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Zusammenfassung 
Haftung und Enthaftung organischer Moleküle an Oberflächen bilden die Grundlage für eine 
Vielzahl technischer (Kleben, Dichten, Beschichten) und biologischer (Zell-Zell und Zell-
Substrat Interaktionen) Prozesse. Im Rahmen des von der Max-Buchner Stiftung geförderten 
Projekts ist es in der Arbeitsgruppe Valtiner gelungen, neue Wege im Bereich der Adhäsion 
einzelner Moleküle an Grenzflächen aufzuzeigen und diese auf makroskopischer Ebene zu 
validieren. Die erzielten Ergebnisse liefern neue Einblicke in die Energielandschaft 
molekularer, nicht-kovalenter Bindungen und tragen potenziell zu einem tieferen Verständnis 
von Adhäsion und Skalierbarkeit molekularer Interaktionsenergien bei. Die Projektresultate 
dienen nun als Ausgangspunkt zur weiteren Forschung im Bereich der Haftung und 
insbesondere ist es bisher einzigartig das einzelne molekulare Wechselwirkung auf eine 
technisch relevante makroskopische Skala direkt übertragen werden können.  
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1) Problemstellung 
Ziel des vorliegenden Projektes war es Wechselwirkungskräfte molekularer Einheiten im 
Rahmen von Einzelmolekülversuchen sowie makroskopischen Versuchen zu untersuchen. 
Diese Wechselwirkungen bilden die Basis für Stabilität und Funktionalität einer Reihe 
technisch, medizinisch und biologisch relevanter Materialien wie zum Beispiel Klebstoffe, 
funktionale Beschichtungen oder Zellgewebe. Besonderes Augenmerk lag hierbei auf der 
Beziehung zwischen dem Brechen einer spezifischen, molekularen Bindung (Im 
Wesentlichen bestimmt durch Brown’sche Molekularbewegung) und dem Brechen eines 
makroskopischen Kontaktes (bestehend aus vielen molekularen Bindungen). 
Interessanterweise sind beide Teilaspekte für sich relativ gut verstanden. Makroskopische 
Versagenstest (Tape– und Peeltests, Zug- und Trosionsversuche) liefern seit Langem 
Einblicke in Stabilität technischer Klebungen1. Diese Systeme sind aus molekularer Sicht 
jedoch extrem komplex. Auf der anderen Seite sind Adhäsionsmessungen an einzelnen 
Molekülen in sehr gut kontrollierbaren Modellsystemen bereits möglich2, 3. Die Aufgabe des 
vorliegenden Projektes bestand nun darin Adhäsionsmessungen auf Einzelmolekülebene 
durchzuführen und aus den erhaltenen Daten erstmals Paramter zu extrahieren, welche für 
makroskopische Modellsysteme relevant sind. In einem weiteren Schritt sollten diese 
Paramter dann auf größerer Skala validiert werden, auf der bereits mehrere Millionen 
Moleküle miteinander interagieren. Die gewonnen Erkenntnisse liefern neue Einblicke in die 
Energielandschaft molekularer Bindungen und zeigen erstmals einen Weg auf, wie 
makroskopische Adhäsionsenergien aus dieser hervorgehen. Die Arbeiten sind als erster 
Schritt auf dem Weg zu einer molekülbasierten Beschreibung und letztendlich zu einer 
molekülbasierten Vorhersage der Stabilität adhäsiver Verbindungen zu verstehen, an deren 
Ende die Entwicklung neuer und verbesserter Klebstoffe stehen kann. 
 
2) Projektverlauf und Ergebnisse 
Im Rahmen des Projektes wurden folgende Themen im Detail bearbeitet: 
 
• Jarzynski’s Gleichung als Schlüssel zur Skalierbarkeit einzelmolekularer 

Interaktionen 
Am Beispiel der Säure-Base Bindung wurde gezeigt, wie 
Gleichgewichtsinteraktionsenergien auf Einzelmolekülebene bestimmt werden können 
und wie makroskopische Adhäsionsenerigen daraus hervorgehen.  
 

• Vom Einzelmolekül zu makroskopischer Adhäsion an Polymer/Metall Grenzflächen 
Das oben erwähnte Vorgehen konnte auf Polymer-Metall Bindungen übertragen werden. 

