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Mata czasteczka skleita nicobrobiony PTFE, a potem

dala si¢ zmyé etanolem

Praca w JACS opisuje kleje z fosforanow fluorowanych eterow koronowych, ktore w laboratoryjnych
testach scinania lqczq stynqcy z obojetnosci PTFE, a jednoczesnie mozna je usunqc przez przemycie
etanolem. CyclicFP-fmoc osiqgnqt 1,3 MPa na nieobrobionym PTFE z plastycznym zniszczeniem
kohezyjnym, a pokrewny wariant 2,3 MPa. Mechanizm wspierajq dane spektroskopowe o oddzi-
atywaniach fluor-fluor przy PTFE oraz wigzaniach wodorowych i uktadaniu m wewngqtrz kleju. To
obiecujqcy wynik materiatowy, nie gotowy klej komercyjny, uniwersalne rozwiqzanie recyklingu
ani petna ocena bezpieczeristwa srodowiskowego.
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PTFE trudno skleic nie bez powodu

Politetrafluoroetylen, lepiej znany jako PTFE i sprzedawany miedzy innymi pod nazwa handlowg
Teflon, jest uzyteczny czesciowo dlatego, ze nie chce oddziatywad. Ma niskg energie powierzchniowa.
Wiele cieczy tworzy na nim krople. Wiele klejow zawodzi, jesli powierzchnia nie zostanie wytrawiona,
zmatowiona, potraktowana plazma lub potaczona ze specjalistycznym podkitadem.

Ta odpornos¢ jest doskonata w powtokach nieprzywierajacych i chemicznie obojetnych elementach.
Staje sie problemem, gdy inzynierowie chca potaczyé PTFE z inng czescia bez trwatego uszkodzenia
powierzchni.

Praca w Journal of the American Chemical Society opisuje maloczasteczkowy klej atakujacy ten prob-
lem od nietypowej strony. Kohei Kikkawa, Abir Goswami i wspoéipracownicy przedstawiaja fosforany
fluorowanych eteréw koronowych, ktére moga silnie przylega¢ do nieobrobionego PTFE, odksztal-
cac sie plastycznie przed zniszczeniem, a nastepnie dac sie usunac z plytek PTFE przez przemycie
etanolem.

Gléwna czasteczka nosi nazwe CyclicFP-fmoc. W testach $cinania na zakladke utrzymywata
nieobrobione plytki PTFE z wytrzymatoscia adhezyjng 1,3 + 0,1 MPa i praca odspajania 1300
N/m. Poniewaz 1 MPa odpowiada 1 niutonowi na milimetr kwadratowy, zmierzone maksymalne
naprezenie 1,3 MPa jest takim samym cisnieniem jak mniej wiecej ciezar 130-gramowego jabtka
dzialajacy na kazdy milimetr kwadratowy. Jest to analogia jednostkowej powierzchni, a nie sita
ani geometria kontaktu probki testowej. Podana praca odspajania 1300 N/m jest réwnowazna
1300 dzulom energii rozdzielenia na metr kwadratowy. Jako bezposredni pokaz wizualny, a nie
inzynierska no$no$¢ znamionowa, praca przedstawia zlacze o powierzchni 7cm? utrzymujace
ciezar 8 kg. Zlacze zniszczylo sie wewnatrz warstwy kleju, a nie na granicy z PTFE. To ma znaczenie:
oznacza, ze W tym tescie granica miedzy materialami nie byta najstabszym punktem.


https://en.wikipedia.org/wiki/Polytetrafluoroethylene
https://doi.org/10.1021/jacs.6c07886
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Rysunek otéwkowy oparty na fotografii z pracy, przedstawiajgcej pasek kleju podtrzymujgcy zawieszone
obciazniki (rycina 2, po lewej). Nie jest to oryginalna fotografia, rysunek w skali ani schemat nosnosci
inzynierskiej.

