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Viike molekul liimis téotlemata PTFE-d ja pesti

seejéirel etanooliga maha

JACS-i artikkel kirjeldab fluoro-krooneeterfosfaadi liime, mis seovad laboratoorsetes iilekattega
nihkekatsetes kurikuulsalt inertset PTFE-d, jaddes samal ajal etanooliga pestavaks. CyclicFP-fmoc
saavutas tootlemata PTFE-1 1,3 MPa plastilise kohesiivse purunemisega ning sugulasvariant 2,3
MPa. Mehhanismi toetavad spektroskoopilised toendid fluor-fluor koostoimetest PTFE juures ning
vesiniksidemetest ja m-virnastumisest liimi sees. See on paljutootav materjalitulemus, mitte veel
kaubandusliim, universaalne ringlussevotulahendus ega tdielik keskkonnaohutuse hinnang.
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materjalikeemia

PTFE-le on pohjusega raske midagi kiilge liimida

Poliitetrafluoroetiileen, paremini tuntud kui PTFE ja miitidud muu hulgas kaubamargi Teflon all, on
kasulik osaliselt just seetottu, et ta ei taha eriti millegagi suhelda. Selle pinnaenergia on madal. Paljud
vedelikud moodustavad sellel tilku. Paljud liimid ei to6ta, kui pinda pole so6vitatud, karestatud, plas-
maga toodeldud voi spetsiaalse krundiga kaetud.

See vastupanuvoime on suureparane mittenakkuvate katete ja keemiliselt inertsete detailide jaoks.
Probleem tekib siis, kui insenerid tahavad PTFE-d iihendada teise detailiga ilma pinda piisivalt
kahjustamata.

Ajakirjas Journal of the American Chemical Society avaldatud artikkel kirjeldab viaikemolekulaarset
liimi, mis riindab seda probleemi ebatavalisest suunast. Kohei Kikkawa, Abir Goswami ja kolleegid
kirjeldavad fluoro-krooneeterfosfaadi molekule, mis suudavad tugevalt nakkuda t66tlemata PTFE-ga,

enne purunemist plastiliselt deformeeruda ning seejarel PTFE-plaatidelt etanooliga pestes eemal-
duda.

Pohimolekuli nimi on CyclicFP-fmoc. Ulekattega nihkekatsetes hoidis see tootlemata PTFE-plaate
liimtugevusega 1,3 + 0,1 MPa ja lahtirebimise t66ga 1300 N/m. Kuna 1 MPa vordub 1 njuutoniga ruut-
millimeetri kohta, vastab moddetud 1,3 MPa tipupinge samale réhule nagu ligikaudu 130-grammise
ouna raskus igale ruutmillimeetrile. See on pindalaiihiku analoogia, mitte katsedetaili joud v&i kon-
taktgeomeetria. Teatatud lahtirebimise t06 1300 N/m on samavairne 1300 dzauli eraldusenergiaga
ruutmeetri kohta. Otsese visuaalse demonstratsioonina, mitte insenerliku koormustaluvuse hinnan-
guna, niitab artikkel 7 cm? liitekohta, mis kannab 8 kg raskust. Liide purunes liimikihi sees, mitte
PTFE ja liimi piirpinnal. See on oluline: piirpind ei olnud katses nork koht.


https://en.wikipedia.org/wiki/Polytetrafluoroethylene
https://doi.org/10.1021/jacs.6c07886
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Pliiatsistiilis kujutis, mis pohineb artikli fotol rippuvaid raskusi kandvast liimiribast (joonis 2, vasakul). See ei ole
originaalfoto, mootkavas joonis ega insenerlik koormustaluvuse diagramm.

Al-generated adaptation — The Clean Paper; source photograph: Kikkawa et al., JACS 2026, Figure 2 (left) Fair-use assertion

Tulemus ei ole ,,PTFE probleem on lahendatud”. See on kontrollitud laboratoorne materjaliteaduse
tulemus. Kuid see on puhas nédide raskesti saavutatavast kombinatsioonist: tugev nakkuvus, plastiline
purunemine ja etanooliga mahapestav eemaldamine pinnalt, mis on kuulus nakkuvuse valtimise
poolest.

Miks tavaline tugevus ja lihtne eemaldamine iiksteisega

voitlevad

Liimid teevad tavaliselt kompromissi. Jaigad ristsidestatud poliimeerliimid voivad olla tugevad, kuid
purunevad sageli jarsult ja neid on raske puhtalt eemaldada. Pehmemad teibilaadsed liimid voivad
venida ja energiat hajutada, kuid loovutavad tavaliselt tugevust.

