MATERIALIEN UND STOFFE

Elastisch und dabei erstaunlich robust, zugfest und bio-kompatibel, thermisch und chemisch stabil und dabei
ultraleicht — Materialwissenschaftler geraten ins Schwdarmen, wenn sie die Eigenschaften von Spinnenfaden cha-

rakterisieren. Warum die »Spinnenseide«, die im Wesentlichen nur aus zwei Proteinen aufgebaut ist, diese er-
staunlichen mechanischen Eigenschaften besitzt, erforschen Physiker der Georg-August-Universitit Gottingen
in einem aktuellen Projekt. Mit Hilfe modernster Analysemethoden, beispielsweise der Strukturanalyse mit
Rontgenstrahlen und der in Gottingen maligeblich entwickelten Réntgenmikroskopie, untersuchen die Wis-
senschaftler den feinen Faden bis in seine allerkleinsten Dimensionen.

Am seidenen Faden

Spinnenféden als Hochleistungsmaterial

Tim Salditt, Anja Glisovi¢

Jeder, der sich schon einmal in ei-
nem Spinnennetz verfangen hat,
kennt die erstaunliche Festigkeit
der diinnen Faden. Tatsachlich
weisen Spinnenfaden oder Spin-
nenseide, wie dieses biologische
Material wissenschaftlich be-
zeichnet wird, eine erstaunliche
Kombination mechanischer Ei-
genschaften auf. Bei einer Zugfes-
tigkeit vergleichbar mit Stahl ist
die Spinnenseide gleichzeitig
stark dehnbar (elastisch). Als Zug-
festigkeit bezeichnet man dabei
die Kraft pro Flache, bei der ein
Material zerreillt. Entsprechend
dieser Definition wird die Zugfes-
tigkeit in Pascal (Pa) gemessen.
Der Rahmenfaden eines Spinnen-
netzes mit einer Zugfestigkeit im
Bereich von einer Milliarde Pascal
(Giga-Pascal) reillt bei einem
Durchmesser von einem Millions-
tel Meter (1 pm) unter einer Last
von bis zu 80 Milligramm.

Zum Vergleich: Ein Seil von ei-
nem Zentimeter Durchmesser wiir-
de also theoretisch erst bei einer
Gewichtskraft von acht Tonnen
zerreilBen. Es ist erstaunlich, dass
ein leichtes organisches Material
wie Spinnenseide solche Werte
aufweist. Damit liegt die Spinnen-
seide gegentiber herkémmlichen
Werkstoffen wie etwa Stahl noch
nicht im Vorteil. Erst die gleichzei-
tige starke Dehnbarkeit macht das
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Material so auBergewdhnlich. Die
reversible Dehnbarkeit eines Ma-
terials wird durch den Elastizitats-
modul beschrieben. Dieser ist je
nach Art der Spinnenseide zehn-
fach bis hundertfach niedriger als
der von Stahl. Spinnenseide kann
also viel weiter verstreckt (ge-
dehnt) werden, bevor sie reif’t. Ty-
pische Werte liegen zwischen 20
und 30 Prozent der urspriingli-
chen Lange. Es sei hier kurz daran
erinnert, dass die Einfiihrung von
Nylonstriimpfen ebenfalls durch
die Materialkombination hoher
Festigkeit und hoher Dehnbarkeit
so erfolgreich war. Wenn nun ein
Material bei hoher Kraft weit ver-
streckt werden kann, so ergibt das
Produkt aus Kraft mal Weg einen
besonders hohen Wert. Gewichtet
mit der Dicke des Fadens erhalt
man eine hohe Energie pro Volu-
men, welche aufgewendet wer-
den muss, um den Faden zu zer-
storen. Ein solches Material be-
zeichnet man als zdh. Zahigkeit
erwartet man zum Beispiel auch
von den Fangriemen eines Flug-
zeugtragers, die eine hohe kineti-
sche Energie bei der Landung auf-
nehmen missen.

Weitere Vorteile wecken die
Phantasie der Forscher, sich die
Spinnenseide als Material nutzbar
zu machen oder sie als Vorbild in
ihren Eigenschaften zu kopieren.