 
Jarzynski’s Gleichung als Schlüssel zur Skalierbarkeit einzelmolekularer Interaktionen4 
In diesem Teilprojekt wurde die Interaktion zwischen Aminogruppen (NH2) und 
Carboxylgruppen (COOH) mit Hilfe von Einzelmolekül-Kraftspektroskopie (SM-AFM) 
untersucht. SM-AFM ist seit ungefähr 15 Jahren etabliert. Üblicherweise werden die 
gewünschten Moleküle an der Spitze eines Rasterkraftmikroskops immobilisert, welche mit 
funktionalisierten Oberflächen interagieren (Der umgekehrte Weg ist ebenfalls möglich). 
Experimentell zugängliche Größen in dieser Technik sind die Kraft, bei der eine molekulare 
Bindung bricht und die während des Bindungsbruchs geleistete Arbeit. Die gängige 
Analysemethode von SM-AFM Daten stützt sich auf die Ratenabhängigkeit der gemessenen 
Kräfte und liefert Parameter, welche die Energiebarriere zwischen dem gebundenen und 
ungebundenen Zustand der getesteten Bindung beschreiben (Bell-Evans Theorie)2, 3. Die beim 
Bindungsbruch gemessenen Kräfte gewähren allerdings keinen Einblick in die eigentliche 
Differenz der Grundzustände (Gleichgewichts-Interaktionsenergie). Diese Größe wird durch 
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ein ergänzendes Analyseverfahren zugänglich, welches auf Jarzynski’s Gleichung5-10 beruht 
(Gleichung 1): 
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Hierbei ist Wn die während einer einzelnen Messung geleisteten Arbeit, ΔG0

JE die 
zugrundeliegen Interaktionsenergie und n die Anzahl der Messungen. Jarzynski’s Gleichung 
beschreibt im Wesentlichen, dass das exponentiell gewichtete Mittel der bei einem Nicht-
Gleichgewichtsprozess geleisteten Arbeit gegen den Exponent der zugrundeliegenden 
Grundzustandsenergie konvergiert. Bezogen auf die Adhäsion einzelner Moleküle an 
Grenzflächen bedeutet dies, dass der exponentiell gewichtete Mittelwert der beim 
Bindungsbruch gemessenen Arbeit gegen die Gleichgewichtsinteraktionsenergie konvergiert. 
Durch die Kombination der klassichen SM-AFM Analyse im Rahmen der Bell-Evans Theorie 
und der Applikation von Jarzynski’s Gleichung gelang es erstmalig die komplette 
Energielandschaft einer molekularen Bindung (Übergangszustand und Gleichgewichts-
Interaktionsenergie) am Beispiel der NH2-COOH Interaktion auf Einzelmolekülebene zu 
messen. Darüber hinaus wurde eine Vielzahl von Kontrollexperimenten mit dem Surface-
Forces-Apparatus (SFA) durchgeführt. Im SFA besteht die Möglichkeit Interaktionskräfte 
gleichgewichtsnah zwischen makroskopischen Oberflächen zu bestimmen. Die Applikation 
gängiger kontaktmechanischer Modelle liefert aus diesen Kräften die zugrundeliegende 
Interaktionsenergie. Durch Variation der Dichte der funktionellen Gruppen (in diesen 
Experimenten werden simultan etwa 107 NH2-COOH Bindungen gebildet und gebrochen) 
konnte der Beitrag einer einzelnen Bindung zur gemessenen Interaktionsenergie extrahiert 
werden. Der erhaltene Wert stimmt exzellent mit der aus Jarzynski’s Gleichung und SM-AFM 
bestimmten Interkationsenergie für die NH2-COOH Interaktion überein. Das experimentelle 
Modellsystem mit dem beide Messungen durchgeführt wurden ist schematisch in Abbildung 1 
gezeigt. Amin-terminierte Polymermoleküle (45 Segmente Polyethylenglycol) wurden an 
einer Oberfläche immobilisert. Als „Interaktionspartner“ wurde entweder die AFM Spitze (für 
SM-AFM) oder eine makroskopische Gold-Oberfläche (für SFA) mit einer COOH 
terminierten Monolage (SAM) modifiziert. Das entwickelte System eist für Messungen auf 
beiden Längenskalen geeignet.  
 

 
Abbildung 1: Modellsystem zur Messung von Interaktionsenergien auf einzelmolekularer 

Ebene mittels SM-AFM (links) und deren Validierung auf makroskopischer Ebene. 
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Die erhaltenen Ergebnisse sind in vielerlei Hinsicht interessant. Erstmalig gelang es die 
komplette Energielandschaft der Adhäsion eines Polymers an einer Grenzfläche zu 
entschlüsseln. Weiterhin ermöglicht die Kombination von SM-AFM und SFA die Valdierung 
von Jarzynski’s Gleichung für das Gebiet der Adhäsion indem unabhängig voneinander mit 
zwei verschiedenen Methoden die Gleichgewichts-Interaktionsenergie bestimmt werden 
konnte. Nicht zuletzt implizieren die Ergebnisse eine lineare Skalierbarkeit der 
Adhäsionsenergie mit der Anzahl der beteiligten Bindungen, da im SFA zwar 107 mal mehr 
Bindungen gebildet werden, der Beitrag einer einzelnen Bindung jedoch konstant bleibt. 
 