Kompromiss on molekulaarne. Tugevus nouab pinge tdhusat lilekannet. Plastilisus nouab liikumist,
timberkorraldumist ja energia dissipatsiooni. Lihtne eemaldamine nouab sidemeid, mida saab
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Iohkuda substraati havitamata. Need néuded tombavad eri suundades.

Vaikemolekulaarsed liimid on ahvatlevad, sest neid voib pohimdtteliselt olla lihtne eemaldada ja
taaskasutada. Nad ei moodusta pikki pdimunud poliimeerivorgustikke, mis annavad paljudele tavali-
imidele sitkuse. See on ka nende norkus: ilma poimumiseta on vaikestel molekulidel tavaliselt raske
pakkuda plastilist ja suure tugevusega nakkuvust.

JACS-i artikkel piitiab poliimeeride poimumise asendada poorduvate mittekovalentsete koostoimete
kuhjaga. Molekul iihendab fluoritud krooneeterfosfaadi piirkonna uretaansidemega fmoc-rithmaga.
Lihtsas keeles saab selle fluoritud ring suhelda fluoririkka PTFE pinnaga, uretaanriihmad moodus-
tada naaberliimimolekulidega vesiniksidemeid ning lamedad fluoreniiiilriihmad iiksteise peale vir-
nastuda. Disaini siht pole iiks maagiline side. See on ndrkade, poorduvate koostoimete komplekt,
mis saab koost6od teha:

fluor-fluor koostoimed PTFE lahedal;

vesiniksidemed liimimolekulide vahel;

-7 virnastumine fluoreniitilriihmade vahel,

ning piisav molekulaarne liikuvus, et pinget 10dvestada selle asemel, et kohe praguneda.

Mida p()hiline PTFE katse niitas

Autorid asetasid CyclicFP-fmoc-i PTFE-plaatide vahele, mida polnud pinnat6odeldud ega puhastatud,
kuumutasid liimi ja jatsid plaadid enne katsetamist 10 minutiks toatemperatuurile.

Kvantitatiivseks testimiseks kasutati iilekattega nihkekatset. CyclicFP-fmoc-iga liimitud PTFE-
plaadid joudsid tombepinges vaartuseni 1,3 + 0,1 MPa, esitatud kolme mdotmise keskmise +
standardhélbena. Liimi pealekandmine umbes 50 C juures f60niga andis sarnase vaartuse, 1,1 + 0,1
MPa, seega polnud vaja ainult korgel temperatuuril sulatamist.

Autorid vordlesid neid vaartusi kaubanduslike epoksii-, akriitil-, silikoon- ja uretaanliimidega samas
PTFE iilekattega nihkekatses. Need kontrollid joudsid umbes 0,1 kuni 0,7 MPa-ni, vorreldes CyclicFP-
fmoc-i 1,3 + 0,1 MPa-ga. Sama substraadi ja sama meetodi vordlus on informatiivsem kui eri mater-
jalide ja katsegeomeetriate MPa-vaartuste asetamine iihele edetabelile.

Arv jai parast sailitamist sarnaseks. 30 paeva parast limbritsevates tingimustes oli liimtugevus 1,3 +
0,2 MPa. Kui plaadid sunniviisiliselt lahutati, uuesti tilekattega kokku pandi ja kuumutati, oli tugevus
1,2 + 0,2 MPa. Selle tsiikli kiimnekordsel kordamisel saadi endiselt umbes 1,3 + 0,3 MPa.

Parim variant ei olnud pohimolekul. Kolme fmoc-riihmaga sugulasmolekul CyclicFP-fmoc3
saavutas PTFE-1 2,3 + 0,2 MPa. Artikkel keskendub siiski suuresti CyclicFP-fmoc-ile, sest see annab
tervikliku kombinatsiooni tugevusest, plastilisusest, mehhanistlikust tdendusest ja mahapestavast
eemaldamisest.
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Plastilisus on viite teine pool

Ainuiiksi tugevusest ei piisaks. Habras liim voib saavutada suure tipupinge ja seejarel jarsult pu-
runeda. Artikli eristuvam vaide on, et CyclicFP-fmoc kaitub ka plastiliselt.

Ulekattega nihkekoverates joudis CyclicFP-fmoc maksimaalse pingeni ja kaotas seejirel nihke
jatkudes pinget jark-jargult. Artiklis testitud kaubandusliimid kaitusid rohkem nagu haprad liited:
purunemine saabus peagi parast tipupinget.

CyclicFP-fmoc combines strength and ductility
Approximate stress-displacement traces for untreated PTFE lap joints
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Approximate curves digitized from Figure 3f; not raw experimental data.
Lines connect digitized points without smoothing.

