Faserproben sind bedingt durch den Herstellungsprozess auf Aluminiumfolie
als Tragermaterial gesponnen, wenn wir sie aus Marburg erhalten. Um die Proben
im Kafig platzieren zu kdnnen, werden sie mit einer Pinzette, deren Spitze zuvor
mit Teflonband umwickelt wurde, von der Aluminiumfolie heruntergeschabt (s.
Abb. 27).

Bevor die Probe in einem Kafig abgelegt wird, werden die Materialien, d.h. der
Kafig, die Faserprobe bzw. der Dispenser getrennt voneinander gewogen und im
Anschluss das Gesamtgewicht festgehalten. Die Kéafige mit den Dispenserproben
werden daraufhin in den Flugtunnel gehangt. Zweimal in der Woche werden die
Kafige aus dem Windkanal zum Wiegen enthommen und innerhalb kirzester Zeit
wieder zurtuck in den Windkanal gehangt. Die Berechnung der Pheromon-
abgaberate erfolgt anhand der gemessenen Masseverluste in Excel. Die Platzie-
rung der Dispenser erfolgt nach dem Zufallsprinzip. Aufgrund der Laminar-
stromung der Luft findet keine Beeinflussung der Dispenserproben untereinander

statt.
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Abb. 27: Oben Links: Die Faser wird uns auf AIumlnlumfolle gesponnen gellefert Die Alufolie wird
mit einem Skalpell in Abschnitte unterteilt. Oben Rechts: Anschlielend wird die Faser von der
Aluminiumfolie mit einer Pinzette, deren Spitzen mit Teflonband umwickelt wurden, geschabt. Un-
ten Links: Die Faser wird gewogen. Unten Rechts: Die Faser wird zusammen mit Kéfig und dessen
Nummerierung gewogen.

5.4  Verwendete Dispenser, Gerate und Hilfsmittel

5.4.1 Verwendete Dispenserformen

Das Besondere des Elektrospinnverfahrens zur Herstellung von Mikro- und Nano-
fasern beruht auf der Fulle von Polymeren, die versponnen werden kdnnen und
auf der Fullle von Additiven, die wahrend des Spinnprozesses zugesetzt werden
konnen (AGARWAL et al. 2008). Die Nanofasern zeichnen sich durch zwei gleich
grol3e, nanoskalige und eine deutlich groRere, dritte Dimension aus.

In dieser Arbeit wurden Polyamid 6-Faservliese verwendet, die aus einer Polyamid
6-Losung mit 20 wt% bzw. 30 wt% Ameisensaure (HCOOH) gesponnen wurden.
Diese Faservliesproben dienten der Kontrolle und enthalten kein Pheromonadditiv.

Bei anderen Faservliesproben aus Polyamid 6 wurde der Spinnlésung im Verhalt-
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nis 0,25:1 das Pheromon des Einbindigen Traubenwicklers E. ambiguella (Z)-9-
12:Ac hinzugeflgt.

Weiterhin wurden Faservliesproben aus Celluloseactetat auf ihr Pheromon-
abgabeverhalten getestet. Die Spinnlésung bestand hierbei aus 10 wt% Aceton
und 33,3 wt% (Z)-9-12:Ac.

AulRerdem wurde Ecoflex zur Herstellung von Nanofaservlies herangezogen. Ecof-
lex wird von der Firma BASF als bioerodierbares Polymer auf petrochemischer
Basis beworben. Ecoflex wird im Gegensatz zu den anderen Polymeren das Phe-
romon des Bekreuzten Traubenwicklers L. botrana (E,Z)-7,9-12:Acetat zugesetzt.
Neben den Faservliesproben wurden ebenfalls herkbmmliche Dispenser auf ihr
Pheromonabgabeverhalten untersucht. Neben RAK 1+2 von BASF wurden auch
Isonet LE und Lplus der Firma Shin-Etsu verwendet. RAK 1+2 SD enthalt 200 mg
(2)-9-12:Ac (Pheromonhauptkomponente des Bekreuzten Traubenwicklers) und
240 mg (E,2)-7,9-12:Ac (Pheromonhauptkomponente des Einbindigen Trauben-
wicklers). Isonet LE entspricht in der Wirkstoffzusammensetzung den in Deutsch-
land zugelassenen RAK 1+2-Ampullen, weisen aber eine andere Form und eine
andere Beflllung auf. Ein Dispenser Isonet LE enthalt laut Herstellerangabe
380 mg einer Mischung aus je gleichen Teilen (E,Z)-7,9-12:Ac und (Z)-9-12:Ac.
Isonet Lplus dagegen enthélt 180 mg Pheromon, wobei 90 % davon auf (E,Z)-
7,9-12:Ac und 10 % auf (2)-9-12:Ac entfallen.

5.4.2 FUr CLSA verwendete Materialien und Chemikali en

Waschflasche

Glaskolbenspritze Poulten & Graf, Volac, Spritze Fortuna
Optima, Glaskonus, LUER, 10mL, Artikel-
Nr. 1930635010

Feder CZT (Klaus Trott Chromatographie Zube-
hor), Artikel-Nr.: 501167012, 5x20

uL-Einsatz CZT, Artikel-Nr.: 501105021,
5x30mm ca. 100ul (konisch) Spitze 15mm

Autosamplerglas CS-Chromatographie Service GmbH,

Bestellnr.: 30001, Flasche R1 weil3
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Bordelkappe

Spritze

CLSA-Filter

Filterpapier

Miniaturvakuumpumpe

3 mm,WE5083

CS-Chromatographie Service GmbH,
Artikel-Nr.: 301079, R1-1,3, WE 4896
CZT, Artikel-Nr.: 9180975, Spritze 1705N,
50 pl, Ga22S,51 mm, aD 0.72 mm, PST3
5 mg Aktivkohle, Hersteller: Daniel
Granicher, Daumazan sur Arize (Frank-
reich)

Glasfaserfilter von Whatman, 21 mm
Durchmesser, Car-No. 1820021
Vakuumpumpe DC12/16NK, Erich Flrgut,

Miniaturvakuumpumpen, Tannheim

Methanol CH3OH Pestanal =~ FLUKA, Art.-Nr. 34485

Dichlormethan CH,CI, Pestanal = FLUKA, Art.-Nr. 34488

Hexan CH3(CH,)4,CH; 295.0% FLUKA, Art.-Nr. 52749

Aceton CH3;COCHg; =99.8% FLUKA, Art.-Nr. 00562
Ersetzt durch Art.-Nr.
34480 (Pestanal)

5.4.3 Gaschromatographie

GC Gaschromatograph HP5890 mit automatischen Pro-

bengeber HP6890
Kapillarsaule FS-INNOPEG-2000

Lange 30 m; Innendurchmesser 0,25 mm; Auf3en-

durchmesser 0,36 mm; Filmdicke 0,25 pm; max. Tem-
peratur 260-280<C; Art-Nr. 22517130;

Hersteller Chromatographie-Service

Tragergas Stickstoff

Make-up-Gas Pressluft

Injektor Split/Splitless-Einlass-System mit einem Glas-Liner,
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doppelkonisch, deaktiviert ohne Glaswolle; im Splitless-
System betrieben

Injektortemperatur 200C

Temperaturprogramm Start bei 80T, 0 min., mit 20<C/Minute auf 220C,
6 min. halten.

Gesamtlauflange 20 min.

Detektor FID mit Wasserstoff betrieben
Detektortemperatur 250C

Integrator HP3396 Series Il Integrator
5.5  Statistik

Im Rahmen der deskriptiven Statistik wurden normalverteilte Messwerte entweder
in Form von Streudiagrammen mit geraden Verbindungslinien zwischen den Punk-
ten oder als Saulendiagramme dargestellt. Die Koordinaten im Streudiagramm
bzw. die Saulenhéhen reprasentieren Mittelwerte; dazugehoérige Standardabwei-
chungen werden durch Fehlerbalken angedeutet.

Parametertests dirfen jedoch nur verwendet werden, wenn die Daten einer Nor-
malverteilung gehorchen und Varianzenhomogenitat vorliegt. Diese Vorausset-
zungen wurden mittels Shapiro-Wilk-Test bzw. Levene-Test Uberprift. Waren bei-
de Voraussetzungen gegeben, so wurde als Globaltest eine univariate,
einfaktorielle Varianzanalyse (analysis of variance, ANOVA) durchgefuhrt. Verwarf
der Globaltest die Nullhypothese — es existieren keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Dispenserformen — so wurden post hoc paarweise Mehrfachverglei-
che mittels TUKEY-Test angestellt.

Zur Uberprifung der Korrelation zwischen Pheromonabgaberate und Klimapara-
metern wird eine Regressionsanalyse durchgefuhrt, sofern Varianzhomogenitat
und eine Normalverteilung vorliegt.

Die statistische Datenauswertung und graphische Darstellung wurde unter Ver-
wendung der Windows® XP Versionen von Microsoft Office Excel 2003 und R
durchgefuhrt.
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6 Ergebnisse

6.1 Pheromonabgaberate des Dispensers RAK 1+2 der F  irma BASF

Zur Bestimmung der Pheromonabgaberate des Dispensertyps RAK 1+2 von BASF
wurden 3 Dispenser fur 3 Wiederholungen in den Windkanal gehangt. Zweimal in
der Woche fand eine Wagung mittels Feinwaage statt, bis keine Massenabnahme
mehr festgestellt werden konnte.

Anhand der Daten kann eine graphische Darstellung der Abgaberate des Dispen-
sers erstellt werden (s. Abb. 29). Die gemessene Abgaberate sinkt mit zunehmen-
der Zeit. Nach 5 Monaten fallt die Abgaberate unter 1 mg/d. Im August sinkt sie
schlie3lich auf 0 mg/d, worauf die Messreihe abgebrochen wurde.

