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Uma molecula pequena colou PTFE sem tratamento e

depois saiu com uma lavagem de etanol

Um artigo da JACS relata adesivos de fosfato de fluoroéter coroa que unem o notoriamente inerte
PTFE em testes laboratoriais de cisalhamento por sobreposi¢do e ainda podem ser removidos com
lavagem de etanol. CyclicFP-fmoc atingiu 1,3 MPa em PTFE sem tratamento, com falha coesiva
dictil, e uma variante relacionada chegou a 2,3 MPa. O mecanismo € apoiado por evidéncias
espectroscopicas de interacoes flior-fliior na interface com o PTFE, além de ligacbes de hidrogénio
e empilhamento pi dentro do adesivo. E um resultado promissor em materiais, ndo ainda uma
cola comercial, uma solu¢do universal de reciclagem ou uma avaliacdo completa de seguranca
ambiental.
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O PTFE e diticil de colar por um motivo

O politetrafluoroetileno, mais conhecido como PTFE e vendido sob nomes comerciais como Teflon,
é util em parte porque néo quer interagir. A sua energia superficial é baixa. Muitos liquidos formam
gotas sobre ele. Muitos adesivos falham, a menos que a superficie seja atacada quimicamente, tor-
nada aspera, tratada com plasma ou combinada com um primer especializado.

Essa resisténcia é excelente para revestimentos antiaderentes e pecas quimicamente inertes. Ela vira
um problema quando engenheiros querem unir PTFE a outra peca sem danificar permanentemente
a superficie.

Um artigo do Journal of the American Chemical Society aborda o problema por uma dire¢do in-
comum, usando um adesivo de moléculas pequenas. Kohei Kikkawa, Abir Goswami e colegas de-
screvem moléculas de fosfato de fluoroéter coroa capazes de aderir com for¢a ao PTFE sem trata-
mento, deformar-se de maneira ductil antes de falhar e depois ser removidas das placas de PTFE
com uma lavagem de etanol.

A molécula principal se chama CyclicFP-fmoc. Em testes de cisalhamento por sobreposicao, ela
manteve unidas placas de PTFE sem tratamento com resisténcia adesiva de 1,3 + 0,1 MPa e trabalho
de descolamento de 1300 N/m. Como 1 MPa equivale a 1 newton por milimetro quadrado, a tensao
maxima medida de 1,3 MPa representa a mesma pressdo que aproximadamente o peso de uma
maca de 130 gramas agindo sobre cada milimetro quadrado. E uma analogia por unidade de 4rea,
ndo a forca nem a geometria de contacto do corpo de prova. O trabalho de descolamento relatado,
1300 N/m, equivale a 1300 joules de energia de separacao por metro quadrado. Como demonstracao
visual direta, nfio como classificacio de carga de engenharia, o artigo mostra uma unifio de 7 cm?
sustentando um peso de 8 kg. A unido falhou dentro da camada adesiva, ndo na interface com o
PTFE. Isso importa: significa que a interface néo era o ponto fraco do teste.


https://en.wikipedia.org/wiki/Polytetrafluoroethylene
https://doi.org/10.1021/jacs.6c07886
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Representacao em lapis baseada na fotografia do artigo em que uma tira adesiva sustenta pesos suspensos —
Figura 2, a esquerda. Nao é a fotografia original, um desenho em escala nem um diagrama de capacidade de
carga de engenharia.

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

O resultado nio significa que «o problema do PTFE foi resolvido». E um resultado controlado de
laboratério em ciéncia dos materiais. Mas oferece um exemplo limpo de uma combinagao dificil:
adesdo forte, falha ductil e remocao por limpeza numa superficie famosa por resistir a colagem.

Porque e que resisténcia comum e remo¢io facil costumam

entrar em conflito

Adesivos geralmente fazem uma concessao. Colas poliméricas rigidas e reticuladas podem ser fortes,
mas muitas vezes falham de repente e sdo dificeis de remover sem deixar residuos. Adesivos mais
macios, semelhantes a fitas, podem esticar-se e dissipar energia, mas normalmente sacrificam re-
sisténcia.

A compensacado é molecular. Resisténcia exige transferéncia eficiente de tensodes. Ductilidade exige
movimento, reorganizacdo e dissipacdo de energia. Remocao facil exige ligagoes que possam se
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romper sem destruir o substrato. Esses requisitos puxam em direcoes diferentes.