CyclicFP-fmoc tihendab korge pingetipu pika tipujargse sabaga; varjutatud ala on toimetuslik abijoon selle
suurema lahtirebimise t60 illustreerimiseks. Ligikaudsed kdverad on digiteeritud jooniselt 3f; need pole toored
katseandmed.

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

Autorid kvantifitseerisid pinge-nihke kovera aluse pindala lahtirebimise t66na. CyclicFP-fmoc andis
PTFE-11300 N/m. Testitud kaubandusliimid jaid vahemikku 26 kuni 314 N/m.

Purunemisviis sobib selle tolgendusega. CyclicFP-fmoc-iga PTFE-liited purunesid kohesiivselt,
liimikihi sees. See tihendab, et liim sai sisemiselt deformeerudes energiat hajutada, samal ajal kui
PTFE piirpind jéi neis katsetes liimikihi pShiosast tugevamaks.

Pingelddvestuse katsed lisavad molekulaarse ajaskaala. 20 C juures oli iseloomulik 16dvestusaeg 60
ms ning Arrheniuse analiiiis andis aktivatsioonienergiaks 33,8 kJ/mol. Lihtsas keeles saab liimikiht
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piisavalt kiiresti iimber korralduda, et dkilist pingekontsentratsiooni pehmendada, selle asemel et
kiaituda staatilise hapra tahkisena.

Miks autorid arvavad, et fluor on oluline

PTFE koosneb siisinik-fluor sidemetest. CyclicFP-fmoc kannab fluoritud krooneeterriihmi. Autorid
vdidavad, et F-F koostoimed aitavad liimil PTFE-ga seonduda, samal ajal kui teised koostoimed
aitavad liimikihil koos piisida ja deformeeruda.

Mitmed kontrollkatsed osutavad selles suunas. Kui CyclicFP-fmoc-i fluoriaatomid asendati vesinikuaatomitega,
sidus saadud CyclicP-fmoc PTFE-d palju norgemalt, umbes 0,1 + 0,0 MPa. Lineaarne fluoro-
eeterfosfaat AcyclicFP-fmoc joudis ainult 0,3 + 0,1 MPa-ni. Halvemini toimisid ka variandid, millel
puudusid 7-virnastumist voi vesiniksidemeid véimaldavad iiksused.

Seejarel kasutab artikkel spektroskoopiat ja kristallstruktuuri koostoimete pildi toetamiseks.
CyclicFP-fmoc-i kristallis paiknevad naabermolekulide fluoriaatomid iiksteisest 2,49 kuni 2,91
ongstromi kaugusel, mis on lithem kui kahe fluoriaatomi 2,94 ongstromiline van der Waalsi
raadiuste summa. FT-IR ja muutuva temperatuuriga NMR toetavad amorfses liimis vesiniksidemeid,
F-F koostoimeid ja 7—m virnastumist.

Kdige otsesemalt PTFE kohta nihkuvad tahkis-19F MAS NMR spektrid, kui CyclicFP-fmoc segatakse
PTFE nanoosakeste voi ohukeste PTFE-lehtedega. Fluorimata kontroll sama nihet ei tekita. See on
tdend, mitte ainult disainiskeem, et liimi fluoritud osad suhtlevad PTFE-ga.

Seda ei tohiks siiski lihtsustada viaiteks ,, F-F sidemed lahendavad PTFE”. Artikli enda mudel on mit-
mekihilisem: piirpinna F-F koostoimed aitavad PTFE-ga nakkuda, samal ajal kui vesiniksidemed ja
m-m virnastumine annavad liimikihile kohesiooni ja plastilisust.

Mahapestav eemaldamine on reaalne, kuid piiratud

Eemaldamise tulemus on praktiline konks. Autorid pesid lahti voetud PTFE-plaate etanooliga
ja teatavad CyclicFP-fmoc-i tdielikust eemaldamisest ilma jddgita oma demonstratsioonis. Nad
taastasid ka liimi ning kasutasid seda korduvalt uuesti, sailitades korduskasutuskatsetes umbes 1,2
+ 0,1 MPa liimtugevuse.

See on oluline, sest tavaparaseid tugevaid liime on sageli raske puhtalt eemaldada. Liim, mis su-
udab PTFE-d hoida ja hiljem maha pesta, vdiks olla kasulik remondiks, lahtivotmiseks ja korduska-
sutuseks.

Kuid piir loeb. Artikkel testib kontrollitud proove, mitte iga saastunud toostuspinda, ilmastikukahjus-
tusega liidet, lahustikes kokkupuudet voi pikaajalist vananemistingimust. Etanooliga mahapesem-
ine PTFE-plaatidelt pole sama mis mitmest materjalist koostude taieliku ringlussevotuprotsessi tdes-
tamine.
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Artikkel iitleb ka, et CyclicFP-fmoc ei ole PFAS ,igavene kemikaal”. Seda véidet ei tohiks laiendada
taielikuks keskkonnariski hinnanguks. Piisivus, toksilisus, tootmismastaap, keskkonda sattumise
teed ja regulatsioon on eraldi kiisimused.

