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Pieni molekyyli liimasi kiisittelemitontid PTFE:¢i ja
peseytyi sitten pois etanolilla

JACS-artikkeli raportoi fluorattuja kruunueetterifosfaattiliimoja, jotka tarttuvat laboratoriokokeissa
tunnetusti inerttiin PTFE:hen mutta voidaan poistaa etanolipesulla. CyclicFP-fmoc saavutti
kasittelemdattomalld PTFE:lld 1,3 MPa ja sitkedn koherentin murtumisen, ja sukulaisvariantti
2,3 MPa. Mekanismia tukee spektroskooppinen ndaytté fluori-fluori-vuorovaikutuksista PTFE-
rajapinnassa seka vetysidoksista ja m-m-pinoutumisesta liitmakerroksen sisalld. Kyse on lupaavasta
materiaalituloksesta, ei vield kaupallisesta liimasta, yleisestd kierrdatysratkaisusta tai taydellisestd
ympadristoturvallisuuden arviosta.
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materiaalikemia

PTFE:hen on vaikea saada mitiin tarttumaan — hyvéistéi

syystéi

Polytetrafluorieteeni, paremmin tunnettu nimelld PTFE ja muun muassa Teflon-kauppanimelld, on
hyodyllinen osittain siksi, ettei se halua vuorovaikuttaa. Sen pintaenergia on pieni. Monet nesteet
pisaroituvat sen pinnalle. Monet liimat eivit tartu siihen ilman pinnan etsausta, karhennusta, plas-
makasittelya tai erikoispohjustetta.

Tama vastustuskyky on erinomainen ominaisuus tarttumattomissa pinnoitteissa ja kemiallisesti in-
ertissa osissa. Se on ongelma silloin, kun insin6orit haluavat liittda PTFE:n toiseen osaan vahingoit-
tamatta pintaa pysyvasti.

Journal of the American Chemical Society -lehdessé julkaistu artikkeli raportoi pienimolekyylisen
liiman, joka ldhestyy ongelmaa epitavallisesta suunnasta. Kohei Kikkawa, Abir Goswami ja kolle-
gat kuvaavat fluorattuja kruunueetterifosfaattimolekyylejd, jotka voivat tarttua voimakkaasti kisit-
telemattomaidn PTFE:hen, muovautua sitkedsti ennen murtumista ja sitten poistua PTFE-levyistd
etanolipesulla.

Paamolekyyli on nimeltdan CyclicFP-fmoc. Limiliitoksen leikkauskokeissa se piti kasittelemattomat
PTFE-levyt yhdessi 1,3 + 0,1 MPa:n liimalujuudella ja 1300 N/m:n irrotustyolld. Koska 1 MPa vastaa
yhta newtonia neliomillimetrid kohti, mitattu 1,3 MPa:n huippujannitys on sama paine kuin noin
130 gramman omenan paino jokaista neliomillimetria kohti. TAma on pinta-alayksikk6on perustuva
analogia, ei testikappaleen todellinen voima tai kontaktigeometria. Raportoitu 1300 N/m:n irrotustyo
vastaa 1300 joulea erotusenergiaa neliometrid kohti. Suoraa visuaalista demonstraatiota varten —
ei tekniseksi kuormitusluokitukseksi — artikkeli nayttad 7 cm?:n liitoksen kannattelemassa 8 kg:n
painoa. Liitos petti liimakerroksen sisiltd eikd PTFE-rajapinnasta. Se on tarkeda: rajapinta ei ollut
testissa heikoin kohta.


https://en.wikipedia.org/wiki/Polytetrafluoroethylene
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Lyijykynapiirros, joka perustuu artikkelin valokuvaan riippuvia painoja kannattelevasta liimaliuskasta (kuva 2,
vasen). Se ei ole alkuperainen valokuva, mittakaavapiirros tai tekninen kuormitusluokituskaavio.