Adesivos de moléculas pequenas sdo atraentes porque, em principio, podem ser removiveis e reci-
claveis. Eles ndo formam as longas redes poliméricas entrelacadas que tornam muitas colas conven-
cionais tenazes. Essa também é sua fraqueza: sem entrelacamento, moléculas pequenas costumam
ter dificuldade para oferecer adesdo ductil e de alta resisténcia.

O artigo da JACS tenta substituir o entrelacamento de polimeros por uma pilha de interagdes nao
covalentes reversiveis. A molécula combina uma regido fluorada de fosfato de éter coroa com um
grupo fmoc ligado por uretano. Em termos simples, seu anel fluorado pode interagir com a superficie
rica em flior do PTFE, seus grupos uretano podem formar ligacdes de hidrogénio com moléculas
adesivas vizinhas e seus grupos fluorenila planos podem empilhar-se. O objetivo do projeto néo é
uma ligacdo magica isolada, mas um conjunto de interagoes fracas e reversiveis capazes de cooperar:

interacdes fluor-flior perto do PTFE;

ligacdes de hidrogénio entre moléculas adesivas;

empilhamento pi-pi entre grupos fluorenila;

e mobilidade molecular suficiente para aliviar a tensdo em vez de rachar imediatamente.

O que mostrou o principal teste com PTFE

Os autores colocaram CyclicFP-fmoc entre placas de PTFE que ndo haviam sido tratadas superfi-
cialmente nem limpas, aqueceram o adesivo e deixaram as placas a temperatura ambiente por 10
minutos antes do teste.

Para a medi¢do quantitativa, usaram cisalhamento por sobreposicao. As placas de PTFE unidas com
CyclicFP-fmoc alcangaram tensdo de tragdo de 1,3 + 0,1 MPa, expressa como média + desvio-padrao
de trés medicdes. Aplicar o adesivo a cerca de 50 C com um secador de cabelo produziu um valor
semelhante, 1,1 4+ 0,1 MPa, portanto ele ndo dependia exclusivamente de fusdo em alta temperatura.

Os autores compararam esses valores com adesivos comerciais epoxi, acrilicos, de silicone e de
uretano no mesmo arranjo de cisalhamento por sobreposicdo em PTFE. Os controlos alcangcaram
aproximadamente 0,1 a 0,7 MPa, em comparacao com 1,3 + 0,1 MPa para CyclicFP-fmoc. Essa com-
paracdo no mesmo substrato e com o mesmo método informa mais do que colocar num ranking
valores de MPa obtidos com materiais e geometrias de ensaio diferentes.

O valor permaneceu semelhante apds armazenamento. Depois de 30 dias em condicdes ambientais,
a resisténcia adesiva era de 1,3 + 0,2 MPa. Apos separar as placas a forga, sobrepd-las novamente
e reaqueceé-las, a resisténcia foi de 1,2 + 0,2 MPa. Mesmo depois de repetir esse ciclo dez vezes, ela
continuava em aproximadamente 1,3 + 0,3 MPa.

A melhor variante ndo foi a molécula principal. Uma molécula relacionada com trés grupos fmoc,
CyclicFP-fmoc3, atingiu 2,3 + 0,2 MPa em PTFE. O artigo ainda concentra boa parte da atencdo
em CyclicFP-fmoc porque ela oferece a combinacao completa de resisténcia, ductilidade, evidéncia
mecanistica e remogao por lavagem.
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A ductilidade € a outra metade da aﬁrmagﬁo

A resisténcia sozinha ndo bastaria. Um adesivo fragil pode atingir uma tensdo maxima alta e depois
falhar de uma vez. A afirmacao mais distintiva do artigo é que CyclicFP-fmoc também se comporta
de maneira ductil.

Nas curvas de cisalhamento por sobreposicao, CyclicFP-fmoc atingiu sua tensdo méxima e depois
perdeu tensdo gradualmente enquanto o deslocamento continuava. Os adesivos comerciais testados
no artigo se comportaram mais como unioes frageis: a falha ocorreu pouco depois da tensao maxima.

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 combina um pico elevado de tensdo com uma longa cauda apds o pico; a area sombreada é um
guia editorial para o seu maior trabalho de descolamento. Curvas aproximadas digitalizadas a partir da Figura
3f; ndo sao dados experimentais brutos.