Spinnenseide ist bio-kompatibel,
das heift auch medizinisch ein-
setzbar. Sie wird bei Raumtempe-
ratur auf kleinstem Raum ohne or-
ganische Losungsmittel »syntheti-
sierte, ist thermisch und chemisch
Gber weite Bereiche relativ stabil
und ldsst sich in wasseriger Um-
gebung »verkleben«. Die oben
genannten mechanischen Eigen-
schaften beziehen sich vor allem
auf die Rahmenfiden, die als
starkste Fadenart das Rickgrat ei-

nes jeden Spinnennetzes bilden. .

Eine einzelne Radnetzspinne
wie beispielsweise die Nephila
clavipes oder die Gartenkreuz-
spinne Araneus diadematus kann
jedoch bis zu sieben verschiedene
Fadensorten zugleich herstellen.
Jeder Faden ist dabei fiir eine spe-
zielle Aufgabe optimiert: Festig-
keit der Rahmenfaden, Klebrigkeit
und Dehnbarkeit der Fangfaden.

Aus Sicht der Gundlagenfor-
schung wollen wir die Geheim-
nisse dieses Materials entschlis-
seln. Obwohl Spinnenseide im
Wesentlichen nur aus zwei Protei-
nen aufgebaut ist, ist die Struktur
bisher trotz intensiver Forschungs-
anstrengungen nur ansatzweise
bekannt. Ebenso bleibt unklar, wie
die Struktur die mechanischen Ei-
genschaften bedingt. Genau diese
Kenntnisse wdren aber erforder-
lich, wollte man das Erfolgsrezept
der Spinnenseide auch fiir den
Menschen in kiinstlichen (biomi-
metischen) Materialien nutzbar
machen.

Am Beginn eines Forschungs-
projektes unserer Arbeitsgruppe
am Institut fir Rontgenphysik der
Universitat Gottingen steht nun
die genaue Messung der mechani-
schen Eigenschaften.
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Abbildung 1: Schema des Réntgenexperimentes, bei dem die ge-
streute Rontgenstrahlung den molekularen Aufbau der Spinnenseide
verdt, schematisch links dargestellt. Das zweidimensionale Streubild
(rechts) ist im Gegensatz zu den scharfen Bragg-Reflexen eines Pro-
teinkristalls durch die geringe GroBe der Kristallite ausgeschmiert.

Abbildung 2: Aufnahme eines Doppelfadens im Transmissionsront-
genmikroskop. Mit diesem Instrument lassen sich die Faden in Durch-
sicht bei einer lateralen Auflésung von bis zu 25 Nanometern abbilden
(oben). Absorptionsprofil mit Modellanpassung, die auf eine Ver-
schmelzung der beiden Faden hinweist (unten).
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Wie bei vielen biologischen
Materialien, gibt es eine nattirliche
Variabilitdt. Deshalb mussen Ex-
perimente in der Zug-Dehnungs-
apparatur an vielen Faden der
gleichen Art durchgefiihrt wer-
den, um reprasentative Werte zu
ermitteln. Dazu halten wir im La-
bor verschiedene Spinnen, die vor
dem Experiment »gemolkenc, das
heifft zum Spinnen eines Fadens
angeregt werden.

Um den Aufbau der Spinnen-
seide zu bestimmen, also die An-
ordnung der molekularen Kompo-
nenten, insbesondere die so ge-
nannte Konformation der Seiden-
proteine, verwenden wir moderne
Methoden der Strukturanalyse mit
Rontgenstrahlung. Aufgrund der
geringen Wellenlange sind wir mit
Rontgenstrahlung in der Lage,
molekulare Strukturen aufzulo-
sen. Dies geschieht jedoch in der
Regel nicht in der Form einer di-
rekten Abbildung, sondern (indi-
rekter) durch Streuexperimente,
bei denen aus der Winkelvertei-
lung des gestreuten Rontgenlichts
auf den inneren Aufbau der Probe
geschlossen wird (Abbildung 1).
AnschlieBend werten wir das so
genannte  Beugungsdiagramm,
das Interferenzmuster der auslau-

