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Maza molekulé suklijavo neapdorota PTFE, o paskui

nusiplové etanoliu

JACS straipsnyje aprasomi fluoro-kariininio eterio fosfato klijai, kurie laboratoriniuose persi-
dengimo Slyties bandymuose sukimba su garsiai inertisku PTFE ir vis tiek gali buti pasalinti
nuplaunant etanoliu. CyclicFP-fmoc ant neapdoroto PTFE pasieké 1,3 MPa iryriai plastiskai, o
giminingas variantas — 2,3 MPa. Mechanizmq palaiko spektroskopiniai jrodymai apie fluoro-
fluoro sqveikas PTFE sqsajoje bei vandenilinius rysius ir m—n sqveikas klijy viduje. Tai perspektyvus
medziagy mokslo rezultatas, bet dar ne komerciniai klijai, ne universalus perdirbimo sprendimas
ir ne iSsamus aplinkosauginio saugumo vertinimas.
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PTFE sunku priklijuoti ne be priezasties

Politetrafluoretilenas, geriau zinomas kaip PTFE ir parduodamas jvairiais prekiy Zenklais, jskaitant
Teflon, i§ dalies naudingas butent todél, kad nenori saveikauti. Jo pavirSiaus energija maza. Daugelis
skysciy ant jo susirenka j lasus. Daugelis klijuy neprilimpa, nebent pavirSius iS$ésdinamas, Siurkstina-
mas, apdorojamas plazma arba naudojamas specialus gruntas.

Sis atsparumas puikiai tinka nepridegan¢ioms dangoms ir chemiskai inertinéms detaléms. Taciau jis
tampa problema, kai inZinieriai nori prijungti PTFE prie kitos detalés nepazeisdami pavirsiaus visam
laikui.

Journal of the American Chemical Society paskelbtame straipsnyje aprasomi mazamolekuliniai klijai,
sprendziantys problema nejprastu biidu. Kohei Kikkawa, Abir Goswami ir kolegos apraso fluorinty
kartineterio fosfaty molekules, kurios gali stipriai prilipti prie neapdoroto PTFE, pries suirima plas-
tiskai deformuotis ir véliau biiti pasalintos nuo PTFE ploksteliy nuplaunant etanoliu.

Pagrindiné molekulé vadinama CyclicFP-fmoc. Persidengimo S$lyties bandymuose ji sujungé
neapdorotas PTFE ploksteles 1,3 + 0,1 MPa sukibimo stipriu ir turéjo 1300 N/m atsiklijavimo
darba. Kadangi 1 MPa lygus 1 niutonui kvadratiniam milimetrui, 1,3 MPa iSmatuotas didZiausias
itempis yra toks pats slégis, kaip maZzdaug 130 gramuy obuolio svoris, veikiantis kiekvieng kvadratinj
milimetra. Tai analogija vienetiniam plotui, o ne bandinio jégos ar kontakto geometrijos aprasSymas.
Nurodytas 1300 N/m atsiklijavimo darbas atitinka 1300 dZauliy atskyrimo energijos kvadratiniam
metrui. Tiesioginei vizualiai demonstracijai, o ne inzinerinei apkrovos specifikacijai, straipsnyje
rodoma 7 cm? jungtis, laikanti 8 kg svori. Jungtis suiro klijy sluoksnio viduje, o ne PTFE sasajoje. Tai
svarbu: bandyme sasaja nebuvo silpnoji vieta.


https://en.wikipedia.org/wiki/Polytetrafluoroethylene
https://doi.org/10.1021/jacs.6c07886
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PieStuku perteikta iliustracija pagal straipsnio nuotrauka, kurioje klijy juosta laiko pakabintus svarmenis (2 pav.,
kairéje). Tai néra originali nuotrauka, mastelinis brézinys ar inzineriné apkrovos diagrama.

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

Rezultatas nereiskia ,,PTFE problema iSspresta®. Tai kontroliuojamas laboratorinis medziagy mokslo
rezultatas. Taciau tai labai aiSkus sudétingo derinio pavyzdys: stiprus sukibimas, plastiskas suirimas
ir galimybé nuvalyti klijus nuo pavirsiaus, garséjancio atsparumu sukibimui.

Kodel didelis stipris ir lengvas paéalinimas prieétarauja
vienas kitam

Klijai paprastai renkasi kompromisa. Standus skersiniais rysiais susieti polimeriniai klijai gali buti
stipris, taciau daznai suyra staigiai ir juos sunku Svariai pasalinti. Minkstesni juostos tipo klijai gali
temptis ir iSsklaidyti energija, tac¢iau paprastai aukoja stiprij.

