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Kicik molekul emal olunmamis PTFE-ni yapisdirds,

sonra etanolla yuyulub ¢ixdi

JACS moqalasi laboratoriya lap-shear sinaqlarinda yapismast ilo mashur daracada
¢atin olan PTFE-ni birlasdiron va etanolla yuyularaq ¢wxartla bilon fliior-kraun-efir
fosfat yapisdiricilarint tagdim edir. CyclicFP-fmoc emal olunmamig PTFE lizarinda
stinek koheziyali qirtlma ilo 1,3 MPa-a, alaqgali variant iss 2,3 MPa-a ¢atdi. Mexanizm
PTFE-da fliiorfliior qarsiliqli tasirlori, yapisdiriciin daxilinda isa hidrogen rabitasi
vo m-yigulmasina dair spektroskopik siibutlarla dastaklonir. Bu, timidverici material
naticasidir; halo kommersiya yapisqani, universal takrar-emal halli va ya tam ekoloji
tohliikasizlik qiymoatlondirmasi deyil.
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PTFE-y» noyiso yapisdirmagin ¢otin olmasinin sobobi var

Daha ¢cox PTFE kimi taninan va Teflon daxil olmagqla ticarat adlariils satilan politetrafliioroetilen
gisman ona gors faydahdir ki, basqa maddslarls garsiligh tasire girmays meylli deyil. Onun
soth enerjisi asagidir. Bir ¢ox maye onun uUzarinds damci halina yigilir. Sath asindirilmasa,
puruzlesdirilmass, plazma ils emal olunmasa va ya xususi primer tatbiq edilmass, bir ¢ox
yapisdiricl ona yapigmuir.

Bu miuiqavimat yapismayan ortiklar ve kimyavi cohatdan inert hissalar ticiin sladir. Amma
muhandislar sathi daimi zadslamadan PTFE-ni bagqa hissaya birlasdirmak istoyands prob-
lems cevrilir.

Journal of the American Chemical Society-da darc olunan maqgals bu problems geyri-adi is-
tigamatdan yanasan kicik molekullu yapisdiric1 taqdim edir. Kohei Kikkawa, Abir Goswami
vo hamkarlar: emal olunmamig PTFE-ya guicli yapisa, qirilmadan avval siinek sakilds defor-
masiya ola va sonra etanolla yuyularaq PTFE lovhalarindan c¢ixarila bilan flior-kraun-efir
fosfat molekullarini tasvir edirlar.

osas molekul CyclicFP-fmoc adlanir. Lap-shear sinaqglarinda o, emal olunmamig PTFE
lovhalarini 1,3 + 0,1 MPa yapisma mohkamliyi vo 1300 N/m ayrilma isi ils saxladi. 1 MPa
har kvadrat millimetra 1 nyutona barabar olduguna gora, ol¢ilmus 1,3 MPa pik garginlik har
kvadrat millimetrs toaxminan 130 qramliq almanin agirhginin tasir etmasi ils eyni tazyiqdir.
Bu, vahid saha tuizre analogiyadir; sinaq numunasindaki qiivvani v ya temas handasasini
tosvir etmir. Bildirilon 1300 N/m ayrilma isi har kvadrat metrs 1300 joul ayrilma enerjisina
barabardir. Mithandislik yiik reytingi deyil, birbasa vizual niimayis kimi maqalads 7cm?
birlagsmanin 8 kq agirlig saxladig gostarilir. Birlosma PTFE interfeysinds deyil, yapisdiricl
gatin daxilinds qirildi. Bu vacibdir: sinaqda zaif noqtanin interfeys olmadigini gostarir.


https://en.wikipedia.org/wiki/Polytetrafluoroethylene
https://doi.org/10.1021/jacs.6c07886
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Maqalada yapisdirici zolagin asiimis agirliglari saxladigini gostaran fotosekle asaslanan karandas tasviri (Sakil 2,
sol). Bu, orijinal fotosakil, miqyasli certyoj ve ya mihandislik ylk reytingi diagrami deyil.

Al-generated adaptation — The Clean Paper; source photograph: Kikkawa et al., JACS 2026, Figure 2 (left) Fair-use assertion
Natica “PTFE problemi hall olundu” demak deyil. Bu, nazarat olunan laboratoriya materialsu-

nasliq naticasidir. Amma ¢atin bir kombinasiyanin aydin nimunasidir: giicli yapisma, sinek
qirilma ve yapismaga mugqavimati iloa maghur sathdan silinarsk ¢ixarila bilmsa.