fenden Rontgenwellen, aus. Aus
der Kristallographie sind die
scharfen Interferenzmaxima des
kristallinen Gitters bekannt, aus
denen die Struktur einer Probe
sehr genau bestimmt werden
kann. Viel schwieriger ist die
Strukturbestimmung dann, wenn
die Molekiile nicht auf regelmafi-
gen Gitterpldtzen angeordnet
sind. Bei der Spinnenseide liegen
bestimmte Abschnitte der Protein-
sequenz als kleine kristalline Be-
reiche vor, als so genannte anti-
parallele Faltblatt-Struktur. Diese
winzigen Kristalle (Kristallite) fil-
len etwa 20 bis 30 Prozent des Vo-
lumens der Rahmenfaden aus. Sie
sind eingebettet in eher ungeord-
nete Bereiche, die aus anderen
Abschnitten der Proteinkette ge-
bildet werden (Abbildung 1).

Diese Anteile bezeichnet man
auch als amorphe Matrix. Dabei
fallt auf den Roéntgendiagrammen
sofort auf, dass die Reflexe der
Kristallite auf eine bevorzugte Ori-
entierung in Richtung auf die Fa-
serachse schlieBen lassen. Gleich-
zeitig sind die Reflexe entspre-
chend der geringen GroBe der Kris-
tallite schwach ausgepragt und
Uber einen breiten Winkelbereich
»ausgeschmiert«. Die Verteilung
der Kristallite in der Matrix, ihre
Abmessung und ihre Orientierung
sind wichtige Grolen fur die Er-
klarung der Materialeigenschaf-
ten. Moglicherweise konnten ge-
rade auch die Anderungen dieser
Grolsen unter dulberen Kriften, al-
so die Art und Weise, in der sich
das Material bei Belastung veran-
dert, fiir die erstaunlichen mecha-
nischen Eigenschaften verant-
wortlich sein.

Weitere geplante Untersu-
chungen werden uns hoffentlich in
die Lage versetzen, zusammen mit
unseren Partnern aus der Theoreti-
schen Physik um Prof. Dr. Annette
Zippelius ein quantitatives Modell
der Spinnenseide auf der Basis der
Physik von Polymer-Netzwerken
vorzuschlagen. Wir verfolgen ge-
genwartig diesen Arbeitsschritt als
Teilprojekt des Sonderforschungs-



bereichs 602 »Komplexe Struktu-
ren in kondensierter Materie von
atomarer bis mesoskopischer Ska-
la.

Experimentell soll zunachst im
Streuexperiment die Anderung
der Struktur wahrend der Ver-
streckung eines einzelnen Fadens
bis zum Bruch verfolgt werden.
Dazu muss ein intensiver Rontgen-
strahl auf den Durchmesser eines
einzelnen Spinnenfadens fokus-
siert werden, was an Labor-Ront-
gengeneratoren nicht moglich ist,
wohl aber unter Verwendung
hochbrillanter Synchrotronstrah-
lung an Grolforschungseinrich-
tungen. Kollegen an der Europdi-
schen Synchrotronstrahlungsquelle
in Grenoble (Frankreich) haben
bereits gezeigt, dass das Signal ei-
nes einzelnen Spinnenfadens aus-
reicht, um mit den dortigen Mit-
teln ein Beugungsdiagramm auf-
zuzeichnen.

Wir haben nun die Experimen-
tiermoglichkeiten in Grenoble ge-
nutzt, um erstmals einen einzel-
nen Spinnenfaden wdhrend des
Verstreckens bis zum Bruch zu
untersuchen. Gleichzeitig arbeitet
unsere Gruppe auch an einer
noch kleineren Fokussierung der
Rontgenstrahlung, bei der der
Strahlfleck auf etwa ein Zwanzigs-
tel des Fadendurchmessers redu-
ziert wird.