Pheromonabgaberate RAK 1+2 [mg/d]
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Abb. 29: Mittlere monatliche Pheromonabgaberate [mg/d] des Dispensers RAK 1+2

Fiur RAK1+2 konnte eine durchschnittiche Abgaberate von 1,7164
(= 2,5142) mg/d ermittelt werden.

RAK 1+2 Kammer 1

Im Brennpunkt dieser Arbeit steht die Pheromonkomponente des Einbindigen
Traubenwicklers (Z)-9-12:Ac. Aufgrunddessen wurde neben dem Dispenser RAK
1+2 an sich vor allem die Abgaberate der einzelnen Kammer 1 des Dispensers
RAK 1+2 untersucht. Hierzu werden die Kammern des Dispensers mit Hilfe eines
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Skalpells voneinander getrennt. Anschlie3end wird die Kammer 1 im Windkanal
platziert und zweimal wochentlich gewogen. Es erfolgte eine dreifache Wiederho-
lung. Hieraus ergibt sich folgende Grafik (s. Abb. 30):

Pheromonabgaberate RAK 1+2 Kammer 1 [mg/d]
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Abb. 30: Mittlere monatliche Pheromonabgaberaten [mg/d] des Dispensers RAK 1+2 Kammer 1

Zu Beginn des Experiments im Oktober 2008 ist die Abgaberate hoch und nimmt
im Verlauf der Zeit ab. Die Abgaberate liegt bereits im Dezember 2008 unter
1 mg/d. Im Juni, ungefahr 240 Tage nach der Aufhdngung der Kammer 1 im
Windkanal, ist keine Gewichtsreduktion mehr messbar.

Die mittlere Pheromonabgaberate fur (Z)-9-12:Ac belauft sich auf 0,6029
(x0,9469) mg/d (s. Abb. 31).

Zusatzlich zur Bestimmung der Pheromonabgaberate durch Wagung, wurde auch
eine Abgaberate durch Gaschromatographie ermittelt. Jedoch wurden zu diesem
Zweck neue Dispenser verwendet. Hierzu werden die flichtigen Pheromone der
Kammer 1 des Dispenser RAK 1+2 durch CLSA in einem CLSA-Filter gesammelt.
Der CLSA-Pumpzyklus dauert insgesamt 65 min. Nach jeweils 5, 10, 20 und 30
min. wird der Zyklus unterbrochen, um den CLSA-Filter mit begrenzten Fassungs-
vermodgen auszutauschen. Die CLSA-Filter werden jeweils zweimal mit 25 pL
Dichlormethan/ Methanol im Verhaltnis 2:1 eluiert und auf ein Gesamtvolumen von
45 pL aufgefillt. Zum Schluss wird das Eluat im GC gemessen. Es fanden drei
Wiederholungen statt. Die Auswertung der Chromatogramme in Excel erbrachte
eine durchschnittliche Abgaberate von 0,0002 (£ 0) mg/min. Hochgerechnet ergibt
sich damit eine Abgaberate von 0,2509 (+ 0,0745) mg/d (s. Abb. 31).
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o RAK 1+2 Kammer 1
ermittelt durch
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m RAK 1+2 Kammer 1
ermittelt durch GC-
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Abb. 31: Die mittlere Pheromonabgaberate [mg/d] der Kammer 1 des Dispensers RAK 1+2; Linke Saule:

durch Wagung ermittelt; Rechte Sdule: durch GC-Analyse ermittelt

Pheromonabgaberate Kammer 1 und 2 rechnerisch ermittelt

Anhand der mittleren Pheromonabgaberate des Dispensers RAK 1+2 und den

Gehaltsangaben des Herstellers BASF werden die prozentual anteiligen Abgabe-

raten der einzelnen Kammern rechnerisch ermittelt. Hieraus ergibt sich fur die
Kammer 1 mit 295-350 mg (Z)-9-12:Ac eine Abgaberate zwischen 1,1157
(£1,6342) und 1,0127 (£ 1,4834) mg/d und fur die Kammer 2 mit 160-240 mg
(E,Z)-7,9-12:Ac zwischen 0,7037 (£ 1,0308) und 0,6007 (x 1,6342) mg/d (s. Abb.

32).

1,7164

Vergleich der Pheromonabgaberate [mg/d] von RAK 1+2

1,1157 1,0127

0,7037 0,6007

HEEN

Pheromonabgaberate [mg/d]

B Gesamtabgaberate RAK 1+2
durch Wégung ermittlet

@ (2)-9-12:Ac
Herstellermindestangabe

@ (2)-9-12:Ac
Herstellerhéchstangabe

o (E,2)-7,9-12:Ac
Herstellerhéchstangabe

o (E,2)-7,912:Ac
Herstellermindestangabe

Abb. 32: Die durchschnittliche Pheromonabgaberate des Dispensers RAK 1+2 von BASF in mg/d
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Diskussion: Pheromonabgaberate des Dispensers RAK 1+2 der Firma BASF

Der Dispensertyp RAK 1+2 von BASF ist ein Kombinationsprodukt bestehend aus
zwei Hohlkammern, welche mit kinstlich produzierten Pheromonen der beiden
Traubenwicklerarten E. ambiguella und L. botrana befullt sind. Die Hohlkammern
sind aus einem speziell geeigneten Kunststoff hergestellt, damit das Pheromon
durch die Kunststoffwand diffundieren kann.

Abb. 33: Dispenser RAK 1+2 der Firma BASF

Die fur einen Dispenser wichtigste Eigenschaft ist eine gleichmallige Pheromo-
nabgaberate in ausreichender Hohe Uber die gesamte Dauer der Flugperiode.
Abweichungen von der gewiinschten konstanten Abgaberate ergeben sich durch
den Fillstand innerhalb eines Dispensers in Abhangigkeit von der Nutzungsdauer.
Die anfangliche Fullmenge verringert sich im Verlauf der Benutzung des Dispen-
sers. Dadurch wird die vom fliissigen Pheromon benetzte Flache kleiner und somit
auch die Abgaberate. Ein gewisser Ausgleich entsteht dadurch, dass auch die
unbenetzte Kammeroberflache Pheromon abgibt, welches allerdings erst von der
Flassigkeitsoberflache verdampfen muss, um dann in die Wand einzudringen und
von dort durch die Wand zu diffundieren.

Weiterhin kommt erschwerend hinzu, dass bereits die Beladung der Dispenser mit
Pheromon zwischen den einzelnen Chargen schwankt. So gibt der Hersteller
BASF fir die Kammer 1 des Dispensers RAK 1+2 eine Fullmenge zwischen 295-
350 mg (Z2)-9-12:Ac an und fir die Kammer 2 eine Menge zwischen 160-240 mg
(E,2)-7,9-12:Ac.
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Somit ist es mdglich, dass die Pheromonabgaberate der einzelnen Dispenser
schwankt und keine gleichmallige Pheromonkonzentration im Bestand gewahrleis-
tet werden kann.

Hinzu kommt, dass der Hersteller nicht die Pheromonabgaberate fur seinen Dis-
penser angibt. Er empfiehlt lediglich eine Dispenserdichte von 500 Dispenser pro
ha. DOYE (2006) stellte im Rahmen seiner Dissertation fest, dass bei einer Dis-
penserdichte von 500 Stiick pro ha eine Abgaberate von 1 mg/d fir eine erfolgrei-
che Verwirrung von L. botrana nicht unterschritten werden sollte. Bei Betrachtung
der in dieser Arbeit gemessenen Abgaberate des Dispensers RAK 1+2 von 1,7164
(£ 2,5142) mg/d ist es der Fall, dass die Mindestabgaberate von 1 mg/d nicht kon-
stant eingehalten wird.

Alles zusammen fuhrt dazu, dass ein Misserfolg der Verwirrtechnik nicht ausge-
schlossen werden kann.

Im Vergleich des Pheromonabgaberatezeitraums des Dispensers RAK 1+2 und
der Kammer 1 von RAK 1+2 wird deutlich, dass bereits im April nach 256 Tagen
keine Massenabnahme fir (Z)-9-12:Ac der Kammer 1 mehr nachgewiesen werden
kann. Bei einer Abgaberate von 0,6029 mg/d (Z)-9-12:Ac ist allerdings ein Abga-
bezeitraum von ca. 488-579 Tagen mdglich. Bei RAK 1+2 hingegen ist trotz glei-
cher Bedingungen eine Pheromonabgabe bis Juni zu erkennen (s. Abb. 34).
Daraus lasst sich schliel3en, dass die Abgabe von (E,Z)-7,9-12:Ac Uber einen lan-
geren Zeitraum erfolgt als die Abgabe von (Z)-9-12:Ac. Dies steht jedoch im Kon-
trast dazu, dass die Kammer 1 mit einer héheren Fillmenge als die Kammer 2
propagiert wird. Bei einer kontinuierlichen Abgabe musste der Abgabezeitraum
von (Z)-9-12:Ac grofRer sein. Im Umkehrschluss ergibt sich daraus, dass die Ab-
gabe von (E,Z2)-7,9-12:Ac kontinuierlicher verlauft und dadurch der Abgabezeit-
raum verlangert wird. Weiterhin spricht fir die langere Abgabe von (E,Z)-7,9-
12:Ac, dass (E,Z)-7,9-12:Ac durch einen niedrigeren Dampfdruck von 16 mPa bei
20T langsamer verdampft als (Z)-9-12:Ac mit einem Dampfdruck von 73 mPa
(BASF 2005).

