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Kiiciik bir molekiil islem gérmemis PTFE'yi yapistirds,
sonra etanolle yitkandi

Bir JACS makalesi, laboratuvar bindirmeli-kayma testlerinde meshur derecede inert PTFE’yi
baglayp etanolle yikanarak uzaklastirilabilen florlu tag-eter fosfat yapistiricilart bildiriyor.
CyclicFP-fmoc islem gormemis PTFE iizerinde siinek kohezyonel kirilmayla 1,3 MPa’ya, akraba
bir varyant ise 2,3 MPa’ya ulasti. Mekanizma, PTFE’de flor-flor etkilesimleri ile yapistiricinin
icinde hidrojen bagi ve pi-istiflenmesine iliskin spektroskopik kanitlarla destekleniyor. Bu umut
verici bir malzeme sonucudur; heniiz ticari bir yapistirict, evrensel geri doniisiim ¢ozimii veya
tam cevresel giivenlik degerlendirmesi degil.
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PTFE’ye bir $ey yapistirmanin zor olmasinin bir nedeni var

Politetrafloroetilen, daha cok PTFE adiyla bilinir ve Teflon gibi ticari adlarla satilir; yararli olmasinin
bir nedeni de etkilesime girmek istememesidir. Yiizey enerjisi diisiiktiir. Bircok sivi ilizerinde
damlacik olusturur. Yiizey asindirilmadikca, piiriizlendirilmedikge, plazmayla islenmedikce veya
ozel bir astarla eslestirilmedikce pek cok yapistirici lizerinde tutunamaz.

Bu direncg yapismaz kaplamalar ve kimyasal olarak inert parcalar icin miikemmeldir. Miithendisler
PTFE’yi yiizeye kalic1 zarar vermeden baska bir parcaya baglamak istediginde ise sorun olur.

Journal of the American Chemical Society'de yayimlanan bir makale, bu probleme sira dis1 bir
yonden yaklasan kiiciik molekiillii bir yapistirici bildiriyor. Kohei Kikkawa, Abir Goswami ve
calisma arkadaslari; islem gormemis PTFE’ye giiclii bicimde yapisabilen, kopmadan once siinekce
sekil degistirebilen ve ardindan etanolle yikanarak PTFE levhalardan uzaklastirilabilen florlu tag
eter fosfat molekiillerini tanimliyor.

Baslica molekiiliin adi CyclicFP-fmoc. Bindirmeli kayma testlerinde islem gormemis PTFE levhalar:
1,3 £ 0,1 MPa yapisma dayanimi ve 1300 N/m ayrilma isiyle tuttu. 1 MPa, milimetrekare basina 1
newtona esit oldugu icin 6l¢iilen 1,3 MPa tepe gerilimi, her bir milimetrekareye yaklasik 130 gramlik
bir elmanin agirliginin uygulanmasiyla ayni basinca karsilik gelir. Bu bir birim-alan benzetmesidir;
test numunesinin gercek kuvveti veya temas geometrisi degildir. Bildirilen 1300 N/m ayrilma isi,
metrekare basina 1300 joule ayrilma enerjisine esdegerdir. Dogrudan gorsel bir gosterim olarak —
miihendislik yiik kapasitesi degil — makale 7 cm?lik bir birlesimin 8 kg'lik agirligi tasidigini gos-
teriyor. Birlesim PTFE arayliziinde degil, yapistirici tabakasinin i¢cinde koptu. Bu 6nemli: testte zayif
noktanin arayiiz olmadigini gosteriyor.


https://en.wikipedia.org/wiki/Polytetrafluoroethylene
https://doi.org/10.1021/jacs.6c07886
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Makaledeki, yapistiriimis seridin asili agirliklari tasidigi fotografa (Sekil 2, sol) dayanan kursunkalem cizimi.
Ozgiin fotograf, dlcekli cizim veya miihendislik yiik kapasitesi semasi degildir.