Nicht nur mechanische Belas-
tung, auch die Temperatur oder
Feuchtigkeit der Umgebung kann
die molekulare Struktur der Spin-
nenseide beeinflussen. Wir haben
thermische Untersuchungen
durchgefiihrt, um das Denaturie-
rungsverhalten des Seidenpro-
teins zu untersuchen. Wie jedes
Kind weil}, lasst sich ja auch etwas
tber den Aufbau von Dingen ler-
nen, indem man diese gezielt zer-
stort. Die Spinnenseide zeigt hier-
bei eine fiir Proteine erstaunliche
thermische Stabilitdt. Erst ab 200
Grad Celsius beginnt sie, sich
merklich zu zersetzen, nachdem
zundchst eine deutliche Vergole-
rung der Faltblatt-Kristallite beob-
achtet wird.

Neben der Rontgenstreuung
verwenden wir auch die weniger
bekannte Methode der Rontgen-
mikroskopie, die hier in Gottingen
von Prof. Dr. Giinter Schmahl und
seinen Mitarbeitern maligeblich
entwickelt worden ist. Das Ront-
genmikroskop funktioniert dem
Prinzip nach wie ein normales
Durchsicht-Lichtmikroskop, ver-
wendet aber so genannte Fresnel-
sche Zonenplatten, die die Aufga-
be der Linsen tibernehmen. Das
Rontgenmikroskop dient so der
Vergroferung kleinster Strukturen.

In unserem Fall wurde das
TXM (Transmission X-Ray Micros-
cope) am Berliner Synchrotron-
strahlungslabor BESSY Il genutzt,
das bei einer gegentiber Licht
mehr als hundertfach kleineren
Wellenldange von 2,4 Nanometer
(nm) arbeitet. Es ist in der Lage,
Strukturen bis zu 25 Milliardstel
Meter (nm) aufzulésen. Das auf-
genommene Rontgenbild gibt
dhnlich wie beim normalen Ront-
genbild in der Medizin die lokalen
Absorptionsunterschiede  zum
Beispiel auf Grund von Dichte-
unterschieden in der Probe wie-
der (Abbildung 2). Erste Ergebnis-
se zeigen auf der Skala der Auflo-
sung (25 nm) einen homogenen
Aufbau der Spinnenseide. Es erge-
ben sich weder Hinweise auf eine
Kern-Mantel-Struktur noch auf
grofe Kristallite, wie in der Litera-
tur an manchen Stellen behauptet.

Uber 150 Millionen Jahre hat
die Natur Zeit gehabt, um die Ei-
genschaften der Spinnenseide un-
ter dem Druck der Evolution zu op-
timieren. In welchem Zeitraum
sich dieses Rétsel jetzt entschlis-
seln lasst, bleibt eine offene und
spannende Frage —auch wenn wir
modernste Gerdte und Analyse-
methoden einsetzen. <«
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Material scientists admire
. nature for her high perfor-
mance fibers such as spider silk, a
material which is at the same time
elastic and robust, tough and bio-
compatible, chemically stable and
of low weight. Biophysicists at the
Georg-August-Universitat Gottin-
gen are investigating how silk,
which is a material composed of
only two proteins, can accommo-
date these properties. For the ana-
lysis of the molecular and meso-
scopic structure of silk, the re-
searchers are using modern tech-
niques such as x-ray microscopy
and single fiber x-ray dif-
fraction.
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schlieBend war er fiinf Jahre an der Sektion Physik in

S Minchen tétig. Ein Forschungsaufenthalt fiihrte ihn
1996 als Stipendiat des Deutschen Akademischen Austauschdiens-
tes (DAAD) an die Universitit von Kalifornien in Santa Barbara
(USA). Im Sommersemester 2000 nahm er die Vertretung einer Pro-
fessur fiir Experimentalphysik an der Universitit des Saarlandes in
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Goffinger Physiker entwickeln Wellen-
leiterkonstruktion far Rontgensfrahlen