Jedoch besteht auch die Moglichkeit, dass aufgrund der Schnittstelle, die bei der
Trennung der Kammer 1 von der Kammer 2 entsteht, eine groRere Menge (Z)-9-
12:Ac emittiert werden kann. Ein Hinweis hierauf stellt die rechnerisch ermittelte

Abgaberate fir die Kammer 1 des RAK 1+2 Dispensers dar, die zwischen 1,1157
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(£1,6342) und 1,0127 (+ 1,4834) mg/d liegt. Der mdgliche Abgabezeitraum liegt
hier zwischen 264-346 Tagen.
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Abb. 34: Durchschnittiche Pheromonabgaberate [mg/d] jeden Monats von RAK 1+2 und der Kammer 1 des
RAK 1+2 Dispensers im Vergleich

6.2 Pheromonabgaberate der Isonet Dispenser der Fir ma Shin-Etsu
Chemicals Co.

Im Oktober 2008 wurden drei Wiederholung des Dispensers Isonet LE in den

Windkanal gehangt. Jede Wiederholung wurde zweimal in der Woche gewogen.

Die Massenveranderung wurde notiert und in eine Abgaberate [mg/d] umgerech-

net. Hieraus ergibt sich folgende Darstellung (s. Abb. 35):
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Abb. 35: Pheromonabgaberate Isonet LE [mg/d]
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In der Grafik (s. Abb. 35) lasst sich erkennen, dass die Abgaberate im Oktober
2008 hoch liegt und in der Folgezeit zunachst mafig und dann kontinuierlich star-
ker sinkt. Die Pheromonabgaberate geht im April 2009 auf < 1 mg/d zurtick. Im
Oktober 2009, nach 364 Tage, lag die Abgaberate bei 0 mg/d.

Die mittlere Pheromonabgaberate liegt bei 1,2956 (+ 1,2331) mg/d (s. Abb. 36).
Da vom Hersteller angegeben wird, dass sich die Gesamtmenge von 380 g zu
gleichen Teilen aus (Z)-9-12:Acetat und (E,Z)-7,9-12:Acetat zusammensetzt,
ergibt sich ein prozentualer Anteil fir beide Pheromonkomponenten von 50 %. So
berechnet sich fur (Z)-9-12:Acetat und (E,Z2)-7,9-12:Acetat eine Abgaberate von
0,6478 (+ 0,6166) mg/d (s. Abb. 36).

Zusatzlich wurde die Pheromonabgaberate des Dispensers Isonet LE mit neuwer-
tigen Dispensern in dreifacher Wiederholung durch eine GC-Analyse ermittelt. Fr
(2)-9-12:Ac konnte eine Abgaberate von 0,007 (x 0,0004) mg/min ermittelt wer-
den. Dies entspricht 0,9403 (+ 0,0254) mg/d. Die Abgaberate fir (E,Z2)-7,9-12:Ac

liegt bei 0,003 (+ 0,0001) mg/min bzw. 0,3687 (x0,0121) mg/d (s. Abb. 36). Durch

Addition der Abgaberaten von (Z)-9-12:Ac und (E,Z2)-7,9-12:Ac ergibt sich eine
Gesamtabgaberate von 1,309 (£ 0,7381) mg/d (s. Abb. 36).
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Abb. 36: Durchschnittliche Pheromonabgaberate Isonet LE [mg/d]
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Isonet LE und Isonet Lplus aus dem Bestand

Die Isonet Dispenser LE und Lplus stammen vom Staatlichen Weinbauinstitut
Freiburg. Dort hingen diese Dispenser bereits eine Saison im Feldbestand. Trotz-

dem konnte durch Wiegen eine Pheromonabgabe von 9 weiteren Monaten festge-
stellt werden (s. Abb. 37).
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Abb. 37: Mittlere Pheromonabgaberaten [mg/d] der Dispenser (oben) Isonet LE und (unten) Isonet Lplus

Um die Pheromonabgaberate von Isonet LE und Lplus zu messen, werden jeweils

4 Wiederholungen vorbereitet und im Windkanal platziert. Zweimal in der Woche
findet eine Wagung statt.
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Aus den einzelnen Wagungen des Dispensers Isonet LE lasst sich eine Abgabera-

te von 0,2882 (+ 0,4845) mg/d ermitteln. Unter Berlcksichtigung der Herstelleran-

gaben ergibt sich fur (E,Z)-7,9-12:Ac und (Z)-9-12:Ac eine theoretische Abgabera-
te von 0,1441 (+ 0,2422) mg/d (s. Abb. 38).
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Abb. 38: Durchschnittliche Pheromonabgaberate [mg/d] des Isonet LE aus dem Feldbestand

Die Pheromonabgaberate des

Dispensers

Isonet Lplus betragt 0,2079

(+ 0,3307) mg/d. Auch hier wird die theoretische Abgaberate fir (E,Z)-7,9-12:Ac

und (2)-9-12:Ac berechnet. Mit einem Anteil von 90 % an der Gesamtfullmenge
ergibt sich fur (E,Z)-7,9-12:Ac eine Pheromonabgaberate von 0,1871 (+ 0,2976)

mg/d und fur (Z2)-9-12:Ac mit 10 %

0,0208 (+ 0,0331) mg/d (s. Abb. 39).
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Diskussion: Pheromonabgaberate der Isonet Dispenser der Firma Shin-Etsu

Chemicals Co.

Die Isonet Dispenser der Firma Shin-Etsu ist wie der RAK 1+2 Dispenser nach
dem Hohlkammerprinzip aufgebaut. Jedoch mit dem Unterschied, dass die Innen-
seite der Dispenser aufgeraut ist. Durch die Kappillarkrafte wird das Pheromon
Uber die gesamte Innenwand verteilt. So wird die Abgaberate des Dispensers un-
abhangig vom Fullstand und damit Gber die gesamte Nutzungsdauer konstant ge-
halten.

Isonet LE enthalt gemald den Herstellerangaben eine 180 mg Mischung aus je
gleichen Teilen (E,Z)-7,9-12:Ac und (Z)-9-12:Ac. In der Messung der Abgaberate
beider Pheromonkomponenten durch eine GC-Analyse stellte sich heraus, dass
sich diese trotz gleicher Mengenanteile voneinander unterscheiden. Es ist somit
nicht zulassig, aus der durch Wiegen ermittelten Gesamtabgaberate die Abgabe-
raten fur (E,Z)-7,9-12:Ac und (2)-9-12:Ac zu berechnen. Der Unterschied in der
Abgaberate zwischen den beiden Pheromonkomponenten héngt mit dem Dampf-
druck zusammen. Aufgrund des héheren Dampfdrucks geht (2)-9-12:Ac leichter in
den gasformigen Zustand Uber.

Werden die Kurven des unbenutzten Isonet LE Dispenser und des Isonet LE Dis-
pensers aus dem Bestand Ubereinandergelegt, ist deutlich zu sehen, dass der
Verlauf der Abgaberate des gebrauchten Dispensers den Endverlauf des neuen
Dispensers bestétigt (s. Abb. 40).
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Abb. 40: Vergleich der Pheromonabgaberaten [mg/d] des neuen Dispensers Isonet LE und des Dispensers
Isonet LE aus dem Bestand
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AulRerdem lassen die Versuchsergebnisse darauf schliel3en, dass obwohl die Dis-
penser Isonet LE und Lplus bereits eine Saison im Feldbestand hingen, die Phe-
romonabgaberaten zu Beginn noch in einem Bereich liegen, in dem eine Wirkung
der Verwirrtechnik gewahrleistet werden kann. Jedoch sinkt die mittlere Pheromo-
nabgaberate innerhalb eines Monats bei Isonet LE um 56 % und bei Isonet Lplus
um 44 %. Nach zwei Monaten ist die Abgaberate sogar um jeweils ca. 80 % ge-
sunken. Die gebrauchten Dispenser decken also nicht die gesamte nachste Flug-
periode des Traubenwicklers ab. Weiterhin schwankt die Pheromonabgaberate
zwischen den Dispensern erheblich. Dies hat zur Folge, dass im Weinberg keine
konstante Pheromonkonzentration herrscht, sondern Liicken entstehen, in denen

die mannlichen Traubenwickler die Weibchen orten konnen.

6.3 Pheromonabgaberaten der verschiedenen Faservli  ese

6.3.1 Polyamid 6 - Faservlies

Zu Beginn der Arbeit wird zur Herstellung der Faservliesproben Polyamid 6 (PA6)
verwendet. Der Spinnlésung wird Pheromon im Verhdaltnis 0,25:1 (Phero-
mon:Polymer) zugesetzt.

Die Pheromonabgaberate wird als Mittelwert von 9 Wiederholungen gemessen. Im
Oktober 2008 werden die PA6-Faservliesproben im Windkanal platziert und zwei-
mal wochentlich gewogen. Zu bestimmten Zeitpunkten werden einige Proben nicht
mehr zurick in den Windkanal gehangt, sondern mittels einer GC-Analyse auf ihre
Abgaberate hin untersucht.

Die GC-Analyse bestétigt die Abgaberate, die durch Wiegen ermittelt wurde (s.
Abb. 41). Es konnten keine signifikanten Unterschiede ermittelt werden. Bereits
nach einem Monat im Windkanal sinkt die mittlere Abgaberate um 70 %.

Die mittlere Pheromonabgaberate, die durch Wiegen ermittelt wurde, betragt

0,0017 (+ 0,0032) mg/mg Polymer und d, wéhrend sich aus den Daten der GC-

Analyse eine Abgaberate von 0,0015 (+ 0,0027) mg/mg Polymer und d ergibt (s.
Abb. 42).
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Pheromonabgaberate [mg/mg Polymer und d]
PA6-Faservliesproben ermittelt durch Wiegen und GC-  Analyse
im Vergleich
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Abb. 41: Pheromonabgaberate [mg/mg Polymer und d] von PA6-Faservlies ermittelt durch Wiegen und durch
GC-Analyse
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Abb. 42: Vergleich der Pheromonabgaberate [mg/mg Polymer/ d] von PA6-Faservlies gemessen durch Wie-
gen und durch GC-Analyse

6.3.2 Celluloseacetat-Faservlies

Auch wurden im Rahmen dieser Arbeit Celluloseacetat zur Produktion von Faser-
vliesproben benutzt. Aufgrund der geringeren Ergiebigkeit der gelieferten Faser-
proben wird die Pheromonabgaberatemessung an 6 Wiederholungen vorgenom-

men. Insgesamt verweilen die Faserproben 4 Monate im Windkanal. Zweimal wo-
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chentlich werden die Faserproben gewogen. In zunehmenden Zeitabstadnden
(2 Tage, 4 Tage, 1 Woche, 2 Wochen, 3 Wochen, 8 Wochen und 12 Wochen) wird
jeweils eine Probe zur Untersuchung im GC entnommen.