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

Wynik nie oznacza ,problem PTFE rozwigzany”. Jest to kontrolowany laboratoryjny wynik mate-
rialowy. Stanowi jednak przejrzysty przyklad trudnego polaczenia: silnej adhezji, plastycznego
zniszczenia i usuwania przez przetarcie z powierzchni stynacej z odpornosci na klejenie.

Dlaczego Zwykla Wytrzymalos'c' i latwe usuwanie Walcz% ze

soba

Kleje zwykle zawierajg kompromis. Sztywne, usieciowane kleje polimerowe moga by¢ mocne, ale
czesto niszcza sie nagle i trudno je czysto usunaé. Mieksze kleje podobne do tasmy mogg sie rozciagaé
irozpraszac energie, ale zwykle rezygnuja z czesci wytrzymatosci.

Kompromis ma charakter molekularny. Wytrzymatosé wymaga skutecznego przenoszenia naprezen.
Plastyczno$¢ wymaga ruchu, przegrupowania i rozpraszania energii. Latwe usuwanie wymaga
wigzan, ktére mozna przerwac bez zniszczenia podtoza. Wymagania te ciagna w réznych kierunkach.
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Kleje maloczasteczkowe sg atrakcyjne, poniewaz teoretycznie moga by¢ usuwalne i nadawac sie do
ponownego wykorzystania. Nie tworza dtugich, splatanych sieci polimerowych nadajacych wielu
konwencjonalnym klejom odpornosé. To zarazem ich stabosc¢: bez splatania mate czasteczki zwykle
maja trudno$¢ z zapewnieniem plastycznej adhezji o duzej wytrzymatosci.

Praca JACS probuje zastapic¢ splatanie polimerowe zestawem odwracalnych oddziatywan niekowa-
lencyjnych. Czasteczka Iaczy fluorowany region fosforanu eteru koronowego z grupa fmoc potac-
gata w fluor powierzchnig PTFE, grupy uretanowe moga tworzy¢ wigzania wodorowe z sasiednimi
czasteczkami kleju, a ptaskie grupy fluorenylowe moga uktadad sie jedna nad druga. Celem projektu
nie jest jedno magiczne wigzanie. Jest nim zestaw stabych, odwracalnych oddziatywan, ktére moga
wspotpracowac:

oddzialywania fluor-fluor w poblizu PTFE;

wigzania wodorowe miedzy czasteczkami kleju;

oddzialywania m-7 miedzy grupami fluorenylowymi;

oraz wystarczajaca ruchliwosc czasteczek, by rozluzniaé naprezenia zamiast natychmiast pekad.

Co pokazal gtowny test PTFE

Autorzy umiescili CyclicFP-fmoc miedzy plytkami PTFE, ktérych nie poddano obrébce powierzch-
niowej ani czyszczeniu, podgrzali klej i pozostawili ptytki na 10 minut w temperaturze pokojowej
przed testem.

Do pomiardéw ilosciowych uzyto $cinania na zaktadke. Ptytki PTFE sklejone CyclicFP-fmoc osiagaly
1,3 + 0,1 MPa naprezenia rozciagajacego, podane jako srednia + odchylenie standardowe dla trzech
pomiaréw. Naniesienie kleju w temperaturze okoto 50°C za pomocg suszarki do wtoséw dawato
podobng wartosé, 1,1 + 0,1 MPa, zamiast wymagac wylacznie topienia w wysokiej temperaturze.

Autorzy poréwnali te wartosci z komercyjnymi klejami epoksydowymi, akrylowymi, silikonowymi
i uretanowymi w tym samym tescie Scinania PTFE na zakladke. Materialy kontrolne osiggaly okoto
0,1-0,7 MPa, wobec 1,3 + 0,1 MPa dla CyclicFP-fmoc. Poréwnanie na tym samym podtozu i ta sama
metoda jest bardziej informacyjne niz umieszczanie wartosci MPa z réznych materiatléw i geometrii
testowych na jednej licie rankingowe;j.