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

Tulos ei ole "PTFE-ongelma on ratkaistu”. Kyse on hallitusta laboratoriotason materiaalituloksesta.
Se on kuitenkin selked esimerkki vaikeasta yhdistelmastad: voimakas tartunta, sitked murtuminen ja
pyyhkimalla poistettava liima pinnalla, joka tunnetaan juuri huonosta tarttuvuudestaan.

Miksi suuri lujuus ja helppo poisto vetavat eri suuntiin

Liimat tekevat tavallisesti kompromissin. Jaykat ristisilloitetut polymeeriliimat voivat olla lujia,
mutta ne murtuvat usein akillisesti ja ovat vaikeita poistaa puhtaasti. Pehmeammat teippimaiset
liimat voivat venya ja hajottaa energiaa, mutta niiden lujuus on yleensa pienempi.

Kompromissi on molekyylitason ilmio. Lujuus vaatii tehokasta jannityksen siirtoa. Sitkeys vaatii li-
ikettd, uudelleenjarjestymista ja energian dissipointia. Helppo poistettavuus vaatii sidoksia, jotka
voidaan rikkoa tuhoamatta alustaa. Vaatimukset vetavit eri suuntiin.

Pienimolekyyliset liimat ovat houkuttelevia, koska ne voivat periaatteessa olla irrotettavia ja
kierratettavid. Ne eivdt muodosta pitkid toisiinsa takertuneita polymeeriverkkoja, jotka tekevat
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monista tavanomaisista liimoista sitkeitd. Tama on samalla niiden heikkous: ilman takertumista
pienet molekyylit eivit tavallisesti pysty tarjoamaan sitkedd, suuren lujuuden tartuntaa.

JACS-artikkeli yrittdd korvata polymeerien takertumisen pinolla palautuvia ei-kovalenttisia vuorovaiku-
tuksia. Molekyyli yhdistdd fluoratun kruunueetterifosfaattialueen uretaanilinkitettyyn fmoc-
ryhmaéan. Selkokielelld sen fluorattu rengas voi vuorovaikuttaa fluoririkkaan PTFE-pinnan kanssa,
uretaaniryhmit voivat muodostaa vetysidoksia viereisiin liimamolekyyleihin ja tasomaiset fluo-
renyyliryhmat voivat pinoutua toisiaan vasten. Tavoite ei ole yksi taikasidos, vaan joukko heikkoja ja
palautuvia vuorovaikutuksia, jotka toimivat yhdessa:

fluori-fluori-vuorovaikutukset PTFE:n lahelld;

vetysidokset liimamolekyylien valilla;

m-m-pinoutuminen fluorenyyliryhmien valilla;

ja riittava molekyyliliikkuvuus jannityksen rentouttamiseksi akillisen halkeamisen sijasta.

Miti PTFE:n piikoe osoitti

Kirjoittajat asettivat CyclicFP-fmoc-liimaa PTFE-levyjen véliin ilman pintakésittelya tai puhdistusta,
lammittivat liiman ja jattivat levyt huoneenlampoon 10 minuutiksi ennen testausta.

Kvantitatiivisessa testissd kdytettiin limiliitoksen leikkauskoetta. CyclicFP-fmocilla liimatut PTFE-
levyt saavuttivat 1,3 £+ 0,1 MPa:n vetojannityksen, keskiarvo + keskihajonta kolmesta mittauksesta.
Liiman levittdaminen noin 50 °C:ssa hiustenkuivaajalla antoi samankaltaisen arvon, 1,1 + 0,1 MPa,
joten vain korkean ldmpdtilan sulatusta ei tarvittu.

Kirjoittajat vertasivat arvoja kaupallisiin epoksi-, akryyli-, silikoni- ja uretaaniliimoihin samassa
PTFE-limiliitoksen testissid. Kontrollit saavuttivat noin 0,1-0,7 MPa, kun CyclicFP-fmoc saavutti
1,3 + 0,1 MPa. Sama alusta ja sama menetelma tekevit vertailusta informatiivisemman kuin eri
materiaaleista ja testigeometrioista kerattyjen MPa-arvojen asettaminen samalle pistelistalle.

