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Starke Haftkraft

Klebstoffe nach dem Vorbild
von Insekiensekreten
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Geowissenschaftler, Biologen und oy~
Chemiker der Universitdt Tiibingen arbei- ' \
ten in Zusammenarbeit mit dem IFAM y QN\
(Fraunhofer-Institut fiir Fertigungstechnik
und Angewandte Materialforschung in
Bremen) an der Aufkitrung der Haftung
von Insekten an Oberfldchen. Ziel dieses
Projektes ist es, einen Kleber auf Basis
von Insektensekreten zu synthetisieren.
Dabei ist besonders beeindruckend,

wie stark die Haftkraft bei manchen
Insekten in Bezug auf das Korpergewicht
ist und wie sich die Insekten trotzdem
ohne Probleme wieder von der Oberfldche
ablosen konnen. Zudem hinterlassen
die Insekten keine Spuren des Sekrets
an den Oberficichen.
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Glatte versus
behaarte Haftsysteme

Bei Insekten gibt es zwei Arten von Haftsystemen,

das behaarte sowie das glatte System. Gut erforscht und
durchaus bekannt ist das behaarte System des Gekko,
Gekkonidae. Durch immer feiner werdende Haare,

die eine charakteristische Oberflichenstruktur aufweisen,
besitzt der Gekko die Fahigkeit, an vertikalen Oberfl4chen
laufen zu konnen [1].

Glatte Haftsysteme sind weitaus weniger erforscht.

Diese basieren auf der Ausscheidung eines zweiphasigen
Sekrets, das Klebeeigenschaften aufweisen soll; d.h.,

es gibt sowohl polare als auch apolare Anteile [2].

Im gegenstdndlichen Kooperationsprojekt werden diese
Sekrete abgesammelt und hinsichtlich ihrer molekularen
Zusammensetzung analysiert (Abb. 1). Ein Teilprojekt
beschiftigt sich dabei mit der gaschromatographischen
Analytik von Kohlenwasserstoffen in Adhésionssekreten.

Warum analysieren wir
die Kohlenwasserstoffe?

Langkettige Alkane spielen bei Insekten eine bedeutende
Rolle. Sie dienen als Sexualpheromone und Kairomone
(zur Erkennung von Geschlecht und Gattung) und
schiitzen die Cuticula vor dem Austrocknen. Da sie
Einfluss auf die Viskositdt von Sekreten haben, liegt die
Annahme nahe, dass sie auch bei der Haftung eine
gewisse Rolle spielen kénnten. Grundsitzlich nimmt die
Viskositdt mit zunehmender Kettenldnge bei Alkanen zu,
wodurch tarsale Sekrete zihfliissiger werden, somit die
Benetzbarkeit von Oberflachen und Hafteigenschaften
positiv beeinflussen konnen.

Madagaskar-Fauchschabe

Eines der untersuchten Insekten ist die Madagaskar-
Fauchschabe (Gromphadorrhina portentosa). Sie eignet
sich besonders gut als Forschungsobjekt, da sie fiir ein
Insekt verhiltnismifig grofS (ca. 6—8cm) und sehr
robust ist (Abb. 2). Um Substanzen eindeutig dem Sekret
zuzuordnen, das an den Fiiflen (Tarsi) und nicht der
Cuticula (Oberflache des Insekts) abgesondert wurde,
werden jeweils Referenzproben von den Unterschenkeln
(Tibia) der Tiere genommen, wo keine Haftorgane
vorhanden sind.

Probennahme

Die grofite Herausforderung bei der Analytik von Insekten-
haftsekreten ist die Probennahme. Die geringen Mengen
an Sekret erfordern eine Probennahmetechnik, die eine
Verdiinnung vermeidet und einen Anreicherungsschritt
implementiert. Auflerdem ist es wichtig, dass die Proben-
nahmetechnik wenig anfillig fiir die Einschleppung

von Kontaminationen ist. Es sind mehrere Methoden

fiir die Abnahme von Proben an Insekten bekannt [3].
Das Abtoten des Insekts mit fliissigem Stickstoff und
anschlieende Extraktion der kutikularen Verbindungen
mit organischen Losungsmitteln (Heptan, Chloroform,
etc.) ist eine Standardtechnik. Bei einer anderen Technik
werden die Insekten als Ganzes in Kapillaren einge-
schlossen und diese direkt in den GC-Injektor eingebracht,
wo die Analyte von der kutikularen Oberfliche thermisch
desorbiert und analysiert werden. Diese Probennahme-
techniken sind allerdings ungeeignet fiir die vorliegende
Fragestellung, da kein ortlich kontrolliertes Sampling
an den tarsalen Regionen, wo das Haftsekret abgesondert
wird, erfolgt, sondern die molekularen Profile von
Tarsalsekret und allgemeinen kutikulédren Fingerprints
vermischt werden. Daher wurden andere Probennahme-
techniken entwickelt, die eine gezielte kontrollierte
Probennahme der tarsalen Haftsekrete ermoglichen
(Abb. 3). Diese Methoden wurden anhand der
Madagaskar-Fauchschabe verglichen.