Wartos$¢ pozostawata podobna po przechowywaniu. Po 30 dniach w warunkach otoczenia wytrzy-
matos¢é adhezyjna wynosita 1,3 + 0,2 MPa. Po wymuszonym rozdzieleniu plytek, ponownym natoze-
niu ich na siebie i podgrzaniu wytrzymatos¢ wynosita 1,2 4+ 0,2 MPa. Po dziesieciu powtdrzeniach
cyklu nadal otrzymywano okoto 1,3 + 0,3 MPa.

Najlepszym wariantem nie byta gléwna czasteczka. Pokrewna czasteczka z trzema grupami fmoc,
CyclicFP-fmoc3, osiagneta na PTFE 2,3 4+ 0,2 MPa. Praca nadal koncentruje sie gtéwnie na CyclicFP-
fmoc, poniewaz daje pelne polaczenie wytrzymatosci, plastycznosci, dowodéw mechanistycznych i
usuwania przez przetarcie.
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Plastycznos'c’ jest drugz} polowz} twierdzenia

Sama wytrzymato$é nie wystarczytaby. Kruchy klej moze osiagnaé wysokie naprezenie maksymalne,
anastepnie nagle sie zniszczycC. Bardziej charakterystycznym twierdzeniem pracy jest to, ze CyclicFP-
fmoc zachowuje sie réwniez plastycznie.

Na krzywych $cinania na zaktadke CyclicFP-fmoc osiagal maksymalne naprezenie, a nastepnie stop-
niowo je tracit w miare dalszego przemieszczenia. Komercyjne kleje testowane w pracy zachowywaty
sie bardziej jak kruche zlacza: zniszczenie nastepowato krétko po osiagnieciu szczytu naprezenia.

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 taczy wysoki szczyt naprezenia z dtugim ogonem po szczycie; zacieniowany obszar jest
redakcyjng wskazowka wiekszej pracy odspajania. Przyblizone krzywe zdigitalizowano z ryciny 3f; nie sg to
surowe dane eksperymentalne.

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

Autorzy obliczyli pole pod krzywa naprezenie-przemieszczenie jako prace odspajania. Dla CyclicFP-
fmoc na PTFE wynosita ona 1300 N/m. Testowane kleje komercyjne mialy wartosci od 26 do 314
N/m.

Sposéb zniszczenia pasuje do tej interpretacji. Zigcza PTFE z CyclicFP-fmoc niszczyly sie kohezyjnie,
wewnatrz kleju. Oznacza to, ze klej mogt rozpraszaé energie przez wewnetrzne odksztalcenie, pod-
czas gdy granica z PTFE pozostawata w tych testach mocniejsza niz objetosciowa warstwa kleju.
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Doswiadczenia relaksacji naprezen dodaja skale czasu molekularnego. Przy 20°C charakterystyczny
czas relaksacji wynosil 60 ms, a analiza Arrheniusa dala energie aktywacji 33,8 kJ/mol. M6éwiac pros-
ciej, warstwa kleju potrafi przeorganizowac sie dostatecznie szybko, by ztagodzi¢ nagla koncentracje
naprezen, zamiast zachowywac sie jak nieruchome kruche ciato state.

Dlaczego autorzy uwazajy, ze fluor ma znaczenie

PTFE jest zbudowany z wiazan wegiel-fluor. CyclicFP-fmoc zawiera fluorowane grupy eteru
koronowego. Autorzy argumentuja, ze oddzialywania F-F pomagaja klejowi wigza¢ PTFE, podczas
gdy inne oddzialywania pomagaja samej warstwie kleju trzymad sie razem i odksztatcad.

Kilka doswiadczen kontrolnych wskazuje w tym kierunku. Po zastapieniu atoméw fluoru w CyclicFP-
fmoc atomami wodoru powstaly CyclicP-fmoc wigzal PTFE znacznie stabiej, okoto 0,1 + 0,0 MPa.
Liniowy fluorowany fosforan eterowy AcyclicFP-fmoc osiagat tylko 0,3 + 0,1 MPa. Warianty pozbaw-
ione jednostek odpowiedzialnych za uktadanie 7 lub wigzania wodorowe réwniez dziataly gorze;j.