Kompromisas yra molekulinis. Stipriam sukibimui reikia efektyviai perduoti jtempij. PlastiSkumui
reikia judéjimo, persitvarkymo ir energijos iSsklaidymo. Lengvam pasalinimui reikia rysiy, kuriuos
galima nutraukti nesunaikinant pagrindo. Sie reikalavimai tempia sistema skirtingomis kryptimis.
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Mazy molekuliy klijai patrauklis tuo, kad teoriskai gali biiti pasalinami ir perdirbami. Jie nesudaro
ilgu susipynusiuy polimeriniy tinkly, kurie daugelj jprasty klijy daro tvirtus. Taciau tai kartu ir juy silp-
nybé: be susipynimo mazoms molekuléms paprastai sunku suderinti plastiSkumga ir didelj sukibimo
stipri.

JACS straipsnyje polimery susipynima bandoma pakeisti keliy griztamy nekovalentiniy saveiky rink-
iniu. Molekuléje fluorinta kartininio eterio fosfato sritis sujungta su uretano rysiu prijungta fmoc
grupe. Paprastai tariant, fluorintas ziedas gali saveikauti su fluorais turtingu PTFE pavirSiumi, ure-
tano grupés gali sudaryti vandenilinius rySius su kaimyninémis klijy molekulémis, o plokscios flu-
orenilo grupés gali iSsidéstyti viena virs§ kitos. Dizaino tikslas néra vienas ,stebuklingas® rysys. Tai
silpnuy, griztamy saveiky rinkinys, galintis veikti kartu:

fluoro-fluoro saveikos prie PTFE;

vandeniliniai rySiai tarp kliju molekuliu;

-7 sgveikos tarp fluorenilo grupiu;

pakankamas molekulinis judrumas, kad jtempis atsipalaiduotu, uzZuot medziagai iSkart sutriuk-
inéjus.

Ka parodé pagrindinis PTFE bandymas

Autoriai jdéjo CyclicFP-fmoc tarp PTFE ploksteliy, kuriy pavirsius nebuvo nei apdorotas, nei valytas,
pakaitino klijus ir prie§ bandyma 10 minuciy laiké ploksteles kambario temperatiroje.

Kiekybiniam vertinimui jie naudojo persidengimo §lyties bandyma. CyclicFP-fmoc sujungtos PTFE
plokstelés pasieke 1,3 + 0,1 MPa tempiamaji itempi, pateikta kaip trijy matavimy vidurkis + standar-
tinis nuokrypis. Klijus mazdaug 50 C temperatiiroje uztepus plauky dziovintuvu, gauta panasi verté
— 1,1 + 0,1 MPa — taigi nebuvo biutinas vien tik lydymas aukstoje temperatiroje.

Autoriai §ias vertes lygino su komerciniais epoksidiniais, akriliniais, silikoniniais ir uretaniniais kli-
jais tame paciame PTFE persidengimo Slyties bandyme. Kontroliniai klijai pasieké mazdaug 0,1-0,7
MPa, palyginti su 1,3 + 0,1 MPa CyclicFP-fmoc atveju. Toks palyginimas su tuo paéiu pagrindu ir tuo
padiu metodu yra informatyvesnis nei vienoje lenteléje isrikiuoti MPa skaicius is skirtingy medziagy
ir bandymo geometrijy.

Po laikymo skaicius beveik nepasikeité. Po 30 dieny aplinkos salygomis sukibimo stipris buvo 1,3 +
0,2 MPa. Ploksteles jéga atskyrus, vél uzleidus viena ant kitos ir pakaitinus, stipris buvo 1,2 + 0,2
MPa. Net deSimt karty pakartojus cikla isliko apie 1,3 + 0,3 MPa.

Geriausias variantas nebuvo pagrindiné molekulé. Gimininga molekulé su trimis fmoc grupémis,
CyclicFP-fmoc3, ant PTFE pasieké 2,3 + 0,2 MPa. Straipsnyje vis tiek daug démesio skiriama
CyclicFP-fmoc, nes ji pateikia visa stiprio, plastiSkumo, mechanizmo jrodymu ir nuvalomo
pasalinimo derinj.
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Plastiskumas yra antroji teiginio pusé

Vien stiprio nepakakty. Trapts klijai gali pasiekti didelj didZiausia jitempj ir tada staiga suirti. ISskirti-
nesnis straipsnio teiginys yra tas, kad CyclicFP-fmoc taip pat elgiasi plastiskai.

Persidengimo Slyties kreivése CyclicFP-fmoc pasieké didziausia jtempj, o didéjant poslinkiui jtempis
toliau mazéjo palaipsniui. Straipsnyje iShandyti komerciniai klijai elgési labiau kaip trapios jungtys:
suirimas jvykdavo netrukus po didziausio jtempio.

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 suderina didele jtempio virSune su ilga uodega po maksimumo; uztusSuota sritis yra redakciné
nuoroda j didesnj atsiklijavimo darbg. Apytikslés kreivés suskaitmenintos i$ 3f paveikslo; tai néra pirminiai
eksperimentiniai duomenys.