Arvo pysyi samana myos sdilytyksen jalkeen. 30 pdivan huoneolosuhteissa liimalujuus oli 1,3 + 0,2
MPa. Kun levyt erotettiin vakisin, asetettiin uudelleen limittain ja lammitettiin, lujuus oli 1,2 + 0,2
MPa. Kymmenen téllaisen syklin jalkeen arvo oli edelleen noin 1,3 + 0,3 MPa.

Paras variantti ei ollut paamolekyyli. Kolme fmoc-ryhmaa sisaltavda sukulaismolekyyli CyclicFP-
fmoc3 saavutti PTFE:114 2,3 + 0,2 MPa. Artikkeli keskittyy silti vahvasti CyclicFP-fmociin, koska se
tarjoaa kokonaisuuden: lujuuden, sitkeyden, mekanistisen nadyton ja pyyhkimalld tehtavan poiston.

Sitkeys on viitteen toinen puolisko

Pelkka lujuus ei riittaisi. Hauras liima voi saavuttaa suuren huippujannityksen ja sitten pettaa akillis-
esti. Artikkelin erottuvampi viite on, ettd CyclicFP-fmoc kayttaytyy myos sitkeasti.
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Limiliitoksen leikkauskéyrissd CyclicFP-fmoc saavutti maksimijannityksen ja menetti sitten janni-
tystd vahitellen siirtyman jatkuessa. Artikkelissa testatut kaupalliset liimat kayttaytyivit enemman
hauraiden liitosten tavoin: murtuminen seurasi pian huippujannitysta.

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 yhdistaa korkean jannityshuipun pitkaan huipun jalkeiseen hantaan; varjostettu alue on
toimituksellinen havainnollistus suuremmasta irrotustydsta. Likimaaraiset kayrat on digitoitu kuvasta 3f; ne eivat
ole raakaa kokeellista dataa.

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

Kirjoittajat kvantifioivat jannitys-siirtyma-kéayrin alle jaavan alueen irrotustyoksi. CyclicFP-fmoc an-
toi PTFE:1la arvon 1300 N/m. Testatut kaupalliset liimat olivat alueella 26-314 N/m.

Murtumistapa sopii tdhan tulkintaan. CyclicFP-fmocilla tehdyt PTFE-liitokset murtuivat koherentisti
liimakerroksen sisdlta. Tama viittaa siihen, etta liima pystyi dissipaatioon muovautumalla sisadisesti
samalla kun PTFE-rajapinta pysyi ndissa testeissa itse liimakerrosta vahvempana.

Jannitysrelaksaatiokokeet lisadvat molekyylitason aikaskaalan. 20 °C:ssa karakteristinen relak-
saatioaika oli 60 ms, ja Arrhenius-analyysi antoi aktivaatioenergiaksi 33,8 kJ/mol. Selkokielelld
liimakerros pystyy jarjestaytymain uudelleen riittdvin nopeasti pehmentdikseen akillista janni-
tyskeskittymaa sen sijaan, etta se kayttaytyisi staattisena hauraana kiinteana aineena.
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Miksi kirjoittaj at aj attelevat fluorin olevan tirkei

PTFE rakentuu hiili-fluori-sidoksista. CyclicFP-fmoc sisaltda fluorattuja kruunueetteriryhmia. Kir-
joittajat katsovat, ettd F-F-vuorovaikutukset auttavat liimaa tarttumaan PTFE:hen, kun taas muut
vuorovaikutukset pitavat liimakerrosta koossa ja sallivat sen muovautumisen.

Useat kontrollikokeet tukevat tatd. Kun CyclicFP-fmocin fluoriatomit korvattiin vetyatomeilla,
syntynyt CyclicP-fmoc tarttui PTFE:hen paljon heikommin, noin 0,1 + 0,0 MPa. Lineaarinen
fluoroeetterifosfaatti AcyclicFP-fmoc saavutti vain 0,3 + 0,1 MPa. My0s variantit, joista puuttuivat
m-m-pinoutumis- tai vetysidosyksikot, toimivat heikommin.