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

Sonu¢ “PTFE problemi ¢6ziildii” demek degil. Kontrollii bir laboratuvar malzeme bilimi sonucu. Ama
bir arada elde edilmesi zor ii¢ 6zelligin agik bir 6rnegi: giiclii yapisma, siinek kirilma ve yapismaya
direnmesiyle tinlii bir ylizeyden silinerek uzaklastirilabilme.

Normalde yiiksek dayanim ile kolay sokiilebilirlik neden bir-
birine kar§1 gal1§1r?

Yapistiricilar genellikle bir 6diinlesim yapar. Rijit, capraz bagh polimer yapistiricilar giicli olabilir,
ancak cogu kez aniden kirilir ve temiz bicimde sokiilmesi zordur. Daha yumusak, bant benzeri
yapistiricilar uzayip enerji dagitabilir; ancak genellikle dayanimdan vazgecer.

Odiinlesim molekiiler diizeydedir. Dayanim, gerilimin verimli aktarilmasini ister. Siineklik, hareketi,
yeniden diizenlenmeyi ve enerji dagilimini ister. Kolay sokiilme ise altlig1 yok etmeden kirilabilecek
baglar ister. Bu gereksinimler farkli yonlere ¢eker.
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Kiicilik molekiillii yapistiricilar, prensipte sokiilebilir ve geri doniistiiriilebilir olabildikleri i¢in cazip-
tir. Geleneksel bircok yapistiriciy: tok yapan uzun ve birbirine dolasmis polimer aglari olusturmazlar.
Bu ayni zamanda zayifliklaridir: dolasiklik olmadan kiiclik molekiiller normalde siinek ve yiiksek
dayanimli yapisma saglamakta zorlanir.

JACS makalesi polimer dolasikliginin yerine tersinir, kovalent olmayan etkilesimlerden olusan bir
y1gin koymaya calisiyor. Molekiil, florlanmais bir tac-eter fosfat bolgesini tiretan baglantili bir fmoc
grubuyla birlestiriyor. Basit dille, florlanmis halkasi florca zengin PTFE yiizeyiyle etkilesebilir; liretan
gruplar1 komsu yapistirict molekiiller arasinda hidrojen baglar: kurabilir; diiz florenil gruplari ise iist
uste dizilebilir. Tasarim hedefi tek bir sihirli bag degil; birlikte ¢alisabilecek bir dizi zayif, tersinir
etkilesim:

PTFE yakininda flor-flor etkilesimleri;

yapistirict molekiilleri arasinda hidrojen baglari;

florenil gruplar: arasinda pi-pi istiflenmesi;

ve gerilimi hemen catlayarak degil gevseyerek karsilayacak kadar molekiiler hareketlilik.

Ana PTFE testi ne gésterdi?

Yazarlar CyclicFP-fmoc’u ylizey islemi veya temizligi yapilmamis PTFE levhalarin arasina koydu,
yapistiriciy 1sitt1 ve levhalar: testten once oda sicakliginda 10 dakika bekletti.

Nicel test i¢in bindirmeli kayma kullandilar. CyclicFP-fmoc ile baglanan PTFE levhalar, ii¢ 6l¢iim
icin ortalama =+ standart sapma olarak bildirilen 1,3 + 0,1 MPa ¢cekme gerilimine ulasti. Yapistiriciy:
sac¢ kurutma makinesiyle yaklasik 50 °C civarinda uygulamak da yalnizca yiiksek sicaklikta eritme
gerektirmeden benzer bir deger, 1,1 + 0,1 MPa, verdi.

Yazarlar bu degerleri ayn1 PTFE bindirmeli-kayma diizeninde ticari epoksi, akrilik, silikon ve tiretan
yapistiricilarla karsilastirdi. Bu kontroller yaklasik 0,1 ile 0,7 MPa arasinda kaldi; CyclicFP-fmoc ise
1,3 + 0,1 MPa verdi. Ayni altlik ve ayn1 yontemle yapilan bu karsilastirma, farkli malzeme ve test
geometrilerinden alinan MPa sayilarini tek bir siralamaya koymaktan daha bilgilendiricidir.