Die oben erwdhnte Extraktionsmethode mit organischen
Losungsmitteln wurde spezifisch modifiziert, um eine
gezielte Abnahme der Tarsalsekrete zu ermdglichen.
Dazu werden die Tiere mit Klebeband und Drihten auf
einer Glasplatte fixiert. AnschlieSend wird Heptan in
eine Hamilton-Spritze aufgezogen und ein Tropfen auf
die abzusammelnde Stelle gegeben und erneut in die
Spritze aufgezogen. Dieser Schritt wird mehrmals
wiederholt und das Extrakt schlielich in einem
Probengefifl gesammelt. Diese Art des Samplings ist sehr
zeitaufwendig. So haben sechs Personen an zwolf Insekten
tiber 24 h Sekret gesammelt, um am Ende 200 pL Extrakt
in Heptan zu erhalten. Angesichts der langwierigen
Sammelaktion ist diese Methode ebenfalls anfillig fiir
Kontaminationen aus der Umgebung sowie von anderen
Korperstellen des Insekts.

Eine im Vergleich vorteilhafte Alternative dazu ist die
Kontakt-Festphasenmikroextraktion mit kommerziell
erhiltlichen SPME-Fasern (solid phase micro extraction).
In unserem Fall wurde eine Polydimethylsiloxan (PDMS)-
SPME-Faser verwendet, die sich besonders fiir die
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Abb. 1 Unterschiede zwischen (A) behaarten Haftsystemen und

(B) glaften Haftsystemen. Bei den glatten Haftsystemen wird das Sekret abgegeben, das zur Haftung beitrdgt.

Abb. 2 Madagaskar-Fauchschabe im Vergleich zu einer 2-Euro-MUinze und zu einer Hand

Extraktion von apolaren Substanzen gut eignet. Mit dieser
kann man durch Kontaktverfahren, d.h. durch kurzes
Rubbeln direkt an der gewlinschten Stelle, das Haftsekret
gezielt absammeln. In unserem Fall wurde ca. 7 min {iber
die gewlinschte Stelle gestrichen und die Faser anschlie-
fSend direkt in den Injektor des Gaschromatographen
eingefithrt, um die extrahierten Substanzen zu desorbie-
ren und die komplexen Proben mit GC aufzutrennen.
Detektiert wurde mittels Quadrupol-Massenspektrometer
(MS). Vorteil dieser In-vivo- Sampling-Methode ist, dass
die Schabe dafiir nicht fixiert werden muss, weil eine
Betdubung mit CO, ausreicht, um die Insekten fiir ca.

7 min Kontakt-SPME-Sampling ruhigzustellen.

Kommerzielle SPME-Fasern sind teuer und die Beschich-
tung wird beim Kontakt-SPME-Verfahren sehr leicht
zerstort. AuRerdem brechen die Fasern sehr hdufig,
insbesondere dann, wenn die Insekten vorzeitig aus der
Betdubung aufwachen und durch heftiges Strampeln die
Faser mechanisch zerstoren. Wir konnten zeigen, dass die
beschichtete SPME-Faser durch eine einfache Glasfaser,
die aus einer Vorsiule fiir die Gaschromatographie
hergestellt wurde, ersetzt werden kann. Sie ist giinstig,
leicht herzustellen und robuster als die SPME-Faser.
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Dabei ist die Probennahme an sich jener mit der SPME-
Faser sehr dhnlich. Es wurde ebenfalls 7 min Sekret
entnommen und anschlieend sofort analysiert. Obwohl
es sich bei der Glasfaser um eine polare Oberfliche
handelt, unterscheiden sich die extrahierten Substanz-
profile nicht von jenen, die mit der apolar-beschichteten
PDMS-SPME-Faser aufgenommen wurden und auch nicht
von jenen, die mit Heptan-Extraktion erhalten wurden.

Identifizierte Kohlenwasserstoffe

Die Identifizierung der detektierten Verbindungen
erfolgte einerseits iiber deren Kovats-Retentionsindices
und Datenbankabgleich sowie via Massenspektren und
charakteristische Fragmentierung bzw. NIST-Daten-
banksuche. n-Alkane, methylverzweigte Alkane und ein
dimethylverzweigtes Alkan im Bereich von C,,—Cs;
wurden sowohl im Sekret als auch auf der Cuticula
bestimmt. Abbildung 4 zeigt ein Chromatogramm nach
7 min Sammeln mit der Glasfaser an den Tarsi (Fiifle der
Schaben), wobei den intensivsten Peaks die jeweiligen
Substanznamen zugeordnet wurden. Die hdchsten
Intensitdten und damit auch den grofiten Anteil der