In der Grafik (s. Abb. 43), die den Verlauf der Pheromonabgaberate darstellt, fallt
der extreme lineare Abfall der Abgaberate um ca. 99 % im Marz auf. Bei naherer
Betrachtung des Monats Marz, zeigt sich in der GC-Analyse, dass die Abgaberate
von 0,047 (+0,0041) mg/mg Polymer und d nach 2 Tagen bereits auf 0,0017
mg/mg Polymer und d sinkt. D.h. die Abgaberate sinkt um 96 %. Die im Windkanal
gemessene Abgaberate sinkt innerhalb von 2 Tagen um 84 %.

Auch hier wurde die Abgaberate, welche mittels Wiegen bestimmt wurde, durch
die Abgaberate, die mit Hilfe der Gaschromatographie gewonnen wurde, bestétigt.
Die mit Hilfe des Gaschromatographen ermittelte durchschnittiche Pheromonab-

gaberate betragt 0,0030 (= 0,0059) mg/mg Polymer und d. Ahnlich bel4auft sich die

durch GC-Analyse berechnete Abgaberate auf 0,0038 (+ 0,0077) mg/mg Polymer
und d.

Pheromonabgaberate [mg/mg Polymer und d]
CA-Faservliesproben ermittelt durch GC-Analyse und Wagung
im Vergleich
0,0180
= 0,0160
[} i
g0 0,0140
35 0,0120 -
S, @ 0,0100 N\ —e—durch Wagung
5 £ 0,0080
S = 0.0060 \ —a—durch GC-Ananlyse
S Y
S o 0,0040 \
@ < 0,0020
& £ 0,0000 N— S EE——
-0,0020
8 3 3 8
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Abb. 43: Pheromonabgaberaten von CA-Faservlies [mg/mg Polymer/d] gemessen durch Wiegen und GC-
Analyse im Vergleich
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Pheromonabgaberate [mg/mg Polymer und d] CA
ermittelt durch Wagung und GC-Analyse im Vergleich

0,014
0012 0,0038 0,0040

0,010 - }V “V
0,008

0,006 | W ermittelt durch Wé&gung

0.004 m ermittelt durch GC-Analyse

0,002
0,000 -
-0,002 -
-0,004
-0,006

Pheromonabgaberate
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Abb. 44: Durchschnittliche Pheromonabgaberate [mg/mg Polymer und d] von CA-Faservlies gemessen durch
Wiegen und GC-Analyse im Vergleich

6.3.3 Ecoflex-Faservlies

Seit 1998 bietet die Firma BASF einen Kunststoff, auch Ecoflex genannt, auf pet-
rochemischer Basis an. Aus diesem Kunststoff werden die hier verwendeten Fa-
servliese hergestellt. Als Additiv wird der Spinnlésung (E,Z)-7,9-12:Ac zugesetzt.
Insgesamt werden 12 Wiederholungen angefertigt, die in den Windkanal gehangt
und regelmafig gewogen werden.

Nach 3 Wochen und nach 6 Wochen wird jeweils eine Probe entnommen, um sie
im GC zu analysieren. Allerdings konnten keine Pheromone nachgewiesen wer-
den. Um sicher gehen zu kdnnen, dass die Proben durch die drei Elutionsschritte
wahrend der CLSA nicht zu sehr verdunnt wurden, wird eine Veranderung im Ab-
lauf der CLSA vorgenommen. Zuvor wurde der Pumpzyklus von 45+(2*30min.)
zweimal unterbrochen, um den CLSA-Filter auszuwechseln. Jetzt wird der Pump-
zyklus vollstandig mit einen CLSA-Filter durchlaufen. Trotzdem konnte durch die
GC-Analyse kein Pheromon festgestellt werden.

Weiterhin werden jeweils 3 Proben nach 4, 6, 10, 16 und nach 20 Wochen ent-
nommen. Auch hier wird im GC kein (E,Z)-7,9-12:Ac gefunden.

Durch Wagung kann folgender Pheromonabgabeverlauf ermittelt werden (s. Abb.
45).
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Pheromonabgaberate [mg/mg Polymer und d]
Ecoflex-Faservlies
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Abb. 45: Pheromonabgaberate [mg/mg Polymer und d] von Ecoflex-Faservlies ermittelt durch Wiegen

Bereits nach drei Wochen sinkt die Abgabeleistung im Juli um mehr als 90 %.
Durch Wagung ergibt sich eine durchschnittliche Abgaberate fur (E,Z)-7,9-12:Ac
von 0,0009 (+ 0,0016) mg/mg Polymer und d.

6.3.4 Diskussion: Pheromonabgaberaten der verschied  enen Faservliese

Die als Dispenser dienenden Polymer-Faservliese missen eine zeitlich
gleichmafiige Pheromonabgaberate aufweisen, um erfolgreich in der Verwirr-
technik eingesetzt werden zu kénnen. Bei Betrachtung der Pheromonabgabe-
ratekurven fallt auf, dass dem nicht so ist (s. Abb. 46). Dies lasst sich dadurch
erklaren, dass das Faservlies nicht homogen ist (s. Abb. 47). Zunachst verdampft
lediglich das Pheromon an der Faservliesoberflache. Dies geschieht relativ
schnell. AnschlieRend muss das Pheromon vom Inneren des Faservlieses nach
aul3en diffundieren, um emittiert werden zu konnen. Hinzu kommt, dass die
Fasern in den Kéafigen nicht glatt ausgebreitet liegen, wodurch sich die Oberflache

verkleinert und die Abgaberate moglicherweise so verringert wird.
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Pheromonabgaberaten [mg/mg Polymer und d]
PAG-, CA- und Ecoflex-Faservliesprobe
ermittelt durch Wagung im Vergleich
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Abb. 46: Pheromonabgaberaten [mg/mg Polymer und d] von PA6-, CA- und Ecoflex-Faservlies durch
Wagung ermittelt im Vergleich

Abb. 47 : Rasterelektronenaufnahme eines heterogenen Vlieses aus Polyamid 6 (GREINER & WENDORFF
2007)

Bei der Ecoflex-Faservliesprobe konnte durch Wagung eine Abgaberate Uber 5
Monate fur (E,Z)-7,9-12:Ac gemessen werden. In der Probe, die nach 3 Wochen
im GC analysiert wurde, konnte jedoch kein Pheromon mehr nachgewiesen
werden. Ein Feldversuch in den Weinbergen des Staatlichen Weinbauinstituts
Freiburg zeigte aber, dass die als Dispenser dienenden Ecoflex-Faservliese fur
(E,Z2)-7,9-12:Ac uber 3 Wochen funktionierten (PERSONLICHE MITTEILUNG
BREUER WBI, FREIBURG). Dies stimmt damit Giberein, dass die nach 3 Wochen

gezogene Probe aus dem Windkanal kein im GC nachweisbares Pheromon mehr
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enthalt. Daraus lasst sich schlielRen, dass die durch W&gung ermittelten
Abgaberaten, die sich nur noch im ,ug“ Bereich bewegen, durch Messfehler
entstanden sind, da auch in den weiteren Proben, die im GC analysiert wurden,
kein Pheromon identifiziert werden konnte.

Weiterhin bedeutet diese Schlussfolgerung, dass die Ecoflex-Faservliese nur ei-
nen Zeitraum von 3 Wochen abdecken, wéhrend bei CA-Faservlies eine Phero-
monabgaberate durch Wagung und GC-Analyse Uber 4 Monate und bei PA6-

Faservlies sogar fur einen Zeitraum von 9 Monaten beobachtet werden konnte.

6.4  Vergleich der Dispenser

6.4.1 RAK 1+2 und Isonet LE

Im Vergleich der mittleren Pheromonabgaberaten von Isonet LE und RAK 1+2
konnte kein signifikanter Unterschied festgestellt werden (s. Abb. 48).

Pheromonabgaberate [mg/d]
Isonet LE und RAK 1+2 im Vergleich

1,2956

1,7164

T W Isonet LE

PN W~ O

Pheromonabgaberate [mg/d]

' 1
N = o

Abb. 48: Durchschnittliche Pheromonabgaberate [mg/d] von Isonet LE und RAK 1+2 im Vergleich

Allerdings kann durch Betrachtung der Abb. 49 ein Unterschied beobachtet wer-
den. Wahrend die Pheromonabgaberate von RAK 1+2 kontinuierlich sinkt, bleibt
die Abgaberate von Isonet LE von Oktober 2008 bis Februar 2009 relativ konstant.
Aus Abbildung 50 wird ersichtlich, dass die durchschnittiche Pheromonabgabera-
te von RAK 1+2 bereits im November 2008 um 50 % gesunken ist, wahrend die
Abgaberate von Isonet LE nur um 17 % fallt. Erst im Marz sinkt die Abgabeleis-
tung von Isonet LE unter 50 % (s. Abb. 50).
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Verlgeich der Pheromonabgaberaten von
RAK 1+2 und Isonet LE [mg/d]
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—m— Isonet LE

Abb. 49: Vergleich der Pheromonabgaberaten [mg/d] von RAK 1+2 und Isonet LE
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Abb. 50: Vergleich der Pheromonabgaberaten [%] von RAK 1+2 und Isonet LE bezogen auf mg/d

Anhand der durch Wagung ermittelten Abgaberaten und der Mengenangaben des

Herstellers wird ein moéglicher Abgabezeitraum errechnet. Fir Isonet LE ergibt sich

ein moglicher Zeitraum von 293 d. Der tatsachliche Zeitraum bel&auft sich auf 364
d. Wahrenddessen erfolgt bei dem Dispenser RAK 1+2 eine Abgabe tber 308 d.