Vom Einzelmolekül zu makroskopischer Adhäsion an Polymer/Metall Grenzflächen11 
Als zweites Modellsystem wurde die Interaktion von Aminogruppen mit Goldoberflächen 
untersucht. Die Amin/Gold Interaktion steht beispielhaft für eine spezifische, nicht-kovalente 
Interaktion eines Polymers mit Metalloberflächen.12, 13 Im Vergleich zur oben erwähnten 
Säure-Base Interaktion ist sie um ein Vielfaches stärker. Auch hier ermöglichte SM-AFM die 
Entschlüsselung der kompletten Energielandschaft einer Bindung auf Einzelmolekülebene 
(Siehe Abbildung 2) und die Ergebnisse konnten durch SFA Messungen auf makroskopischer 
Ebene validiert werden. 
 

 
Abbildung 2: Energielandschaft der Amin/Gold Interaktion gemessen mit SM-AFM. 

 
3) Publikationen und andere Resulate 
Die Mittel des Stipendiums wurden zur Teilfinanzierung eines Doktoranden (Thomas Utzig 
10% TVoeD) und für eine Aushilfskraft verwendet (Sadhanaa Buvaneswaran, 5 Monate). Im 
Rahmen der Förderung wurden entsprechend folgende Publikationen unter anderem mit 
Mitteln des Stipendiums gefördert:  
 
1. Raman S, Utzig T, Baimpos, Shrestha B R & Valtiner M; Deciphering the Scaling of Single Molecule 
Interactions Using Jarzynski’s Equality; Nature Communications 5 5539 (2014) DOI:10.1038/ncomms6539 
 
2. Utzig T, Raman S & Valtiner M; Scaling from Single Molecule to Macroscopic Adhesion at Polymer/Metal 
Interfaces; Langmuir 31 (2015) DOI:10.1021/la504542f 
 
3. Donaldson S Jr, Utzig T, Gebbie M A, Raman S, Shrestha B, Israelachvili J N & Valtiner M; Electrochemical 
Control of Specific Adhesion between Amine-Functionalized Polymers and Noble Metal Electrode Interfaces; 
Materials and Corrosion 65 (2014) DOI:10.1002/maco201337581  
 
4. Utzig T, Stock P, Raman S & Valtiner M; Klebstoffentwickung aus dem molekularen Baukasten – Phänomen 
der Adhäsion entschlüsselt; Adhäsion Kleben & Dichten 59 (2015) 
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Des Weiteren dienen die Resultate als Vorarbeiten zur Antragstellung bei der DFG und dem 
European Research Council. Eine Vorstellung der Resultate durch den Antragsteller ist im 
Rahmen der Euro-Corr-Conference 2016 geplant. 
 
4) Perspektiven 
Die erreichten Ergebnisse bilden einen idealen Ausgangspunkt für weiterführende 
Forschungsarbeiten. In den bisherigen Modellsystemen wurde jeweils eine grundlegende Art 
der Wechselwirkung untersucht und der Abstand zweier benachbarter Moleküle wurde so 
gewählt, dass individuelle Bindungen sich nicht beeinflussen. Der nächste Schritt hin zu 
realistischeren Systemen besteht nun darin, Interkationen auch lateral zur Grenzfläche 
zuzulassen und verschiedene Arten von Wechselwirkungen in die Systeme einzubauen. Dies 
ermöglicht detailierte Studien eventuell vorhandener synergistischer und antagonistischer 
Effekte, wie sie in realen Systemen auftreten können. 
Weiterhin interessant, insbesondere im Hinblick auf Polymer/Metall Grenzflächen, ist der 
Einfluss elektrochemischer Reaktionen auf das Gesamtsystem. Dieser Einfluss auf die 
Stabilität einer Polymer/Metall Bindung ist vielfältig14. Zum Einen verändern 
elektrochemische Reaktionen Chemie und Morphologie der Metalloberfläche und zum 
Anderen können organische Moleküle reduziert/oxidiert werden, was ihre Interaktionen 
grundlegegend verändern kann. In weiterführenden Studien könnten erstmalig Einblicke in 
die Energielandschaft elektrochemischer Reaktionen auf Einzelmolekülebene gewonnen und 
die daraus resultierenden Eigenschaften hinsichtlich ihrer Adhäsion verstanden werden. 
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