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

Os autores quantificaram a drea sob essa curva tensdo-deslocamento como trabalho de descolamento.
CyclicFP-fmoc apresentou 1300 N/m em PTFE. Os adesivos comerciais testados ficaram entre 26 e
314 N/m.

O modo de falha combina com essa interpretacdo. As unides de PTFE com CyclicFP-fmoc falharam de
maneira coesiva, dentro do proprio adesivo. Isso implica que o adesivo conseguia dissipar energia ao
deformar-se internamente, enquanto a interface com o PTFE permanecia mais forte do que a camada
adesiva em volume nesses testes.
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As experiéncias de relaxamento de tensao acrescentam a escala temporal molecular. A 20 C, o tempo
de relaxamento caracteristico foi de 60 ms, e a analise de Arrhenius produziu uma energia de ativacdo
de 33,8 kJ/mol. Em termos simples, a camada adesiva pode reorganizar-se suficientemente depressa
para suavizar uma concentragao subita de tensdo, em vez de se comportar como um sélido fragil e
estatico.

Porque é que oS8 autores acreditam quc o ﬂl’IOT importa

O PTFE é composto por ligacdes carbono-fluor. CyclicFP-fmoc contém grupos fluorados de éter coroa.
Os autores argumentam que as interacées F-F ajudam o adesivo a ligar-se ao PTFE, enquanto outras
interacdes ajudam a camada adesiva a permanecer coesa e se deformar.

Vérios experiéncias de controlo apontam nessa direcao. Quando os d&tomos de flior de CyclicFP-fmoc
foram substituidos por hidrogénio, o CyclicP-fmoc resultante se ligou ao PTFE com muito menos
forca, cerca de 0,1 + 0,0 MPa. Um fosfato de fluoroéter linear, AcyclicFP-fmoc, atingiu apenas 0,3
+ 0,1 MPa. Variantes sem unidades de empilhamento pi ou sem unidades de ligacdo de hidrogénio
também tiveram desempenho pior.

O artigo usa entdo espectroscopia e estrutura cristalina para sustentar esse quadro de interacoes.
num cristal de CyclicFP-fmoc, os &tomos de flior de moléculas vizinhas ficam separados por 2,49 a
2,91 angstroms, menos do que a soma de van der Waals de 2,94 angstroms para dois atomos de fltor.
FT-IR e RMN de temperatura varidvel apoiam ligacdes de hidrogénio, interagoes F-F e empilhamento
pi-pi dentro do adesivo amorfo.

De forma mais direta para o PTFE, os espectros de RMN MAS de 19F no estado sélido se deslocam
quando CyclicFP-fmoc é misturada com nanoparticulas de PTFE ou filmes finos de PTFE. O controlo
nao fluorado néo produz o mesmo deslocamento. Isso é evidéncia, ndo apenas um esquema de pro-
jeto, de que as partes fluoradas do adesivo interagem com o PTFE.

Ainda assim, nao se deve simplificar a histdria para «ligagoes F-F resolvem o PTFE». O préprio modelo
do artigo tem varias camadas: as interacdes F-F na interface ajudam na adesdo ao PTFE, enquanto
as ligacoes de hidrogénio e o empilhamento pi-pi contribuem para coesdo e ductilidade dentro do
adesivo.

A remoc¢io com uma lavagem ¢ real, mas delimitada

O resultado de remocdo é o gancho pratico. Os autores lavaram com etanol placas de PTFE ja sepa-
radas e relatam a remocao completa de CyclicFP-fmoc, sem residuos, na sua demonstragdo. Também
recuperaram o adesivo e o reutilizaram repetidamente, mantendo resisténcia adesiva de aproximada-
mente 1,2 + 0,1 MPa nos testes de reutilizacao.

Isso importa porque adesivos fortes convencionais costumam ser dificeis de remover de forma limpa.
Uma cola capaz de segurar PTFE e depois sair com uma lavagem seria util para reparo, desmontagem
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e reutilizacdo.

Mas o limite importa. O artigo testa amostras controladas, ndo todas as superficies industriais con-
taminadas, unioes envelhecidas, exposicoes a solventes ou condi¢des de envelhecimento de longo
prazo. Remover o adesivo de placas de PTFE com etanol ndo equivale a demonstrar um processo
completo de reciclagem para conjuntos fabricados com muitos materiais.