Mida see ei toesta

See ei ndita turuvalmis liimitoodet.

See ei toesta, et PTFE-d saab niitid igas toostuskeskkonnas ilma pinnatootluseta usaldusvaarselt
liimida.

See ei niita, et etanooliga eemaldamine t66tab tihtviisi histi iga substraadi, pinnaseisundi voi
vananenud liite puhul.

See ei tdesta, et ainult F-F koostoimed selgitavad nakkuvust. Artikli mehhanism {ihendab F-F
koostoimed, vesiniksidemed ja m-7 virnastumise.

See ei ndita tdielikku plastide ringlussevétu to6voogu.

See ei kehtesta liimimolekulide taielikku keskkonna- ega toksikoloogilist ohutusprofiili.

See ei tahenda, et kaubandusliimid on tildiselt halvemad. Vordlused kehtivad selles artiklis testi-
tud materjalidele ja PTFE iilekattega nihkekatsele.

Kui tugev on tulemus?

Laboratoorse materjaliteaduse artikli kohta on tulemus tugev, sest autorid teevad rohkem kui
teatavad iihe suure arvu. Nad testivad tugevust, plastilisust, 30 paeva kestvust, veetaluvust, korduvat
taasliimimist, etanooliga eemaldamist, molekulaarseid variante ja spektroskoopilisi téendeid
pakutud koostoimete kohta.

Koige veenvam kombinatsioon on purunemisviis pluss kontrollid. Kui PTFE piirpind oleks esimesena
iiles 6elnud, oleks vdide norgem. Selle asemel puruneb liide liimikihi sees. Ja kui fluoritud tstikliline
struktuur eemaldatakse voi seda muudetakse, langeb PTFE-ga nakkuvus jarsult.

Alles jaavad kiisimused mastaabi ja kasutusjuhu kohta. Ulekattega nihkekatsed on standardiseeritud
ja kasulikud, kuid péris liited kogevad koorimist, 166ke, vasimust, saastumist, temperatuuritsiikleid
ja segamaterjale. Molekul, mis to6tab kontrollitud laboriplaatide vahel suureparaselt, peab enne
inseneriliimiks saamist muutuma formulatsiooniks, protsessiks ja vastupidavusandmestikuks.

Miks see oluline on

PTFE asub ebamugaval materjalipiiril. Selle inertsus on omadus, mis teeb selle vaartuslikuks, ning
sama omadus teeb selle raskesti integreeritavaks parandatavatesse voi ringlussevoetavatesse koost-
udesse.
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See artikkel pakub joumeetodi asemel keemiliselt spetsiifilist teed. PTFE pinna karestamise voi
keemilise riindamise asemel disainitakse vdike molekul, mis suudab pinnaga suhelda, sailitades
samal ajal plastilise ja poorduva liimikihi.

Kui see disainiloogika tildistub, voiks see aidata luua liime, mida on lihtsam eemaldada ja uuesti
kasutada, ilma et kogu mehaaniline joudlus kaoks. See ongi paris lubadus: mitte iiks molekul valmis-
liimina, vaid molekulaarne strateegia tugeva, plastilise ja lahtivoetava nakkuvuse jaoks.

Lihidale

Kikkawa, Goswami ja kolleegid kirjeldavad fluoro-krooneeterfosfaadi vdikemolekule liimidena
PTFE-le ja teistele substraatidele. Pdhimolekul CyclicFP-fmoc sidus t6otlemata PTFE-plaate
iilekattega nihkekatses tugevusega 1,3 + 0,1 MPa, purunes kohesiivselt, mitte PTFE piirpinnal,
naitas 1300 N/m lahtirebimise t66d, sdilitas joudluse parast hoiustamist ja korduvat taasliimimist
ning oli PTFE-plaatidelt etanooliga pestav. Sugulasvariant saavutas 2,3 £+ 0,2 MPa. Spektroskoopia
ja kontrollmolekulid toetavad mehhanismi, kus F-F koostoimed aitavad PTFE piirpinda, samal ajal
kui vesiniksidemed ja m—-7 virnastumine aitavad liimikihil pinget hajutada. Tegu on paljutootava
laboridemonstratsiooniga tugevast, plastilisest ja mahapestavast PTFE-liimimisest, mitte veel
kaubandusliimi, universaalse ringlussevotulahenduse voi tdieliku keskkonnaohutuse hinnanguga.
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