Adi mohkomliklo asan glxarllma niyos bir-biri ilo Ziddiyy:)t
yaradir

Yapisdiricilar adaton guzast talab edir. Sart, carpaz bagh polimer yapisqanlar mohkam ola
bilar, amma ¢ox vaxt gafil qirilir ve temiz ¢ixarilmasi ¢atin olur. Daha yumsaq, lentabanzar
yapisdiricilar uzanib enerjini sapalaya bilor, amma adston mohkamlikdan itirir.

Bu kompromisin sababi molekulyardir. Mohkamlik garginliyin semarsli oturulmasini talab
edir. Sinek davranis harakest, yeniden dizulms ve enerjini sapalomayi taleb edir. Asan
cixarilma ise substrati dagitmadan qirila bilon rabitalor taleb edir. Bu talablor muxtslif
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istiqamatlars ¢akir.

Kicik molekullu yapisdiricilar ona gora calbedicidir ki, prinsipce ¢ixarila ve tokrar istifada
oluna bilarlar. Bir cox ananavi yapisgant mohkam edan uzun, dolasiq polimer sabaksalari yarat-
mirlar. Bu, eyni zamanda onlarin zaif tarafidir: dolasiqliqg olmayanda kicik molekullar adaten
stnek vo yuksak mohkamlikli yapisma yaratmaqda ¢atinlik ¢akir.

JACS maqalssi polimer dolasiqligini geri donan geyri-kovalent garsiligh tasirlarin bir toplusu
ilo avoez etmays calisir Molekul fluorlasdirilmig kraun-efir fosfat bolgasini uretanla bir-
lasdirilmis fmoc qrupu ils birlasdirir. Sada dills, onun fliiorlagdirilmis halgasi fliiorla zangin
PTFE sothi ilo qarsiliqh tasir gostars bilar, uretan qruplari qonsu yapisdirict molekullarla
hidrogen rabitalari yarada bilar, yasti fluorenil qruplari iss bir-birinin tizarinds yi8ila bilar.
Dizaynin magsadi bir “sehrli rabite” deyil. Maqsad birlikds isloya bilan zaif, geri doénan
qarsiliqh tasirlar dastidir:

PTFE yaxinliginda flior—flior qarsiligh tasirlari;

yapisdirict molekullar arasinda hidrogen rabitalari;

fluorenil qruplar1 arasinda 7—r y1g1lmasy;

vo darhal catlamaq avazina gorginliyi bogsaltmaga imkan veran kifayst qgadar molekulyar
harakatlilik.

Isas PTFE smagi no géstardi

Muoslliflar CyclicFP-fmoc-u sathi emal edilmamis ve tamizlonmamis PTFE 1ovhalari arasina
yerlagdirdilar, yapisdiricini qizdirdilar va sinagqdan avval lovhalari otaq temperaturunda 10
daqige saxladilar.

Kamiyyat smnaqlar1 uUgun lap-shear metodundan istifade etdilar. CyclicFP-fmoc ila bir-
lagdirilmis PTFE 16vhalari dartilma garginliyinds 1,3 + 0,1 MPa-a catdi; bu, i¢ 6l¢gmanin orta
giymati + standart sapmas1 kimi verilib. Yapisdiricinin fenla toxminan 50 C temperaturda
tatbiqi da yalniz yuksak temperaturda aritms talab etmadan oxsar — 1,1 + 0,1 MPa — natica
verdi.

Muslliflar bu qiymatlari eyni PTFE lap-shear qurulusunda kommersiya epoksi, akril, silikon
vo uretan yapisdiricilar: ils muiqayise etdilsr. Homin nazarst yapisdiricilar: texminan 0,1-0,7
MPa, CyclicFP-fmocisa 1,3 + 0,1 MPa verdi. Eyni substrat ve eyni metodla aparilan bu miqay-
iso muxtalif materiallardan ve miuxtalif sinaq handasalarinden alinmis MPa qiymatlarini bir
reytinq cadvslins yigmaqdan daha informativdir.