Artikkeli tukee vuorovaikutusmallia spektroskopialla ja kiderakenteella. CyclicFP-fmoc-kiteessd
viereisten molekyylien fluoriatomit sijaitsevat 2,49-2,91 angstromin passsi toisistaan, lyhyemmalla
kuin kahden fluoriatomin 2,94 angstromin van der Waals -summa. FT-IR ja lampétilariippuvainen
NMR tukevat vetysidoksia, F-F-vuorovaikutuksia ja 7—m-pinoutumista amorfisessa liimassa.

Suorimmin PTFE:n kannalta kiintedn olomuodon 19F MAS NMR -spektrit siirtyvat, kun CyclicFP-
fmoc sekoitetaan PTFE-nanohiukkasiin tai ohuisiin PTFE-levyihin. Fluoriton kontrolli ei aiheuta
samaa siirtymadd. TAma on nayttod — ei vain suunnittelukuva — siitd, ettd liiman fluoratut osat
vuorovaikuttavat PTFE:n kanssa.

Tata ei silti pida yksinkertaistaa muotoon "F-F-sidokset ratkaisevat PTFE:n”. Artikkelin oma malli on
monikerroksisempi: rajapinnan F-F-vuorovaikutukset auttavat PTFE-tartuntaa, kun vetysidokset ja
m-m-pinoutuminen edistavat liimakerroksen koherenssia ja sitkeytta.

Pyyhkimiilli poistaminen on todellista mutta rajactua

Poistettavuus on kiytannon koukku. Kirjoittajat pesivit irrotetut PTFE-levyt etanolilla ja raportoivat
CyclicFP-fmocin poistuneen demonstraatiossa kokonaan ilman jidmid. He myos ottivat liiman tal-
teen ja kayttivat sitd toistuvasti uudelleen, ja uudelleenkiyttokokeissa liimalujuus siilyi noin 1,2 +
0,1 MPa:ssa.

Tama on tarkead, koska tavallisia vahvoja liimoja on usein vaikea poistaa puhtaasti. Liima, joka pystyy
pitaimddn PTFE:n kiinni ja myohemmin peseytymdan pois, voisi olla hyddyllinen korjauksessa,
purkamisessa ja uudelleenkaytossa.

Raja on kuitenkin tarkea. Artikkeli testaa hallittuja néytteitd, ei kaikkia likaantuneita teollisia pintoja,
sddn rasittamia liitoksia, liuotinaltistusta tai pitkdaikaista vanhenemista. Etanolilla pyyhkiminen
PTFE-levyista ei ole sama asia kuin monimateriaalisten kokoonpanojen taydellisen kierratyspros-
essin osoittaminen.

Artikkeli my0s sanoo, ettei CyclicFP-fmoc ole PFAS-"ikuisuuskemikaali”. T4td lausetta ei pida laajen-
taa taydelliseksi ymparistoriskien arvioksi. Pysyvyys, toksisuus, valmistusmittakaava, paastoreitit ja
saantely ovat erillisia kysymyksia.
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Miti timai ei todista

Se ei osoita markkinavalmista liimatuotetta.

Se ei todista, ettd PTFE voidaan nyt liimata luotettavasti kaikissa teollisuusymparistoissa ilman
pintakasittelya.

Se ei o0soita, ettd etanolipoisto toimisi yhtéd hyvin kaikilla alustoilla, pintaolosuhteissa tai vanhen-
tuneissa liitoksissa.

Se ei todista, ettd F-F-vuorovaikutukset yksin selittdvat tartunnan. Artikkelin mekanismi yhdistaa
F-F-vuorovaikutukset, vetysidokset ja m—-m-pinoutumisen.

Se ei osoita taydellistd muovinkierratysprosessia.

Se ei anna liimamolekyyleille tdydellistd ymparisto- tai toksikologista turvallisuusprofiilia.