(red.) Physiker der Universitit Gottingen haben einen energie-
reichen »harten« Rontgenstrahl so gebtindelt und fokussiert, dass
sie damit molekulare Strukturen von Proben mit Abmessungen im
Nanometerbereich untersuchen kénnen. Die Forscher am Institut
fir Rontgenphysik entwickelten dazu eine Kanalkonstruktion als
»Wellenleiter«, mit dem ein quasi-punktférmiger Rontgenstrahl-
fleck produziert wird. Damit l&sst sich die Rontgenstrukturanalyse
mit hoher raumlicher Auflésung durchfiihren. Dabei gelang es dem
Wissenschaftlerteam unter der Leitung von Prof. Dr. Tim Salditt,
den derzeit kleinsten energiereichen Rontgenstrahl mit einer Pho-
tonenenergie oberhalb von 10 Kiloelektronenvolt zu erzeugen. In
Zukunft ist es nun moglich, einzelne Molektlgruppen, Zell-
bestandteile und Nanokristalle isoliert zu »beleuchten« und aus-
sagekraftige Daten zu gewinnen. In der Fachzeitschrift Physical Re-
view Letters vom Marz 2005 wurde die Neuentwicklung erstmals
offentlich vorgestellt.

Rontgenstrahlen liefern den GrofSteil der molekularen Struktur-
information in fast allen wissenschaftlichen Disziplinen, beispiels-
weise in den Werkstoffwissenschaften und der Strukturbiologie.
Seit mehr als 30 Jahren erproben Forscher weltweit Moglichkeiten,
die Rontgenstrahlung auf einen immer kleineren Brennpunkt zu
richten und die Intensitit des Strahls zu erhohen, um damit etwa
Strukturen im Nanobereich analysieren zu konnen. »Mit Hilfe ei-
nes Nano-Leiters, einem winzigen lithographisch hergestellten Ka-
nal, ist es uns gelungen, einen intensiven und extrem fokussierten
Strahl zu erzeugenc, sagt Prof. Salditt. Der von absorbierendem Si-
lizium umgebene Kanal ist einige Millimeter lang, aber nur 30 Mil-
lionstel Millimeter hoch und 70 Millionstel Millimeter breit. »Im
Verhaltnis von Lange, Breite und Hohe entspricht unsere Struktur
etwa einem 1.000 Kilometer langen Autobahntunnel«, erldutert
Prof. Salditt. In diesem Kanal breitet sich die Rontgenwelle aus und
wird tiber die gesamte Lange in das erwiinschte und exakt bere-
chenbare Profil gebracht. »Am Ende verlasst der Strahl den Nano-
Kanal mit einem Durchmesser von 25 Nanometern in vertikaler
und 47 Nanometern in horizontaler Richtungc, erldutert Ansgar Jar-
re, der derzeit seine Doktorarbeit tiber das Thema abschlielst.

In einem fritheren Experiment konnten die Wissenschaftler erst-
mals das Prinzip des Kanalwellenleiters demonstrieren. Die Physi-
ker haben jetzt im Vergleich dazu eine Intensitdtssteigerung um
mehr als das Hundertfache und eine weitere Verkleinerung des
Rontgenstrahls erreicht. Mit dem in Géttingen erzielten kleinsten
harten Rontgenstrahl wollen die Forscher in Zukunft Objekte mit
Abmessungen von 1/10.000 bis 1/100.000 Millimeter beleuchten
und abbilden. Sie nutzen dabei das Phianomen, dass sich der Strahl
nach dem Austritt aus der Kanalstruktur divergent ausbreitet, etwa
wie der Strahlkegel einer Taschenlampe. » Durch diesen Effekt kann
der praparierte Rontgenstrahl einzelne Objekte, wie zum Beispiel
Nanokristalle, Molekiilgruppen und Zellorganellen, erfassen und
ohne Linsen auf einen Detektor vergroRern. Statt eines direkten Bil-
des erhalten wir auf diese Weise ein Rontgenhologramm, aus dem
sich die Struktur des Objektes ohne Informationsverlust errechnen
lasst«, erlautert Prof. Salditt, der zur Zeit mit seinen Mitarbeitern
das ndchste Experiment an der Europdischen Synchrotronstrah-
lungsquelle in Grenoble (Frankreich) plant.
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