23



Im Fokus: Material & Analytik | Adhdsionsforschung

A

T
B A\

Abb. 3 Probennahme an der Madagaskar-Fauchschabe, wobei (A) die Abnahme mit
Glasfaser-SPME ist und (B) die Lésungsmittelabnahme veranschaulicht.
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Abb. 4 Chromatogramm des Adhdsionssekrets durch Abnahme
mit der Glasfaser-SPME-Methode und Zuordnung der Alkane
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Abb. 6 Vergleich der Chromatogramme von Tarsi (FuB) und Tibia (Unterschenkel, Referenz).
Es ist zu sehen, dass deutlich mehr Kohlenwasserstoffe an den Tibia abgesammelt werden kénnen.
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Alkane machen die Alkane €29 (Nonacosan) und
3-Me-C29 (3-Methyl-Nonacosan) aus. Man kann aber
auch ganze Serien von methylverzweigten Kohlenwasser-
stoffisomeren unterschiedlichster Kettenldngen detektie-
ren. Die Komplexitdt des molekularen Alkanprofils der
tarsalen Sekrete wird in Abbildung 4 gut ersichtlich.

Vergleich der unterschiedlichen
Probennahmemethoden

Wie erwihnt ist in der Spurenanalytik die Probennahme
ein ausschlaggebender Arbeitsschritt fiir gute, reprodu-
zierbare Messergebnisse, aber auch fiir die erzielte
Empfindlichkeit der Analysenmethode. Dabei kann durch
addquate Extraktion die Ausbeute erhoht werden und so
die Sensitivitdt der Methode gesteigert werden, wodurch
es erst moglich wird, dass auch gering abundante
Substanzen nachgewiesen werden konnen. SPME-Extrak-
tionsmethoden zeigen diesbeziiglich deutliche Vorteile
gegeniiber der Losungsmittelextraktion. Abbildung 5
zeigt die Gesamtmenge an Alkanen, normalisiert auf die
Methode mit der grofiten Ausbeute, die bei der jeweiligen
Abnahme gefunden wurde. Dabei ist zu beobachten,
dass mittels PDMS-SPME-Faser an den Tibia am meisten
gesammelt wurde, wihrend mit der Glasfaser an derselben
Stelle nur ca. 60 % an Alkanen abgesammelt werden
konnten. An den Tarsi, wo das Haftsekret vorhanden ist,
wurden weniger Alkane gefunden. Dennoch ist die
Intensitét bei Verwendung der Glasfaser ausreichend,
um alle Alkane zu identifizieren. Bei der Losungsmittel-
extraktion ist die Menge an gesammeltem Sekret im
Vergleich zu den anderen Methoden sehr gering, da das
Sekret in dem Fall im Zuge der Extraktion mit Heptan
verdiinnt wird. Aufgrund dessen liefert die Losungsmittel-
extraktionsmethode Chromatogramme mit geringen
Peakintensititen, was zum Verlust von Verbindungen
mit geringer Abundanz fiihrt, da diese unter der Nach-
weisgrenze sind. Im Vergleich dazu ist die Methode der
SPME-Abnahme besser geeignet, wobei die beschichtete
PDMS-SPME-Faser Vorteile hinsichtlich der Empfindlich-
keit und die unbeschichtete Glasfaser Vorteile hinsichtlich

der Prézision und praktischen Handhabbarkeit bzw. der
Kosten besitzt [4].

Werden wir bald mittels Insekten-
kleberimitat wie Spiderman
an Wanden laufen konnen?

Um den Einfluss auf die Haftung zu bestimmen, wurde
das molekulare Profil des Tarsalsekrets im Vergleich zur
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Kutikula der Madagaskar-Fauchschabe gegeniibergestellt.
Dabei hat sich gezeigt, dass sich diese beiden molekularen
Fingerprints qualitativ sehr Zhnlich sind, jedoch quanti-
tativ signifikant unterscheiden (siehe Abb. 6).

Die gefundenen n-Alkane, methylverzweigten Alkane und
die nicht vorhandenen ungesittigten Alkane und Aldehyde
weisen darauf hin, dass das Sekret halbfest und fettdhnlich
sein konnte. Diese Eigenschaft wiirde die Haftung in
Hinsicht auf Rutschfestigkeit, Austrockenresistenz und
Schutz vor Abrieb begiinstigen.

Abschlieflend kann man sagen, dass diese Ergebnisse
wohl darauf hindeuten, dass die Kohlenwasserstoffe nicht
ausschlieflich fiir die Haftperformanz verantwortlich
sind, wohl aber einen signifikanten Beitrag zur Haftung
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— insbesondere durch deren Einfluss auf die Konsistenz
und Benetzbarkeit von hydrophoben Oberflichen — haben
diirften. Andere Substanzen wie z.B. Zucker und Proteine
riicken daher vermehrt in den Fokus unseres Interesses.
An diesem Bereich wird ebenfalls geforscht, jedoch werden
bis zur Entwicklung eines Klebstoffes, der als perfektes
biomimetisches Adh4siv auf Basis dieser Insektensekrete
bezeichnet werden kann, noch einige Madagaskar-Fauch-
schaben glatte Winde hochklettern, ohne dass wir genau
wissen, warum dies moglich ist.

= michael.laemmerhofer@uni-tuebingen.de
= heike.gerhardt@uni-tuebingen.de
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