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

Autoriai plota po Sia jtempio ir poslinkio kreive kiekybiskai jvertino kaip atsiklijavimo darba.
CyclicFP-fmoc ant PTFE davé 1300 N/m. Ishandytuy komerciniy kliju vertés buvo 26-314 N/m.

Suirimo budas dera su Sia interpretacija. PTFE jungtys su CyclicFP-fmoc suiro koheziskai — klijuy
viduje. Tai reiskia, kad klijai galéjo iSsklaidyti energija deformuodamiesi viduje, o PTFE sasaja Siuose
bandymuose liko stipresné uz tirinj klijy sluoksnj.

Itempio relaksacijos eksperimentai prideda molekulinj laiko mastelj. Esant 20 C, budingas relaksaci-
jos laikas buvo 60 ms, o Arrhenijaus analizé davé 33,8 kJ/mol aktyvacijos energija. Paprastai tariant,
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Kklijy sluoksnis gali pakankamai greitai persitvarkyti, kad susvelninty staigia jtempio koncentracija,
uZuot elgesis kaip statiska trapi kietoji medziaga.

Kodél autoriai mano, kad fluoras svarbus

PTFE sudarytas i$ anglies—fluoro rysiy. CyclicFP-fmoc turi fluorinty kartininio eterio grupiy. Autoriai
teigia, kad F-F saveikos padeda klijams saveikauti su PTFE, o kitos saveikos padeda klijy sluoksniui
islikti vientisam ir deformuotis.

Keli kontroliniai eksperimentai rodo ta kryptimi. CyclicFP-fmoc fluoro atomus pakeitus vandenilio
atomais, gautas CyclicP-fmoc prie PTFE jungési daug silpniau — apie 0,1 + 0,0 MPa. Linijinis fluo-
roeterio fosfatas AcyclicFP-fmoc pasiekeé tik 0,3 + 0,1 MPa. Variantai be 7 sgveiky ar vandenilinius
rySius sudarandiy grupiy taip pat veiké prasciau.

Toliau straipsnyje saveiky vaizdas paremiamas spektroskopija ir kristaline struktiira. CyclicFP-fmoc
kristale kaimyniniy molekuliy fluoro atomai yra 2,49-2,91 angstremo atstumu — trumpiau nei 2,94
angstremo dviejy fluoro atomy van der Waals spinduliy suma. FT-IR ir kintamos temperatiros NMR
palaiko vandeniliniy rySiy, F-F saveiky ir 7—7 saveiky buvimg amorfiniuose klijuose.

Tiesiogiausias PTFE jrodymas: kietojo kiino 19F MAS NMR spektrai pasislenka, kai CyclicFP-fmoc
sumaiSomas su PTFE nanodalelémis arba plonais PTFE lakstais. Nefluorinta kontroliné molekulé
tokio pat poslinkio nesukelia. Tai jrodymas, ne vien dizaino eskizas, kad fluorintos kliju dalys
saveikauja su PTFE.

Vis délto to negalima supaprastinti iki ,,F-F rysiai iSsprendzia PTFE. Paties straipsnio modelis sluok-
sniuotesnis: tarpfazinés F-F saveikos padeda sukibti su PTFE, o vandeniliniai rySiai ir 7—m saveikos
prisideda prie klijy vidaus kohezijos ir plastiSkumo.

Nuvalymas tikras, bet jo ribos aiskios

Pasalinimo rezultatas yra praktiSkai patraukliausia dalis. Autoriai atskirtas PTFE ploksteles plové
etanoliu ir savo demonstracijoje pranesa apie visiSka CyclicFP-fmoc pasalinima be likuciy. Jie taip
pat atgavo klijus ir pakartotinai juos naudojo, o pakartotinio naudojimo bandymuose islaiké apie 1,2
+ 0,1 MPa sukibimo stiprj.

Tai svarbu, nes jprastus stiprius klijus daznai sunku Svariai pasalinti. Klijai, galintys laikyti PTFE ir
véliau nusiplauti, bty naudingi remontui, iSardymui ir pakartotiniam naudojimui.

Tadiau ribos svarbios. Straipsnyje tiriami kontroliuojami méginiai, o ne kiekvienas uzterstas pra-
moninis pavirSius, atmosferos paveikta jungtis, tirpiklio poveikis ar ilgalaikio senéjimo salyga. Etano-
liu nuvalyti klijus nuo PTFE ploksteliy néra tas pats, kas jrodyti visa perdirbimo procesa sudétingiems
i§ jvairiy medziagy pagamintiems gaminiams.
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Straipsnyje taip pat sakoma, kad CyclicFP-fmoc néra PFAS ,amZinasis chemikalas® Sio teiginio
nereikéty iSplésti iki iSsamaus aplinkos rizikos vertinimo. Patvarumas aplinkoje, toksiSkumas,
gamybos mastas, iSsiskyrimo keliai ir reguliavimas yra atskiri klausimai.