Saxlandigdan sonra da ragem oxsar qaldi. otraf muhit saraitinds 30 giindan sonra yapisma
mohkamliyi 1,3 + 0,2 MPa idi. Lovhalar zorla ayrildigdan, yenidan ust-uste gatirildikdan va
qizdirildiqgdan sonra mghkamlik 1,2 + 0,2 MPa oldu. Bu dovru on dafs tekrarladigdan sonra
bela natica texminan 1,3 + 0,3 MPa idi.

on yaxsl variant asas molekul deyildi. U¢ fmoc qrupu olan slagsli molekul, CyclicFP-fmoc3,
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PTFE Uzarinds 2,3 + 0,2 MPa-a catdi. Maqgala yena da asasen CyclicFP-fmoc-a fokuslanir, ¢iinki
0, mohkamlik, stiineklik, mexanizma dair subut va silinarak ¢ixarilma kombinasiyasini bir-
likda gostarir.

Stinek davran1§ iddianin ikinci yarlsldlr

Tokca mohkamlik kifayat etmazdi. Kovrak yapisdirici yuksak pik garginliye cata, sonra iss
gofil qurila bilar. Maqalanin daha farqglandirici iddias1 CyclicFP-fmoc-un eyni zamanda stinek
davranmasidir.

Lap-shear ayrilarinda CyclicFP-fmoc maksimum garginliys c¢atdi, sonra yerdayisma davam et-
dikca garginliyi tadrican itirdi. Maqalada sinaqdan kecirilon kommersiya yapisdiricilar: daha
cox kovrak birlagmalar kimi davrandi: qirilma pik garginlikdan az sonra bas verdi.

CyclicFP-fmoc combines strength and ductility
Approximate stress-displacement traces for untreated PTFE lap joints

L4 — high adhesive strength
©
S 1.24 _ _
<! Commercial adhesives
< 1.01 —— Acrylic —— Cyanoacrylate
g’ ——— Urethane —— Epoxy 1
o 0.8 1 —— Silicone —— Epoxy 2
o 0.6 C
e YelicFp.gp, large deformation
0 0.4- \beforefallure
c
o
< 0.21 larger grea = higher
work or debonding ——
0.0 T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Displacement (mm)
Approximate curves digitized from Figure 3f; not raw experimental data.

Lines connect digitized points without smoothing.

CyclicFP-fmoc yuksak garginlik pikini pikdan sonra uzun azalan quyrugla birlasdirir; kdlgali saha onun daha
boyuk ayrilma isini gostermak Ugun redaksiya baladcisidir. Toxmini ayriler Sakil 3f-den ragamsallasdirilib; xam
eksperimental malumat deyil.

Chart by The Clean Paper; approximate values digitized from Kikkawa et al., JACS 2026, Figure 3f (source figure not relicensed) CC BY 4.0

Muslliflar garginlik—-yerdayisma oyrisinin altindaki sahani ayrilma isi kimi hesabladilar.
CyclicFP-fmoc PTFE tizarinds 1300 N/m verdi. Sitnaqdan kecirilon kommersiya yapisdiricilarinda
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bu gostarici 26-314 N/m araliginda idi.

Qirilma rejimi da bu sarhls uygun galir. CyclicFP-fmoc ila PTFE birlagmalari koheziyali sak-
ilda, yapisdiricinin daxilinds qirildi. Bu, sinaglarda PTFE interfeysi yapisdiricinin 6z qatin-
dan daha mohkam qaldig halda yapisdiricinin daxilds deformasiya edarak enerjini sapalaya
bildiyini gostarir.

Gorginliyin relaksasiyasi tacriibalari molekulyar zaman miqyasini da gostarir. 20 C-ds xarak-
terik relaksasiya muddati 60 ms idi va Arrenius analizi 33,8 kJ/mol aktivlagsma enerjisi verdi.
Sada dills, yapisdirict gat gafil garginlik konsentrasiyasini yumsaltmaq t¢giin kifayst gadar
suratls yenidan duzuls bilir va statik kovrak bark cisim kimi davranmuir.

Miislliflor fliiorun niyo vacib oldugunu diigiintirlor

PTFE karbon-fliior rabitslarindan qurulub. CyclicFP-fmoc fliiorlasdirilmis kraun-efir gruplari
dasiyir. Muslliflor F-F qarsiliqh tasirlarinin yapisdiricinin PTFE-ya baglanmasina komak
etdiyini, basqa qarsiliql tasirlarin isa yapisdirici qatin biitovliytini ve deformasiyasini tamin
etdiyini irali strurlar.