O artigo também afirma que CyclicFP-fmoc néo é uma «substancia quimica eterna» do tipo PFAS.
Essa afirmacao nao deve ser ampliada até se tornar uma avaliacdo completa de risco ambiental.
Persisténcia, toxicidade, escala de fabricacgdo, vias de liberacdo e regulagdo sao questdes separadas.

O que isto nio demonstra

Nao mostra um produto adesivo pronto para o mercado.

Nio demonstra que agora o PTFE possa ser colado de forma fidavel em qualquer ambiente indus-
trial sem preparacgdo da superficie.

Nao demonstra que a remocao com etanol funcione igualmente bem em todos os substratos,
estados de superficie ou unioes envelhecidas.

Nao demonstra que as interagoes F-F expliquem sozinhas a adesdo. O mecanismo do artigo com-
bina F-F, ligacOes de hidrogénio e empilhamento pi-pi.

Nao mostra um fluxo completo de reciclagem de plésticos.

Nao estabelece um perfil completo de seguranca ambiental ou toxicolégica das moléculas adesi-
vas.

Nao significa que adesivos comerciais sejam piores em geral. As comparacgoes sdo especificas dos
materiais e do arranjo de cisalhamento por sobreposicdo em PTFE testados no artigo.

Ate que ponto ¢ solido o resultado?

Para um artigo de materiais de laboratério, o resultado é sélido porque os autores fazem mais do que
relatar um numero alto. Eles testam resisténcia, ductilidade, durabilidade durante 30 dias, tolerancia
a agua, readesdo repetida, remocao com etanol, variantes moleculares e evidéncia espectroscépica
das interagoes propostas.

A combinac¢do mais convincente é o modo de falha junto com os controlos. Se a interface com o
PTFE tivesse falhado primeiro, a afirmacao seria mais fraca. Em vez disso, a unido falha dentro da
camada adesiva. E quando a estrutura ciclica fluorada é removida ou modificada, a adesdo ao PTFE
cai fortemente.

As perguntas restantes dizem respeito a escala e ao caso de uso. Testes de cisalhamento por so-
breposicao sdo padronizados e tteis, mas unioes reais sofrem descascamento, impactos, fadiga, con-
taminacdo, ciclos de temperatura e contacto entre materiais diferentes. Uma molécula que funciona
muito bem entre placas controladas de laboratério ainda tem de se tornar uma formulacao, um
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processo e um conjunto de dados de durabilidade antes de se tornar um adesivo de engenharia.

Porque e que 1SSO importa

O PTFE ocupa uma fronteira incémoda dos materiais. A sua inércia é a caracteristica que o torna
valioso, e essa mesma caracteristica dificulta integra-lo a conjuntos reparaveis ou reciclaveis.

Este artigo oferece uma rota quimicamente especifica, nao baseada em forca bruta. Em vez de tornar
aspera ou atacar quimicamente a superficie do PTFE, ele projeta uma molécula pequena capaz de
interagir com essa superficie enquanto mantém uma camada adesiva ductil e reversivel.

Se essa logica de projeto puder ser generalizada, ela podera ajudar a criar adesivos mais faceis de
remover e reutilizar sem abrir mao de todo o desempenho mecanico. Essa é a promessa real: ndo uma
molécula como cola acabada, mas uma estratégia molecular para adesao forte, ddctil e desmontével.

Resumo claro

Kikkawa, Goswami e colegas descrevem pequenas moléculas de fosfato de fluoroéter coroa como
adesivos para PTFE e outros substratos. A molécula principal, CyclicFP-fmoc, uniu placas de PTFE
sem tratamento com 1,3 + 0,1 MPa em testes de cisalhamento por sobreposicao, falhou de forma
coesiva em vez de na interface com o PTFE, apresentou trabalho de descolamento de 1300 N/m,
manteve o desempenho apds armazenamento e readesdo repetida e pode ser removida de placas de
PTFE com uma lavagem de etanol. Uma variante relacionada atingiu 2,3 4+ 0,2 MPa. Espectroscopia
e moléculas de controlo apoiam um mecanismo no qual interacdes F-F ajudam na interface com
o PTFE, enquanto ligacdes de hidrogénio e empilhamento pi-pi ajudam a camada adesiva a dissipar
tensdes. O resultado é uma demonstracao laboratorial promissora de adesao forte, ductil e removivel
ao PTFE, mas ainda ndo uma cola comercial, uma solu¢do universal de reciclagem ou uma avaliacdo
completa de seguranca ambiental.
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