Dieser Wert liegt im mittleren Bereich des moglichen Zeitraums von 265 - 344 d.
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6.4.2 Vergleich der Faservliesproben mit herkdbmmlic ~ hen Dispensern

PAG- und CA-Faservlies im Vergleich mit RAK 1+2 Kammer 1

Damit ein Vergleich zwischen der Kammer 1 des Dispenser RAK 1+2 und den Fa-
servliesproben PA6 und CA maglich ist, wird die Pheromonabgaberate der Kam-
mer 1 auf ,mg/mg Probe und d“ umgerechnet. Anschlielend erfolgt eine ein-
faktorielle Varianzanalyse mit einem Signifikanzniveau von a= 0,05, durch die kein
Nachweis fur signifikante Unterschiede zwischen den Abgaberaten von (Z)-9-

12:Ac der einzelnen Dispenserformen erbracht werden konnte (s. Abb. 51).

Pheromonabgaberate [mg/mg Probe und d]
von RAK 1+2 Kammer 1, PA6- und CA-Faservlies

0,02
0,0073 0,0038

0,015

0,0023 0,0017 _
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0,005
0 | *

-0,005

Pheromonabgab erate
[mg/mg Probe und d]

q
[2)

@ RAK 1+2 Kammer 1 ausgehend von der Mindestmengenangabe des Herstelle

durch Wagung ermittelt
0 RAK 1+2 Kammers 1 ausgehend von der Héchstmenge des Herstellers durch

Wagung ermittelt
® pa6-Faservliesproben (0,25:1) durch Wagung ermittelt

00 CA-Faservliesproben durch Wagung ermittelt

Abb. 51: Durchschnittliche Pheromonabgaberate [mg/mg Probe und d] im Vergleich. Dabei wurde im Fall der
Kammer 1 des RAK 1+2 Dispensers zum einen von der Mindestmengenangabe des Herstellers (295 mg (2)-
9-12:Ac) und zum anderen von der Hochstmengenangabe des Herstellers (350 mg (Z)-9-12:Ac) ausgegan-
gen.

Die Kurven verlaufen mit der Zeit bei jeden der drei untersuchten Faservliese, wie
auch bei dem herkémmlichen Dispenser RAK 1+2 exponentiell sinkend. Ebenfalls
kann bei allen drei Dispenserformen ein grof3er Einbruch der Abgaberate, nach-
dem die Dispenser erst einen Monat im Windkanal hingen, beobachtet werden (s.
Abb. 52). Jedoch ist der Abfall der Abgaberate innerhalb eines Monats am starks-

ten.
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Pheromonabgaberaten [mg/mg Probe und d]
von RAK 1+2 Kammer 1, PA6- und CA-FaservliesimVer gleich
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Abb. 52: Pheromonabgaberatenverlauf [mg/mg Probe und d] von RAK 1+2 Kammer 1, PA6- und CA-
Faservlies im Vergleich

PAG6- und CA-Faservlies im Vergleich mit Isonet LE [Abgaberate von (Z2)-9-12:Ac]

Zunachst wird der Anteil von (Z)-9-12:Ac an der Abgaberate von Isonet LE be-
rechnet. Wie in Kapitel 6.2 deutlich wird, kann nicht davon ausgegangen werden,
dass aufgrund des 50 %igen Mengenanteils an der Pheromonmischung auch der
Anteil an der Abgaberate 50 % betragt. Deshalb wird der prozentuale Anteil der
Abgaberate von (Z)-9-12:Ac, die durch GC-Analyse ermittelt wurde, an der Ge-
samtpheromonabgaberate, die sich durch Addition der im GC analysierten
Pheromonkomponenten berechnet, ermittelt. Der Prozentsatz von 70 % wird auf
die durch Wagung ermittelte Abgaberate umgelegt. Anschlie3end erfolgt noch die
Umrechnung der Einheit mg/d in mg/mg Probe und d. Bei der Zusammenfligung
der so ermittelten Pheromonabgaberate von (Z)-9-12:Ac mit der Abgaberate von
PAG6- und CA-Faservlies in eine Grafik (s. Abb. 53) ist deutlich zu sehen, dass die
Abgaberate von (Z)-9-12:Ac langsam sinkt. Nach einem Monat im Windkanal ver-
ringert sich die Abgaberate um 20 %, wahrend die Pheromonabgaberate von PA6-
Faservlies um 70 % und von CA-Faservlies um 99 % abnimmt. Die durchschnittli-
chen Pheromon-abgaberaten unterscheiden sich jedoch nicht signifikant (s. Abb.
54).
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Pheromonabgaberate [mg/mg Probe und d]
von Isonet LE (Z) -9-12:Ac berechnet, PA6 - und CA -Faservlies
im Vergleich
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Abb. 53: Pheromonabgaberatenverlauf [mg/mg Probe und d] von Isonet LE (2)-9-12:Ac, PA6- und
CA-Faservlies im Vergleich

Pheromonabgaberaten [mg/mg Probe und d]
von Isonet LE (Z) -9-12:Ac durch GC -Analyse ermittelt, PA6 - und
CA-Faservlies
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Abb. 54: Durchschnittiche Pheromonabgaberate [mg/mg Probe und d] Isonet LE (Z)-9-12:Ac durch GC-
Analyse ermittelt, PA6- und CA-Faservlies im Vergleich. Dabei wurde die Abgaberate von (Z)-9-12:Ac des
Dispensers Isonet LE durch GC-Analyse ermittelt und ausgehend von den Herstellerangaben (190 mg) in
mg/mg Probe und d umgerechnet.

Ecoflex-Faservlies im Vergleich mit Isonet LE (Abgaberate von (E,Z)-7,9-12:Ac)

Auch hier wurde die Abgaberate von (E,Z)-7,9-12:Ac anhand der durch GC-
Analyse ermittelte Abgaberate von (E,Z)-7,9-12:Ac berechnet. Der prozentuale
Anteil der durch GC-Analyse bestimmten Abgaberate von (E,Z)-7,9-12:Ac an der

durch Addition errechneten Gesamtpheromonabgaberate liegt bei ca. 30 %. Wer-

den die Kurven der Pheromonabgaberaten von Ecoflex und (E,Z)-7,9-12:Ac des



6 Ergebnisse

Dispensers Isonet LE in einer Grafik dargestellt, sticht der extreme Abfall der Ab-
gaberate des Ecoflex-Faservlies von Juni bis Juli 2009 hervor. Im Gegensatz dazu
geht die Abgaberate von (E,Z)-7,9-12:Ac des Isonet Dispensers LE méalRdig zurtick

(s. Abb. 55). Die mittleren Pheromonabgaberaten zeigen keine signifikanten Un-

terschiede (s. Abb. 56).
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Abb. 55: Pheromonabgaberatenverlauf [mg/mg Probe und d]

Ecoflex-Faservlies im Vergleich
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Abb. 56: Durchschnittliche Pheromonabgaberate [mg/mg Probe und d] Isonet LE (E,Z)-7,9-12:Ac durch GC-
Analyse ermittelt und Ecoflex-Faservlies im Vergleich. Dabei wurde die Abgaberate von (E,Z)-7,9-12:Ac des
Dispensers Isonet LE durch GC-Analyse ermittelt und ausgehend von den Herstellerangaben (190 mg) in

mg/mg Probe und d umgerechnet.
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6.4.3 Diskussion: Vergleich der Dispenser

Bei Betrachtung der Pheromonabgaberaten im zeitlichen Verlauf ist gut zu
erkennen, dass das PAG6-Faservlies der Kammer 1 des RAK 1+2 Dispensers im
Abgabeverhalten sehr ahnlich ist. Beide Abgaberatekurven verlaufen exponentiell
sinkend. Das CA-Faservlies hingegen zeichnet sich durch eine steile, lineare
Abnahme der Abgaberate nach dem ersten Monat im Windkanal aus, die
schlie3lich langsam gegen 0 mg/mg Polymer und d geht.

Ahnlich verhalten sich die Abgaberatekurven von Ecoflex-Faservlies und (E,Z)-
7,9-12:Ac des Dispensers Isonet LE zueinander.

Der extreme Abgabeleistungsverlust des CA- und des Ecoflex-Faservlieses ist
womoglich darauf zurlickzufiihren, dass es sich hier um bioerodierbare Polymere
handelt. Mdglicherweise geht mit dem Abbau des Faservlies im Zeitverlauf eine
gro3ere Pheromonfreisetzung einher.

Keine der Polymer-Faservliese erreicht auch nur annahernd das Abgabeverhalten
des Dispensers Isonet LE, welches einer gleichmaRigen Abgabeleistung sehr
nahe kommt. Die Abgerate von Isonet LE sinkt nach einem Monat im Windkanal
um 20 %. Wahrend die Abgabeleistung von RAK 1+2 um 50 %, von PAG6-
Faservlies um 70 %, von CA-Faservlies um 99 % und von Ecoflex um 90 %

abnimmt.