Say1 depolamadan sonra da benzer kaldi. Ortam kosullarinda 30 giin sonra yapisma dayanimi 1,3 +
0,2 MPa idi. Levhalar zorla ayrildiktan, yeniden iist tiste bindirilip 1sitildiktan sonra dayanim 1,2 +
0,2 MPa oldu. Bu dongiiniin on kez tekrarlanmasi: sonunda bile yaklasik 1,3 + 0,3 MPa elde edildi.

En iyi varyant baslica molekiil degildi. U¢ fmoc grubu tasiyan akraba molekiil CyclicFP-fmoc3, PTFE
lizerinde 2,3 + 0,2 MPa'ya ulasti. Makale yine de CyclicFP-fmoc’a yogun bicimde odaklaniyor; ¢linkii
dayanim, stineklik, mekanizma kaniti ve silinerek uzaklastirilabilme 6zelliklerinin tiimiini birlikte
sunuyor.
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Iddiann ikinci yarisi stineklik

Tek basina dayanim yeterli olmazdi. Gevrek bir yapistirici yiiksek tepe gerilimine ulasabilir ve sonra
aniden kirilabilir. Makalenin daha ayirt edici iddiasi, CyclicFP-fmoc’un ayni zamanda siinek davran-
maslt.

Bindirmeli-kayma egrilerinde CyclicFP-fmoc maksimum gerilimine ulastiktan sonra yer degistirme
devam ederken gerilimi yavas yavas kaybetti. Makalede test edilen ticari yapistiricilar daha gevrek
birlesimler gibi davrandz: tepe geriliminden kisa siire sonra kirildilar.

CyclicFP-fmoc combines strength and ductility
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Approximate curves digitized from Figure 3f; not raw experimental data.
Lines connect digitized points without smoothing.

CyclicFP-fmoc yuksek bir gerilim tepesini uzun bir tepe-sonrasi kuyrukla birlestirir; golgeli alan, daha buylk
ayrilma isini aciklayan editoryal bir kilavuzdur. Yaklasik egriler Sekil 3f'den sayisallastiriimistir; ham deney verisi
degildir.

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

Yazarlar bu gerilim-yer degistirme egrisinin altindaki alan1 ayrilma isi olarak nicelendirdi. CyclicFP-
fmoc PTFE lizerinde 1300 N/m verdi. Test edilen ticari yapistiricilar 26 ile 314 N/m arasindaydi.

Kirilma modu da bu yorumla uyumlu. CyclicFP-fmoc’lu PTFE birlesimleri kohezyonel olarak,
yani yapistiricinin icinde kirildi. Bu, yapistiricinin kendi icinde sekil degistirerek enerji dagita-
bildigini, PTFE arayiiziiniin ise bu testlerde yapistirici tabakasinin hacminden daha giicli kaldigini
diistindiiriiyor.



malzeme kimyasi

Gerilim gevsemesi deneyleri molekiiler zaman 6lcegini de veriyor. 20 °C'de karakteristik gevseme
siiresi 60 ms, Arrhenius analiziyle aktivasyon enerjisi ise 33,8 kJ/mol bulundu. Basit dille, yapistirici
tabakas1 ani bir gerilim yogunlasmasini statik, gevrek bir kat1 gibi karsilamak yerine onu yumusata-
cak kadar hizli yeniden diizenlenebiliyor.

Yazarlar florun neden 6nemli oldugunu diigiiniiyor?

PTFE karbon-flor baglarindan olusur. CyclicFP-fmoc florlanmis tag-eter gruplari tasir. Yazarlar F-F
etkilesimlerinin yapistiricinin PTFE’ye baglanmasina yardimci oldugunu; diger etkilesimlerin ise
yapistirict tabakasinin bir arada kalmasina ve sekil degistirmesine katk: verdigini savunuyor.