Bir neco nazarat tacribasi bunu dastaklayir. CyclicFP-fmoc-daki flilor atomlar: hidrogen atom-
lar ils avaz edildikds alinan CyclicP-fmoc PTFE-ya xeyli zaif — toxminan 0,1 + 0,0 MPa —
yapisdl. Xatti flior-efir fosfat olan AcyclicFP-fmoc yalniz 0,3 + 0,1 MPa-a ¢atdi. 7-y181lmasi va
ya hidrogen-rabitasi vahidlari olmayan variantlar da daha zaif natica gostardi.

Sonra maqals qarsihiglh tesirlor modelini dasteklomak uclin spektroskopiya ve kristal
qurulusdan istifada edir. CyclicFP-fmoc kristalinda qonsu molekullardaki fliior atomlar:
bir-birindan 2,49-2,91 angstrom masafada yerlasir; bu, iki flior atomu ti¢iin 2,94 angstréom
van der Waals comindan qisadir. FT-IR va dayisan-temperaturlu NMR amorf yapisdiricida
hidrogen rabitalarini, F-F qarsihiql tasirlarini ve 7—r y1g1lmasini dastaklayir.

PTFE U¢lin an birbasa natica bark-hal 19F MAS NMR spektrlarindan galir: CyclicFP-fmoc PTFE
nanohissaciklari ve ya nazik PTFE tebaqalari ilo qarisdirildigda spektr sirusur. Fliorsuz
nazarat maddasi eyni surismani yaratmir. Bu, yapisdiricinin fliorlagdirilmis hissalarinin
PTFE ils qarsiliqh tasir etdiyins yalniz dizayn sxemi deyil, eksperimental siibut verir.

Bunu yena da “F-F rabitalari PTFE problemini hall edir” kimi sadalssdirmak olmaz. Magalanin
0z modeli daha coxqathdir: interfeysds F-F qarsiliqh tasirlari PTFE-ys yapismaya komak edir,
hidrogen rabitalari va 7—r y1g1lmasi isa yapisdiricinin daxilinds koheziya va stinekliya tohfa
Verir.
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Silinorok glxarllma realdir, amma sorhodlori var

Cixarilma naticesi isin praktik cahatdsn an calbedici hissasidir. Muslliflor ayrilmigs PTFE
lovhalarini etanolla yudular ve niimayisda CyclicFP-fmoc-un qaliq goymadan tam ¢ixarildigini
bildirirlar. Yapigsdiricini barpa edib dafalarls tekrar istifads etdilar; tokrar-istifads sinaqlarinda
yapisma mohkamliyi texminan 1,2 + 0,1 MPa qald.

Bu vacibdir, ¢iinki ananavi giiclu yapisdiricilar: tamiz sakilds gizxarmaq ¢ox vaxt ¢atindir. PTFE-
ni saxlaya, sonra ise yuyulub c¢ixarila bilan yapisqan temir, sokiilma va tokrar istifads u¢lin
faydal olardu.

Amma sarhad vacibdir. Maqgala nazarat olunan nimunslari sinaqgdan ke¢irir; butin ¢irklan-
mig sanaye sathlarini, hava garaitine maruz qalmis birlagmalari, halledici tasirini va ya uzun-
miuddastli yaslanma saraitini yox. PTFE lo6vhalarindan etanolla silinib ¢ixarilma miuixtalif ma-
teriallardan hazirlanmig komplektlorin tam takrar-emal prosesinin siibutu deyil.

Magqala hamginin CyclicFP-fmoc-un PFAS “sbadi kimyavi madda” olmadigini bildirir. Bu ifada
tam ekoloji-risk giymatlandirmasins ¢evrilmamalidir. Davamliliq, toksiklik, istehsal miqyas,
atraf muhite buraxilma yollar: ve tanzimlama ayrica suallardir.

Bu n:;yi stibut etmir

Bazara hazir yapisdirici mahsulu gostormir.

PTFE-nin har sonaye soraitindsa sath hazirligl olmadan artiq etibarli sakilda yapisdirila
bilacayini siibut etmir.

Etanolla ¢ixarilmanin biitiin substratlarda, sath vaziyyatlarinda ve yaglanmis birlagsmalarda
eyni daracadas iglodiyini gostarmir.

Yapismani yalmz F-F qarsiliqh tesirlarinin izah etdiyini siibut etmir. Maqalonin mex-
anizmi F-F, hidrogen rabitasi ve 7—= y1g1lmasini birlikds nazards tutur.