Ko tai neirodo

Tai neparodo rinkai paruosto klijy produkto.

Tai nejrodo, kad PTFE dabar galima patikimai klijuoti kiekvienoje pramoninéje situacijoje be
pavirSiaus paruosimo.

Tai neparodo, kad pasalinimas etanoliu vienodai gerai veikia ant kiekvieno pagrindo, pavirsiaus
buklés ar pasenusios jungties.

Tai nejrodo, kad vien F-F saveikos paaiSkina sukibima. Straipsnio mechanizmas jungia F-F
saveikas, vandenilinius rySius ir 7-7 saveikas.

Tai neparodo viso plastiko perdirbimo proceso.

Tai nenustato iSsamaus kliju molekuliy aplinkosauginio ar toksikologinio saugumo profilio.

Tai nereiskia, kad komerciniai klijai apskritai blogesni. Palyginimai bidingi konkre¢ioms medzi-
agoms ir Siame straipsnyje naudotam PTFE persidengimo Slyties bandymui.

Kiek tvirtas yra rezultatas?

Laboratoriniam medziagy mokslo darbui rezultatas stiprus, nes autoriai neapsiriboja vienu dideliu
skai¢iumi. Jie tiria stipri, plastiSkuma, patvaruma per 30 dienu, atsparumg vandeniui, pakartotinj
sukibimg, pasalinima etanoliu, molekulinius variantus ir spektroskopinius sitilomy saveiky jrody-
mus.

Itikinamiausias derinys yra suirimo budas ir kontrolés. Jei pirmiausia buty suirusi PTFE sasaja,
teiginys buty silpnesnis. Vietoj to jungtis suyra kliju sluoksnio viduje. O pasalinus ar pakeitus
fluorinta cikline struktiira, sukibimas su PTFE staigiai sumazéja.

Like klausimai — mastelis ir naudojimo atvejis. Persidengimo Slyties bandymai standartizuoti ir
naudingi, taéiau tikros jungtys patiria lupima, smiigius, nuovargj, uzter§tuma, temperatiros ciklus
ir miSriy medziagy salygas. Molekulé, puikiai veikianti tarp kontroliuojamy laboratoriniy ploksteliy,
dar turi tapti formule, procesu ir patvarumo duomeny rinkiniu, kad tapty inZineriniais klijais.

Kodél tai svarbu

PTFE yra nepatogioje medziagy riboje. InertiSkumas yra butent ta savybé, deél kurios jis vertingas, ir
ta pati savybé apsunkina jo integravima i taisomus ar perdirbamus gaminius.

Siame straipsnyje sitilomas chemiskai konkretus, o ne brutalia jéga paremtas kelias. UZuot $iurksti-
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nus ar chemiskai ardZius PTFE pavirsiy, suprojektuojama maza molekulé, galinti su juo sgveikauti ir
kartu iSlaikyti plastiska, griztama klijy sluoksnj.

Jeigu $§i dizaino logika pasirodyty bendra, ji galéty padéti kurti klijus, kuriuos lengviau pasalinti ir
naudoti pakartotinai neprarandant visy mechaniniy savybiy. Tai ir yra tikrasis paZzadas: ne viena
molekulé kaip paruosti klijai, o molekuliné strategija stipriam, plastiSkam ir atskiriamam sukibimui.

Trumpa santrauka

Kikkawa, Goswami ir kolegos apraso fluoro-kariininio eterio fosfato mazas molekules kaip klijus
PTFE ir kitiems pagrindams. Pagrindiné molekulé CyclicFP-fmoc neapdorotas PTFE ploksteles per-
sidengimo Slyties bandymuose sujunge 1,3 + 0,1 MPa stipriu, suiro koheziskai, o ne PTFE sasajoje,
turéjo 1300 N/m atsiklijavimo darba, iSlaiké savybes po laikymo ir pakartotinio sukibimo bei galéjo
buti pasalinta nuo PTFE ploksteliy plaunant etanoliu. Giminingas variantas pasieké 2,3 + 0,2 MPa.
Spektroskopija ir kontrolinés molekulés palaiko mechanizma, kuriame F-F saveikos padeda PTFE
sasajoje, o vandeniliniai rySiai ir 7-m saveikos padeda klijuy sluoksniui iSsklaidyti jtempj. Tai per-
spektyvi laboratoriné stipraus, plastiSko ir nuvalomo sukibimo su PTFE demonstracija, bet dar ne
komerciniai klijai, ne universalus perdirbimo sprendimas ir ne i§samus aplinkosauginio saugumo
vertinimas.
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