Nastepnie praca wykorzystuje spektroskopie i strukture krystaliczna do wsparcia obrazu oddziaty-
wan. W krysztale CyclicFP-fmoc atomy fluoru na sasiednich czasteczkach znajduja sie w odlegtosci
2,49-2,91 angstremow, krotszej niz suma promieni van der Waalsa dla dwdoch atoméw fluoru,
wynoszaca 2,94 angstrema. FT-IR i NMR w zmiennej temperaturze wspieraja obecnos¢ wigzan
wodorowych, oddziatywan F-F i ukladania 7-m w amorficznym kleju.

Najbardziej bezposrednio dla PTFE widma 19F MAS NMR w ciele stalym przesuwaja sie, gdy
CyclicFP-fmoc miesza sie z nanoczastkami PTFE lub cienkimi arkuszami PTFE. Kontrola bez fluoru
nie powoduje takiego samego przesuniecia. Jest to dowdd, a nie wylacznie szkic projektu, ze
fluorowane czesci kleju oddziatuja z PTFE.

Nadal nie nalezy upraszcza¢ wyniku do ,wigzania F-F rozwiazuja problem PTFE”. Wlasny model
autor6ow jest bardziej warstwowy: miedzyfazowe oddzialywania F-F pomagaja w adhezji do PTFE,
a wigzania wodorowe i ukladanie 7-7 wspieraja kohezje i plastycznosé wewnatrz kleju.

Usuwanie przez przetarcie jest rzeczywiste, lecz ogranic-

zone

Wynik dotyczacy usuwania jest praktycznym haczykiem. Autorzy przemyli rozdzielone plytki PTFE
etanolem i podaja catkowite usuniecie CyclicFP-fmoc bez pozostatosci w ich demonstracji. Odzyskali
takze klej i wielokrotnie uzyli go ponownie, utrzymujac w testach ponownego uzycia wytrzymatosc¢
okoto 1,2 + 0,1 MPa.

To wazne, poniewaz konwencjonalne mocne kleje czesto trudno czysto usunaé. Klej zdolny utrzymac
PTFE, a pdzniej daé sie zmy¢, bylby uzyteczny w naprawie, demontazu i ponownym uzyciu.
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Granica ma jednak znaczenie. Praca testuje kontrolowane probki, nie kazda zanieczyszczong
powierzchnie przemystowa, zwietrzate zlacze, ekspozycje na rozpuszczalnik ani warunki dtugotr-
walego starzenia. Usuniecie etanolem z plytek PTFE nie jest tym samym co wykazanie pelnego
procesu recyklingu zespotéw ztozonych z wielu materiatéw.

Praca stwierdza réwniez, ze CyclicFP-fmoc nie jest ,wiecznym zwigzkiem” PFAS. Nie nalezy rozsz-
erzaé tego zdania do pelnej oceny ryzyka srodowiskowego. Trwalos¢, toksycznosé, skala produke;ji,
drogi uwalniania i regulacje to odrebne pytania.

Czego to nie dowodzi

Nie pokazuje gotowego do sprzedazy produktu klejowego.

Nie dowodzi, ze PTFE mozna teraz niezawodnie klei¢ w kazdym srodowisku przemystowym bez
przygotowania powierzchni.

Nie pokazuje, Ze usuwanie etanolem dziata réwnie dobrze na kazdym podiozu, w kazdym stanie
powierzchni lub w kazdym postarzonym ztaczu.

Nie dowodzi, ze same oddzialywania F-F wyjasniaja adhezje. Mechanizm pracy taczy F-F, wigza-
nia wodorowe i uktadanie 7w-.

Nie pokazuje kompletnego procesu recyklingu tworzyw sztucznych.

Nie ustanawia pelnego profilu bezpieczenstwa srodowiskowego ani toksykologicznego czasteczek
Kkleju.