Tam plastik tekrar-emal prosesini gostormir.

Yapisdirict molekullarin tam ekoloji ve toksikoloji tshliikasizlik profilini miiayyan-
lasdirmir.

Kommersiya yapisdiricilarinin imumiyystls daha pis oldugunu demak deyil. Miiqayisalar
bu maqalads sinagdan kecirilmis materiallara vo PTFE lap-shear qurulusuna aiddir.

Notico no qodor giiclidiir?

Laboratoriya materialgtinashq isi ticlin natica gucludur, ¢linki muslliflor yalmz bir yuksak
ragam bildirmirlsr. Onlar mohkamliyi, stinekliyi, 30 gunlik davamlhiligi, suya dozumluluyd,
tokrar yapigsmanyi, etanolla ¢ixarilmani, molekulyar variantlari va taklif olunan qarsiligh tasir-
lars dair spektroskopik stibutlar: yoxlayirlar.
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on inandirici kombinasiya qirilma rejimi ils nazarst tacribalaridir. ogor avvalce PTFE inter-
feysi qirilsaydi, iddia daha zeaif olardi. Bunun svazina birlagms yapisdirici qatin daxilinda
qurilir. Fluorlagdirilmig siklik qurulus ¢ixarilanda va ya dayisdirilands iss PTFE-ya yapisma
kaskin azalir.

Aciq galan suallar miqyas ve istifads soraitidir. Lap-shear sinaqlar: standartlagdirilmis va
faydalidir, amma real birlagmalar soyulma, zarbs, yorulma, ¢irklanms, temperatur dovrlari
vo garisiq materiallarla qarsilasir. Nozarat olunan laboratoriya lovhalari arasinda sla islayen
molekul mihandislik yapisdiricisina ¢evrilmazdan avval formulasiya, proses ve davamliliq
moalumatlar: toplusuna cevrilmalidir.

Niys vacibdir

PTFE materiallar baximindan ¢atin sarhadds yerlagir. Onu dayarli edan xususiyyat onun
inertliyidir va eyni xususiyyat onu tomir edila va ya tokrar emal edils biloan yigimlara
inteqrasiya etmayi ¢atinlagdirir.

Bu magqala kobud giic avazina kimyavi cahatdan spesifik yol taklif edir. PTFE sathini puru-
zlandirmak vo ya kimyavi olaraq asindirmaq sveazina, hamin sathla qarsihiqh tasir gostara
bilan va eyni zamanda stinek, geri donan yapisdirici gat yaradan kicik molekul dizayn edir.

ogar bu dizayn mantiqi daha genis tatbiq oluna bilss, mexaniki performansin hamisindan
imtina etmadan daha asan ¢ixarilan ve tekrar istifads olunan yapisdiricilar yaratmaga komak
eds bilar. 9sl vad budur: hazir yapisqan kimi bir molekul deyil, giclu, sinek va ayrilmasi
mumkuin yapigsma ti¢iin molekulyar strategiya.

Tomiz xtilaso

Kikkawa, Goswami ve hamkarlar1 PTFE va digar substratlar ticlin yapisdirici kimi flior-kraun-
efir fosfat kicik molekullar: taqdim edirlar. 9sas molekul CyclicFP-fmoc emal olunmamig PTFE
lovhalarini lap-shear sinaqlarinda 1,3 + 0,1 MPa mohkamlikls birlasdirdi, PTFE interfeysinda
deyil, koheziyali sakilda qirildi, 1300 N/m ayrilma isi gostardi, saxlanma va tekrar yapismadan
sonra performansini qorudu va etanolla yuyularaq PTFE 16vhalarindan ¢ixarila bildi. 9lagali
variant 2,3 + 0,2 MPa-a catdi. Spektroskopiya ve nazarat molekullar: PTFE interfeysinda F-
F qarsihigh tasirlarinin, yapisdirict qatin daxilinds iss hidrogen rabitasi ve =—r y1gilmasinin
gorginliyin sapalonmasina komak etdiyi mexanizmi dastaklayir. Bu, PTFE-ya giicli, siinek va
silinarak ¢ixarila bilan yapigsmanin timidverici laboratoriya nimayisidir; hals kommersiya
yapisgani, universal tokrar-emal halli va ya tam ekoloji tahliikasizlik qiymatlandirmasi deyil.
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