6.5 Abhangigkeit der Pheromonabgaberate von Tempera tur und Luft-
feuchtigkeit

Zusatzlich zu den pheromonbeladenen herkdmmlichen Dispensern und Faser-
vliesproben, hangen im Windkanal auch PAG6-Faservliesproben, die kein
Pheromonadditiv enthalten. Theoretisch ist davonauszugehen, dass keine Mas-
senabnahme bzw. -zunahme erfolgt. In der folgenden Grafik (s. Abb. 57) kann be-
obachtet werden, dass dem nicht so ist. Aufgrund der Schwankungen der im
Windkanal herrschenden Klimaparameter (s. Abb. 25) entsteht die Vermutung,
dass die Umgebungstemperatur und —luftfeuchtigkeit einen Einfluss auf die Abga-
beraten der einzelnen Dispenserformen haben.

In einer Regressionsanalyse, in welcher fur jeden Dispenser in jedem Monat die

Korrelation zwischen Abgabeverhalten, Luftfeuchtigkeit und Temperatur bestimmt
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wird, stellt sich heraus, dass die Luftfeuchtigkeit und die Temperatur einen wahr-
scheinlichen Einfluss auf die PA6-Faservliese haben (r=0<-1;r=0<1).

Jedoch treten sowohl negative wie auch positive Korrelationen beziglich des
Temperatur und Luftfeuchtigkeitseinflusses auf. Deshalb wird nochmals zwischen
schwachen (r= 0,1-0,5) und hohen (r=0,5-0,9) wahrscheinlichen Korrelationen un-
terschieden.

Massenveranderung [mg/mg Polymer und d]
PA6-Faservlies aus 20 wt% und 30 wt% HCOOH
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Abb. 57: Massenveranderung [mg/mg Polymer und d] der unbeladenen PA6- Faservliesproben

PAG-Faservlies aus 20 wt% und 30 wt% Ameisensdure (HCOOH)
In Bezug auf PA6-Faservlies aus 20 wt% HCOOH liegen im Januar, Februar und

April signifikante (a = 0,05) positive Korrelationen mit der Temperatur vor, wobei
der Monat Februar aufgrund der negativen Korrelation auffallt.

Das gleiche Ph&nomen tritt auch in Hinsicht auf den Einfluss der Luftfeuchtigkeit
auf. Im November erscheint ein signifikanter Zusammenhang zwischen dem Ab-
gabeverhalten der PA6-Fasern aus 20 wt% HCOOH mit einem Signifikanzniveau
von a=0,01. Jedoch ist dieser negativ korreliert. Im Gegensatz dazu steht die sig-
nifikant positive Korrelation im Februar mit einem Signifikanzniveau von a=0,05.
Bei den PA6-Fasern aus 30 wt% HCOOH gibt es keine signifikanten Korrelatio-
nen. Auch sonst lasst sich keine eindeutige Tendenz erkennen, ob die Massen-

veranderung positiv oder negativ korreliert ist.
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RAK 1+2

Fur den Dispenser RAK 1+2 ist erkennbar, dass die Abgaberaten bei steigenden
Temperaturen zunehmen. Im Dezember und Januar treten signifikante positive
Korrelationen mit der Temperatur auf (a=0,05). In den zwei Féllen, in denen eine
Negativkorrelation auftritt, besteht ein schwacher wahrscheinlicher Zusammen-
hang. Auch im Zusammenhang mit der Luftfeuchtigkeit im Juli ist eine signifikante
positive Korrelation zu sehen (a=0,01).

Ebenso verhalt es sich bei der Kammer 1 des RAK 1+2 Dispensers, wo sogar

zwei signifikante Positivkorrelationen in Erscheinung treten.

Isonet Dispenser

Bei Isonet LE konnten ebenfalls signifikante Positivkorrelationen in Hinsicht auf
den Einfluss der Temperatur auf das Abgabeverhalten ausgemacht werden.
Gleichfalls kann auch die Schlussfolgerung gezogen werden, dass hauptséchlich
positive Korrelationen mit dem Temperatur- und Luftfeuchtigkeitseinflusses beste-
hen.

Die Ergebnisse von Isonet LE und Lplus aus dem Feldbestand lassen keinen ein-
deutigen Schluss zu. Die Luftfeuchtigkeit betreffend treten signifikante Positivkor-
relationen auf, wahrend in Bezug auf den Temperatureinfluss keine eindeute Aus-

sage getroffen werden kann.

PAG-Faservlies (0,25:1)

In der Regressionsanalyse konnte kein eindeutiger Zusammenhang zwischen

Luftfeuchtigkeit, Temperatur und Pheromonabgabe von PA6-Faservlies nachge-
wiesen werden. Es handelt sich immer um schwache wahrscheinliche Korrelatio-

nen, die sowohl negativ als auch positiv ausfallen.

CA-Faservlies (aus 10 wt% Aceton und 33,3 wt% (2)-9-12:Ac)

Hier fallt auf, dass der Temperatur- und Luftfeuchtigkeitseinfluss mit der Abgabe-

rate negativ korreliert ist. Im April tritt sogar eine signifikante Negativkorrelation auf
(a=0,05).

Ecoflex-Faservlies

Insgesamt lasst sich sagen, dass ein schwacher wahrscheinlicher Zusammenhang
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zwischen Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Abgabeverhalten existiert und die ein-
zige hohe Korrelation positiv ist. Jedoch treten keine Signifikanzen auf.

Allgemein ist festzuhalten, dass eine Korrelation zwischen Temperatur, Luftfeuch-
tigkeit und Abgabeverhalten der unterschiedlichen Dispenserformen besteht. In
Bezug auf die herkbmmlichen Dispensern ist eine deutliche positive Korrelation
der Abgaberate zur Temperatur und zur Luftfeuchtigkeit zu erkennen.

Auch die Faservliesproben sind mit der Umgebungstemperatur und -luftfeuchtig-
keit korreliert. Jedoch kann keine eindeutige Aussage getroffen werden, in welcher
Beziehung die Abgaberate mit der Temperatur und der Luftfeuchtigkeit steht.

Diskussion: Abhangigkeit der Pheromonabgaberate von Temperatur und Luft-

feuchtigkeit
Da die Trager passive Einheiten darstellen, wird die Lockstoff-Abgaberate vor al-

lem gepragt durch die Klimaparameter Wind, Temperatur und Luftfeuchtigkeit
(ARN et al. 1997; DOYE 2006)

Fur die herkommlichen Dispenser konnte gezeigt werden, dass mit steigenden
Temperaturen auch die Abgaberaten zunehmen. Dies ist nicht immer winschens-
wert. So sinkt die Pheromonkonzentration in der kihleren Nacht, wenn E. ambi-
guella noch aktiv sein kann. Zusétzlich fallt die Abgaberate von passiven Dispen-
sern Uber die Zeit exponentiell ab. Eine negative Korrelation ware hingegen win-
schenswert, da somit die eingesetzte Gesamtpheromonmenge reduziert werden
kénnte und sich dadurch Kosten einsparen liel3en.

Zwar konnte auch ein Zusammenhang zwischen den Klimaparametern und dem
Abgabeverhalten der Faservliese hergestellt werden, jedoch fiel dieser im Gegen-
satz zu den herkbmmlichen Dispensern schwach aus.

Um eine eindeutige Aussage Uber die Korrelation mit den klimatischen Umweltbe-
dingungen machen zu kénnen, ware es sinnvoll gewesen, von jeder Dispenser-
form Kontrollen anzufertigen, die unter konstanten Klimabedingungen getestet
werden. Durch den so ermittelten ,normalen* Pheromonabgabeverlauf wirde sich
ein eindeutiges Ergebnis bezlglich des Zusammenhangs der Abgaberate mit den

Umweltbedingungen feststellen lassen kdnnen.
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7 Abschlussdiskussion

Die Verwirrtechnik zur biotechnischen Bekampfung der bedeutendsten Weinbau-
schadlinge, E. ambiguella (Einbindiger Traubenwickler) und L. botrana (Bekreuzter
Traubenwickler), schafft im Weinbau die Grundlage fir ein insektizidfreies, um-
weltfreundliches, ressourcenschonendes und nachhaltiges Bewirtschaftungssys-
tem.

Gotz fuhrte ab 1941 bereits Untersuchungen zur Traubenwicklerprognose mittels
naturlichen Sexuallockstoffen im Freiland mit lebenden Weibchen durch (ARN &
LOUIS 1995). Diese Bekdmpfungsstrategie basiert auf der biologischen Tatsache,
dass paarungsbereite Traubenwicklerweibchen zur Anlockung der Mannchen ei-
nen spezifischen, auf die artgleichen Mannchen beschrankten Sexualduftstoff
(Pheromon) aussenden. Dieser Sexualduftstoff besteht aus einer
Pheromonhauptkomponente und vielen weiteren Pheromonkomponenten in gerin-
gerer Quantitdt. Erst 1986 folgte die Erstzulassung fur die Verwirrtechnik. Die
Pheromone werden mittels Dispenser im Weinberg ausgebracht.

In Deutschland sind gegen E. ambiguella und L. botrana Kunststoffampullen der
Firma BASF zugelassen, die unter dem Produktnamen RAK 1+2 SD angeboten
werden. RAK 1+2 SD ist ein Kombinationsdispenser auf Basis des Hohlkammer-
prinzips, der mit dem Pheromon des Einbindigen Traubenwicklers (Z)-9-12:Ac als
auch mit dem Pheromon des Bekreuzten Traubenwicklers (E,Z)-7,9-12:Ac befullt
ist. Bei einer Fullmenge der jeweiligen Dispenser von 200 mg (Z)-9-12:Ac und 240
mg (E,Z)-7,9-12:Ac ergibt sich damit eine Aufwandmenge von 148-175 g/ha (2)-9-
12:Ac und von 80-120 g/ha (E,2)-7,9-12:Ac.

Die in Deutschland nicht zugelassenen Dispenser Isonet LE der Firma Shin-Etsu
entsprechen in der Wirkstoffzusammensetzung denen der Firma BASF. Sie unter-
scheiden sich lediglich in der Form und der Fillmenge. Zudem ist die Innenwand
des Dispensers aufgeraut, so dass sich das Pheromon durch Kapillarkréfte auf der
gesamten Innenwand verteilen kann und damit kein Abfall der Pheromon-
abgaberate mit sinkendem Fullstand einhergeht.