Se ei tarkoita, ettd kaupalliset liimat olisivat yleisesti huonompia. Vertailut koskevat juuri tassa
artikkelissa testattuja materiaaleja ja PTFE-limiliitosasetelmaa.

Kuinka vahva tulos on?

Laboratoriomateriaalien tutkimukseksi tulos on vahva, koska kirjoittajat tekevat muutakin kuin
raportoivat yhden korkean luvun. He testaavat lujuutta, sitkeyttd, 30 paivan kestavyytta, vedenkestoa,
toistuvaa uudelleenliimausta, etanolipoistoa, molekyylivariantteja ja spektroskooppista nayttod
ehdotetuista vuorovaikutuksista.

Vakuuttavin yhdistelma on murtumistapa ja kontrollit. Jos PTFE-rajapinta olisi pettanyt ensin, viite
olisi heikompi. Sen sijaan liitos murtuu liimakerroksen sisiltd. Ja kun fluorattu syklinen rakenne
poistetaan tai sita muutetaan, tartunta PTFE:hen heikkenee jyrkasti.

Avoimia kysymyksid ovat mittakaava ja kdyttotapaus. Limiliitoksen leikkauskokeet ovat standard-
oituja ja hyodyllisid, mutta oikeat liitokset kokevat kuoriutumista, iskuja, visymistd, likaantumista,
lampotilasyklejd ja eri materiaalien yhdistelmia. Molekyylin, joka toimii kauniisti hallituilla laborato-
riolevyilld, taytyy vield muuttua formulaatioksi, prosessiksi ja kestavyysaineistoksi ennen kuin siita
tulee tekninen liima.

Miksi silld on merkitysti

PTFE sijaitsee hankalalla materiaalirajalla. Sen inerttiys tekee siitd arvokkaan, ja sama ominaisuus
vaikeuttaa sen liittamista korjattaviin tai kierratettaviin rakenteisiin.

Artikkeli tarjoaa kemiallisesti tismallisen reitin raakavoiman sijasta. PTFE-pinnan karhentamisen
tai kemiallisen syovyttamisen sijaan suunnitellaan pieni molekyyli, joka pystyy vuorovaikuttamaan
pinnan kanssa samalla kun liimakerros sailyy sitkedna ja palautuvana.

Jos suunnittelulogiikka yleistyy, se voisi auttaa rakentamaan liimoja, jotka on helpompi poistaa ja
kayttad uudelleen menettamatti kaikkea mekaanista suorituskykyd. TAima on todellinen lupaus: ei
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yksi molekyyli valmiina liimana, vaan molekyylistrategia vahvaan, sitkeaan ja irrotettavaan tartun-
taan.

Tiivistelmi ilman turhaa koristelua

Kikkawa, Goswami ja kollegat raportoivat fluorattuja kruunueetterifosfaattipienmolekyyleja PTFE:n
ja muiden alustojen liimoiksi. Pddmolekyyli CyclicFP-fmoc liimasi kisittelemattoméat PTFE-levyt
limiliitoksen leikkauskokeessa 1,3 + 0,1 MPa:n lujuudella, murtui koherentisti liimakerroksen
sisdltd eikd PTFE-rajapinnasta, saavutti 1300 N/m:n irrotustyon, sdilytti suorituskyvyn varastoinnin
ja toistuvan uudelleenliimauksen jilkeen ja voitiin poistaa PTFE-levyistd etanolipesulla. Sukulais-
variantti saavutti 2,3 + 0,2 MPa. Spektroskopia ja kontrollimolekyylit tukevat mekanismia, jossa
F-F-vuorovaikutukset auttavat PTFE-rajapintaa ja vetysidokset sekd m-m-pinoutuminen auttavat
liimakerrosta hajottamaan jannitystd. Tulos on lupaava laboratoriotason demonstraatio vahvasta,
sitkedstd ja pyyhkimalla poistettavasta tartunnasta PTFE:hen — ei viela kaupallinen liima, yleinen
kierratysratkaisu tai taydellinen ympdaristéturvallisuuden arvio.
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