Nie oznacza, ze kleje komercyjne sg ogélnie gorsze. Porownania dotycza konkretnych materiatéw
i ustawienia testu $cinania PTFE na zaktadke zastosowanego w tej pracy.

Jak mocny jest wynik?

Jak na laboratoryjna prace materialowa wynik jest mocny, poniewaz autorzy robig wiecej niz podaja
jedna wysoka liczbe. Testuja wytrzymatoscé, plastycznosé, trwatos$é przez 30 dni, odpornosé na wode,
wielokrotne ponowne klejenie, usuwanie etanolem, warianty molekularne i dowody spektroskopowe
proponowanych oddziatywan.

Najbardziej przekonujace jest potaczenie sposobu zniszczenia z kontrolami. Gdyby najpierw zaw-
iodla granica PTFE, twierdzenie byloby stabsze. Tymczasem zlacze niszczy sie wewnatrz warstwy
kleju. A gdy usuwa sie lub zmienia fluorowang strukture cykliczna, adhezja do PTFE gwaltownie
spada.

Pozostaja pytania o skale i zastosowanie. Testy Scinania na zaktadke sa standaryzowane i uzyteczne,
lecz rzeczywiste zlacza doswiadczaja odrywania, uderzen, zmeczenia, zanieczyszczen, cykli tem-
peratury i kontaktu réznych materiatéw. Czasteczka dzialajaca znakomicie miedzy kontrolowanymi
plytkami laboratoryjnymi musi jeszcze stac sie formulacja, procesem i zestawem danych trwatosci,
zanim stanie sie klejem inzynierskim.
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Dlaczego tO Mma znaczenie

PTFE znajduje sie na niewygodnej granicy materialowej. Obojetnos¢ jest cecha, ktéra czyni go cen-
nym, i ta sama cecha, ktéra utrudnia wlaczanie go do naprawialnych lub nadajacych sie do recyklingu
zespoléw.

Praca proponuje droge chemicznie swoista, a nie silowa. Zamiast szorstkowaé lub chemicznie
atakowad powierzchnie PTFE, projektuje matg czasteczke zdolng oddzialtywaé z ta powierzchnia, a
jednoczesnie utrzymywad plastyczna i odwracalna warstwe kleju.

Jesli ta logika projektowania okaze sie ogdlna, moze pomédc tworzy¢ kleje tatwiejsze do usuwania i
ponownego uzycia bez rezygnacji z catej wydajnosci mechanicznej. To jest prawdziwa obietnica: nie
jedna czasteczka jako gotowy klej, lecz strategia molekularna dla silnej, plastycznej i roztaczalnej
adhezji.

Zwig¢zle podsumowanie

Kikkawa, Goswami i wspdtpracownicy opisuja maloczasteczkowe fosforany fluorowanych eteréw
koronowych jako kleje do PTFE i innych podiozy. Giéwna czasteczka, CyclicFP-fmoc, laczyta
nieobrobione plytki PTFE z wytrzymaloscig 1,3 + 0,1 MPa w testach $cinania na zaktadke, niszczyta
sie kohezyjnie zamiast na granicy z PTFE, wykazywata prace odspajania 1300 N/m, zachowywata
wlasciwosci po przechowywaniu i wielokrotnym ponownym klejeniu oraz mogta zosta¢ usunieta z
plytek PTFE przez przemycie etanolem. Pokrewny wariant osiagnat 2,3 + 0,2 MPa. Spektroskopia
i czasteczki kontrolne wspieraja mechanizm, w ktérym oddzialywania F-F pomagaja na granicy
PTFE, a wigzania wodorowe i ukladanie -7 pomagaja warstwie kleju rozpraszac naprezenia. Wynik
jest obiecujaca laboratoryjng demonstracja silnej, plastycznej i usuwalnej przez przetarcie adhezji
do PTFE, a nie gotowym klejem komercyjnym, uniwersalnym rozwigzaniem recyklingu ani pelng
oceng bezpieczeristwa srodowiskowego.
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