Shin-Etsu gibt wie BASF in den Produktinformationsblattern keine Auskunft Gber
das Pheromonabgabeverhalten seiner Dispenser, sondern empfiehlt pauschal die
Ausbringung von 500 Stlck pro Hektar. So entfallen auf jeden Hektar jeweils 90 g
(2)-9-12:Ac und (E,2)-7,9-12:Ac.
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Fur eine erfolgreiche Bekampfung der beiden Traubenwicklerarten mittels der
Verwirrtechnik ist eine geniigend hohe Pheromonkonzentration Uber viele Wochen
hinweg notwendig. DOYE (2006) fordert eine Dispenserabgaberate von 1 mg/d
bei einer Dispenserdichte von 500 Stlck/ha.

Bei Betrachtung der Fullmengen der Dispenser wird bei einer gleichmaldigen Ab-
gaberate von 1 mg/d die Flugperiode des Traubenwicklers theoretisch abgedeckt.
Auch in der Praxis konnte eine ausreichend lange Pheromonabgabeperiode fiur
RAK 1+2 und Isonet LE bewiesen werden, um die erste und zweite
Traubenwicklergeneration zu verwirren. Jedoch besteht ein Unterschied darin,
dass die Abgaberate von Isonet LE in den ersten 5 Monaten — Oktober 2008 bis
Marz 2009 — im Windkanal wegen eines ausgepragten Ruckhaltevermégens zu-
nachst nur langsam sinkt und sich dem Idealtyp eines Dispensers annahert, wéh-
rend die Abgaberate von RAK 1+2 exponentiell abnimmt. Aufgrund der hdheren
Abgaberate ist ein Verwirrungserfolg mit Isonet LE wahrscheinlicher. Au3erdem
wahrt der Schutz von lIsonet LE auch noch bei einer mdglichen dritten
Traubenwicklergeneration, wenn bei RAK 1+2 die Abgaberate bereits unter der
Wirksamkeitsschwelle von 1 mg/d liegt.

Die Dispenser von Shin-Etsu und BASF stellen Punktquellen dar, wodurch keine
homogene Pheromonkonzentration im Rebbestand erzeugt werden kann. Aul3er-
dem zeigen die Ergebnisse, dass die Abgaberaten der Dispenser von Schwan-
kungen betroffen sind, die sowohl durch den Einfluss der Witterung (s. Kap. 6.5)
und der 6rtlichen Umgebung verursacht werden, als auch bezlglich des RAK 1+2
Dispensers durch die uneinheitliche Fullmenge. Fallt einer der Dispenser aus oder
sinkt die Abgaberate des einen Dispensers schneller als die eines anderen,
kommt es zu Licken in der Pheromonwolke, innerhalb derer die Traubenwickler-
mannchen die Weibchen orten kdnnen. In diesen Fallen erweist sich die Empfeh-
lung von 500 Dispenser pro Hektar als unzureichend. Eine genaue Angabe Uber
das Abgabeverhalten der Dispenser ware deshalb winschenswert, um so einen
gezielten Einsatz von Pheromonmengen zu ermoglichen. Solange die Hersteller
der Dispenser aber keine Angaben Uber die Abgaberaten unter bestimmten Be-
dingungen machen und es auch keine vorgeschriebenen Normen in der Herstel-
lung gibt, ist es schwierig, eine konstante Pheromonkonzentration im Weinberg
aufrechtzuerhalten. So kann der Hersteller frei entscheiden, welche Reinheit der

Pheromone bzw. welche Pheromonmischung er fur seine Dispenser verwendet.



7 Abschlussdiskussion 93

So kann es passieren, dass aus Kostengrinden eine minderwertige
Pheromonqualitat fir die Dispenserherstellung gewahlt wird. Ein Erfolg der Ver-
wirrtechnik kann ausbleiben.

Ein Ziel dieses Projektes ist es, die herkdbmmlichen Dispenser durch Polymer-
Faservliese zu ersetzen, um so die Verwirrtechnik wirtschaftlicher und damit kon-
kurrenzfahiger zu machen. Zudem soll in naher Zukunft die Mdglichkeit bestehen,
durch den Einsatz von Nanotechnologie die Pheromonanwendung auch auf
Schadlinge anderer Kulturen zu Ubertragen (z.B. auf den Maiswurzelbohrer
Diabrotica virgifera virgifera).

Die mit Pheromon beladenen Kunststoff- oder Biopolymer-Nanofasern sollen bei
optimalem 6kologischen und 6konomischen Materialeinsatz durch Elektrospinnen
direkt auf die Pflanzen aufgebracht werden. So lasst sich bei gleichmafiger Phe-
romonabgaberate eine uUber die gesamte Flache homogene Pheromonkonzentra-
tion erzeugen.

Im Rahmen dieser Arbeit kann fur Celluloseacetat und Ecoflex eine lineare Frei-
setzung des Pheromons Uber die ersten vier Wochen im Windkanal beobachtet
werden (s. Kapitel 6.3). Der Zeitraum der Gesamtabgaberate der verschiedenen
Polymer-Faservliese liegt zwischen 3 Wochen und 9 Monaten. Das Zukunftspo-
tential der Polymer-Faservliese als Trager von Pheromonen im Pflanzenschutz
wird dadurch erkennbar, auch wenn das Abgabeverhalten gegenwartig noch nicht
dem Optimum entspricht.

Im Vergleich mit den herkdmmlichen Dispensern stellt sich heraus, dass die PA6-
Faservliesprobe im Abgabeverhalten dem Dispenser RAK 1+2 sehr ahnelt.

Das Abgabeverhalten des Dispensers Isonet LE findet sich in den Abgaberaten
der Polymer-Faservliesproben nicht wieder. Eine Annaherung an diese Abgabe-
leistung ware aber wiinschenswert (s. Kapitel 6.4).

Die Frage, ob die Abgaberaten der Polymerfaservliese in direktem Zusammen-
hang mit klimatischen Parametern wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit stehen,
kann durch die hier vorliegenden Ergebnisse nicht eindeutig beantwortet werden.
Statistisch ist zwar eine wahrscheinliche funktionale Korrelation zu erkennen, al-
lerdings lasst sich nichts dariber sagen, inwieweit diese positiv oder negativ aus-
fallt. Eine negative oder keine Korrelation ware wiinschenswert, um in den kuhle-
ren Nachtstunden, in denen E. ambiguella aktiv sein kann, eine erhohte

Pheromonabgabe zu erreichen. Damit ware namlich ein erster Schritt in Richtung
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auf den ,intelligenten® Dispenser mit Anpassungsfahigkeit an variable Umweltbe-
dingungen getan.
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8 Zusammenfassung

Seit den 90er Jahren hat sich der Einsatz von synthetischem Sexual-Pheromon in
Land- und Forstwirtschaft etabliert und wird vor allem zur Regulierung der Tortrici-
dae in Obst- und Weinbau eingesetzt. Die Konfusionsmethode zur biotechnischen
Bekampfung der bedeutendsten Weinbauschadlinge, Einbindiger und Bekreuzter
Traubenwickler, schafft im Weinbau die Grundlage fur ein insektizidfreies Bewirt-
schaftungssystem. Allerdings gibt es mancherorts auch Vorbehalte gegen diese
umweltfreundliche Bekdmpfungsmethode, da die Verwirrtechnik in einigen Gebie-
ten in der Vergangenheit nicht zufriedenstellend funktioniert hat (ARN & LOUIS
1995; PERSONLICHE MITTEILUNG BREUER, WBI FREIBURG). In der Regel
werden die Sexualduftstoffe durch Dispenser manuell in den Kulturflachen verteilt.
Die in Deutschland zugelassenen Dispenser werden von der Firma BASF herge-
stellt. Die sogenannten RAK 1+2 SD Dispenser sind Kombinationsdispenser, wel-
che sowohl das Pheromon von L. botrana [(Z)-9-12:Ac] und E. ambiguella [(E,Z)-
7,9-12:Ac] in zwei getrennten Kammern enthalten. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
den auch Dispenser der Firma Shin-Etsu getestet. Hierbei handelt es sich um Iso-
net LE, der ebenfalls mit beiden Pheromonen befullt ist, sich aber in Form und
Fullmenge von RAK 1+2 SD unterscheidet.

Die manuelle Ausbringung ist zum einen sehr arbeitsintensiv und zum anderen ist
die Wirkung nicht immer Uberzeugend. Im Hinblick darauf soll im Rahmen des In-
novationsférderungsprogramms des Bundesministeriums fur Ernahrung, Landwirt-
schaft und Verbraucherschutz eine neuartige Applikationsmethode entwickelt wer-
den, in welcher Nanofasern als Trager fur flichtige Signalstoffe dienen. Die fein-
skaligen Fasern werden aus Kunststoff- oder Biopolymeren durch den Elektro-
spinnprozess hergestellt. Unter anderem sollen die Polymer-Fasern durch die
Moglichkeit der homogenen Ausbringung in der gesamten Kulturflache eine rdum-
lich und zeitlich gleichmé&Rige Verteilung der Pheromone im Weinberg ermogli-
chen. Weiterhin sollen Aspekte wie ein geringerer Arbeitsaufwand durch maschi-
nelle Ausbringung und ein optimaler 6kologischer und 6konomischer Einsatz von
Pheromon und Polymer diese Art der Applikation gegeniber dem Einsatz von
Breitbandinsektiziden konkurrenzfahiger machen. Im Rahmen dieser Arbeit soll
das Abgabeverhalten von Faservliesvarianten charakterisiert und mit den her-

kommlichen Dispensern RAK 1+2 und Isonet LE verglichen werden. Hierzu wur-
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den neben den Dispensern RAK 1+2 und Isonet LE mehrere Wiederholungen von
Faservliesproben aus Polyamid 6, Celluloseacetat und Ecoflex in einen Windkanal
gehangt. Zweimal in der Woche wurden sie aus dem Windkanal entnommen und
mittels einer Feinwaage gewogen. Anhand des Masseverlustes lasst sich die Phe-
romonabgaberate pro mg Probe und Tag berechnen. Zusatzlich wurde in zuneh-
menden Abstanden nach dem Wiegen Proben nicht mehr zurtickgehangt, sondern
nach Durchfiihrung einer CLSA in einem Gaschromatographen analysiert. Die so
erhaltenen Daten wurden letztendlich mit Excel ausgewertet, wodurch eine zusatz-
liche Pheromonabgaberate der Dispenser ermittelt werden konnte.

Der Focus in dieser Arbeit lag in dem Pheromon des Einbindigen Traubenwicklers
(2)-9-12:Ac, mit dem die Polymer-Faservliese aus Polyamid 6 und Celluloseacetat
beladen waren.

Die Pheromonabgaberate von Polyamid 6 unterscheidet sich nicht signifikant (a=
0,05) von der Abgaberate des Celluloseacetats. Jedoch weist das PA6-Faservlies
eine Abgaberate Uber neun Monate auf, wahrend der Abgabezeitraum bei der CA-
Faservliesprobe nur Uber vier Monate geht.

Das CA-Faservlies zeichnet sich durch eine hohe mittlere Abgaberate aus. Diese
ist doppelt so hoch als bei PA6, obwohl nur 1/3 mehr Pheromon enthalten ist. Al-
lerdings sinkt die Pheromonabgaberate innerhalb eines Monats linear um 99 %
und geht in den nachsten 3 weiteren Monaten gegen 0 mg/d.

Ahnlich verhalt sich das mit (E,Z)-7,9-12:Ac beladene Ecoflex-Faservlies. Die Phe-
romonabgaberate sinkt binnen eines Monats um 100 %. Das Ecoflex-Faservlies
erbrachte somit die kiirzeste Abgaberatedauer. Im Vergleich aller Faservliesvari-
anten mit dem Pheromonabgabeverhalten des Isonet LE-Dispensers zeigte sich,
dass nicht einmal anndherungsweise ein solch giinstiges Abgabeverhalten er-
reicht wurde.

Selbst RAK 1+2 schneidet im Vergleich zu Isonet LE nicht sehr gut ab. Wéahrend
die Abgabeleistung des RAK 1+2 Dispensers exponentiell sinkt und bereits nach
einem Monat 50 % der Abgabeleistung verliert, verlauft bei Isonet LE die Abgabe-
rate verzogert und nimmt innerhalb des ersten Monats im Windkanal lediglich um
17 % ab.

Obwohl das Ziel einer kontinuierlichen Abgaberate der Faservliesproben bisher
nicht erreicht wurde, erkennt man das Einsatzpotential der Fasern als Trager von

Pheromonen in der Verwirrtechnik. So unterscheiden sich die mittleren Abgabe-
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raten nicht signifikant von den herkdmmlichen Dispensern, und es ist eine Phero-
monabgaberate Giber mehrere Wochen festzustellen.
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9 Summary

Ever since the 1990s applications of synthetic sex pheromones in agriculture and
forestry are well established. They are used on a large scale for management of
Tortricidae in orchards and vineyards. The confusion method is eminently suitable
for biotechnical regulation of the most important grapevine pests, European grape
berry moth, Eupoecilia ambiguella and European grapevine moth, Lobesia
botrana. This technique creates the basis for a control and management system
free of insecticides. However, in some locations people take exception against this
environmentally benign control method because in the past the mating disruption
approach did not perform reproducibly and satisfactorily enough from year to year
(ARN & LOUIS 1995; personal communication BREUER, WBI Freiburg). As a rule,
sex pheromones are distributed by dispensers manually within the fields. Dispens-
ers certified in Germany are manufactured by BASF Company. So called RAK 1+2
SD chamber dispensers release a combination of pheromones against L. botrana
[(2)-9-12:Ac] and E. ambiguella [(E,Z)-7,9-12:Ac] evaporating from two separated
dispenser compartments. Within this project also dispensers of Shin-Etsu Co.
were tested, specifically Isonet LE dispensers which are charged with both phero-
mones but which differ in container shape and amount of pheromone filling from
RAK 1+2 SD. Their manual application is both very labor intensive and not always
convincingly efficacious.

In recognition of this dilemma, the innovation program of the German Federal Min-
istry of Food, Agriculture, and Consumer Protection in Berlin provided a grant for a
novel application method by which nanofibers serve as carriers for volatile signal
compounds. The fibers with diameters in the upper nanometer range are gener-
ated from polymers and biopolymers by electrospinning. The polymer fibers are
designed to facilitate their uniform distribution on the cultivated area. Among other
desirable features, they allow a spatially and temporally homogenous distribution
of pheromones in the vineyard. Moreover, aspects like reduced labor by 1. me-
chanical distribution, 2. optimal ecological and 3. economical application of
pheromone and polymer are important features. They make this kind of application
more competitive in comparison to broad spectrum insecticides. Within the frame-
work of this thesis, the release of various fiber fleeces will be characterized and

compared with conventional dispensers RAK 1+2 and Isonet LE. In addition to
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dispensers RAK 1+2 and Isonet LE, several replicates of fiber fleece samples
made from Polyamid 6, cellulose acetate, and Ecoflex have been placed into a
wind tunnel. Twice per week samples have been taken out from the wind tunnel
and weighed on a sensitive balance. The pheromone loss per mg of sample and
day was calculated from the weight loss. In addition, some samples have not been
returned to the tunnel after the weighing procedure. Within increasing time inter-
vals after weighing, these samples have been analysed by GC after they have
been subjected to CLSA. Data obtained have finally been evaluated by EXCEL
which allows calculating an additional pheromone loss rate of the dispensers.

The focus of this work deals with the pheromone (Z)-9-12:Ac of the grape berry
moth Eupoecilia ambiguella which is loaded onto the polymer fiber fleeces made
from Polyamid 6 and cellulose acetate.

Rates of pheromone release from Polyamid 6 are not significantly different (a =
0.05) from those of cellulose acetate. However, the PA 6 fiber fleece showed a
rate of pheromone release lasting 9 months while the release from CA fiber fleece
lasted only four months.

CA fiber fleece excels by a high average pheromone release rate which is double
the release rate from PA 6 while it contains only 33 % more pheromone. However,
the pheromone release rate diminishes within one month linearly by 99 % and
tends to approach the level of 0 mg/day line during the next three months.
Similarly, pheromone release kinetics are observed in the Ecoflex fiber fleece
loaded with (E,Z)-7,9-12:Ac. The rate of pheromone release diminishes within one
month by 100 %. Thus, the Ecoflex fiber fleece showed the shortest duration of
pheromone release. When comparing the pheromone release rate of all variants of
fiber fleeces with the one of the Isonet LE dispensers, the latter is superior to all
others.

Even RAK 1+2, when compared to Isonet LE, is inferior. While the release behav-
iour of RAK 1+2 dispensers diminishes exponentially and loses 50 % of its capac-
ity already after one month, Isonet LE is distinguished by a slow release character-
istic. It loses only 17 % of its pheromone content during the first month in the wind
tunnel.

Although the goal of a continuous release rate of all fiber fleece samples has not
completely been achieved, one can recognize the potential of nanofibers as carri-

ers of pheromones for the disruption technique. The average release rates from
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fibers do not significantly differ from conventional dispensers. Most importantly,
already now a pheromone release of several weeks has been accomplished.
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10 AUSBLICK

- Neuartige PflanzenschutzmalRnahmen unterliegen den vorherrschenden Markt-
gesetzen. Sie finden nur dann allgemein Zuspruch und breite Anwendung, wenn

sie einen bezifferbaren Gewinn versprechen.

- Wegen Kostendrucks ist schon kurz- bis mittelfristig mit einem starken Bedarf fur
Mechanisierung und Automatisierung der Dispenserausbringung zu rechnen.
Manuelle Ausbringung wird langfristig unbezahlbar werden. Hier kiindigt sich ei-
ne Marktlicke an, die der Nanofaserdispenser leichter schliel3en kann als ande-
re Dispensertypen.

- Im Weinbau sind Traubenwickler-Pheromone seit 2-3 Jahrzehnten weltweit an-
erkannt und in allgemeinem Gebrauch. Ihre grundséatzliche Eignung ist unbestrit-
ten. Strittig ist lediglich der optimale Dispenser.

- Im Obstbau sind Cydia pomonella (Apfelwickler), Adoxophyes orana (Frucht-
schalenwickler) sowie Grapholita molesta (Pfirsichtriebwickler, Oriental Fruit
Moth), Synanthedon exitiosa (Peachtree Borer) und Tephritidae-Fruchtfliegen
wichtige Schadlinge und stellen willkommene Einsatzgebiete fir neuartige Tech-

nologien dar.

- Selbst in hochwertigen Spezialkulturen, wie Mandeln, Pistazien und Walnussen,

denkt man vermehrt Uber alternative Ausbringungsmethoden nach.

- Im Anbau von Reihenkulturen (z.B. Mais und Baumwolle, vielleicht auf langere
Sicht auch Reis) eroffnet sich ein bedeutender Weltmarkt fir neuartige Verfah-

ren.

Die oben genannten Beispiele zeigen eine Entwicklung in Richtung auf Prazisions-
landwirtschaft mit biotechnischen Pflanzenschutzmitteln. Von dieser Entwicklung
kénnen in naher Zukunft wichtige, vielleicht sogar entscheidende Impulse fir die

globale, nachhaltige Versorgung mit landwirtschaftlichen Produkten ausgehen.
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