Bir dizi kontrol deneyi bu yonde isaret ediyor. CyclicFP-fmoc’taki flor atomlar: hidrojenle degistir-
ildiginde ortaya c¢ikan CyclicP-fmoc, PTFEye cok daha zayif baglandi: yaklasik 0,1 + 0,0 MPa.
Dogrusal bir floro-eter fosfat olan AcyclicFP-fmoc yalnizca 0,3 + 0,1 MPa'ya ulasti. Pi-istiflenme
veya hidrojen-bagi birimleri eksik varyantlar da daha kotii performans gosterdi.

Makale daha sonra etkilesim tablosunu desteklemek icin spektroskopi ve kristal yapisi kullaniyor. Bir
CyclicFP-fmoc kristalinde komsu molekiillerdeki flor atomlar: birbirinden 2,49 ile 2,91 angstrom
uzakta; iki flor atomu i¢in 2,94 angstrom olan van der Waals toplamindan daha kisa. FT-IR ve
degisken-sicaklik NMR, amorf yapistirict iginde hidrojen baglarini, F-F etkilesimlerini ve pi-pi
istiflenmesini destekliyor.

PTFE acisindan en dogrudan kanit, CyclicFP-fmoc PTFE nanoparcaciklar: veya ince PTFE levhalarla
karistirildiginda kat: hal 19F MAS NMR tayflarinin kaymasi. Flor icermeyen kontrol ayni kaymay:
olusturmuyor. Bu, yapistiricinin florlanmis boliimlerinin PTFE ile etkilestigine yalnizca tasarim ¢iz-
imi degil, deneysel kanit sagliyor.

Yine de bunu “F-F baglar1 PTFE problemini ¢6ziiyor” diye basitlestirmemek gerekir. Makalenin kendi
modeli daha katmanli: araytlizdeki F-F etkilesimleri PTFE yapismasina yardim ederken hidrojen
baglar1 ve pi-pi istiflenmesi yapistiricinin i¢cindeki kohezyon ve siineklige katkida bulunuyor.

Silinerek uzakla§t1rma gergek, ama smlrlarl var

Uzaklastirma sonucu pratik acidan en cekici nokta. Yazarlar ayrilmis PTFE levhalar: etanolle
yikad: ve gosterimlerinde CyclicFP-fmoc’un kalint1 birakmadan tamamen uzaklastigini bildiriyor.
Yapistiriciyr geri kazanip tekrar tekrar da kullandilar; yeniden kullanim testlerinde yaklasik 1,2 +
0,1 MPa yapisma dayanimini korudu.

Bu 6nemli ¢linkii geleneksel giicli yapistiricilarin temiz bicimde sokiilmesi ¢ogu kez zordur. PTFE’yi
tutup sonra yikanarak ¢ikabilen bir yapistirici; onarim, sokiim ve yeniden kullanim i¢in yararl ola-
bilir.

Ancak sinir 6nemli. Makale kontrollii 6rnekleri test ediyor; her tiirlii kirlenmis endiistriyel yiizeyi,
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yaslanmis birlesimi, ¢6zlicli maruziyetini veya uzun siireli yaslanma kosulunu degil. PTFE levhalarda
etanolle silinerek uzaklastirma, ¢ok sayida malzemeden olusan montajlar i¢in tam bir geri dontisim
surecini kanitlamakla ayni sey degildir.

Makale ayrica CyclicFP-fmoc’un bir PFAS “sonsuz kimyasali” olmadigini sdyliiyor. Bu ifade tam bir
cevresel risk degerlendirmesine genisletilmemelidir. Kalicilik, toksisite, liretim 6lcegi, salim yollar1
ve dlizenlemeler ayr1 sorulardir.

Bu ¢aligma neyi kanitlamiyor?

Piyasaya hazir bir yapistiric: lirlinii gostermiyor.

PTFE’nin artik her endiistriyel ortamda yiizey hazirli§1 olmadan giivenilir bicimde yapistirilabile-
cegini kanitlamiyor.

Etanolle uzaklastirmanin her altlik, ylizey kosulu veya yaslanmis birlesimde esit derecede iyi
calistigini gostermiyor.

F-F etkilesimlerinin tek basina yapismay1 agikladigini kanitlamiyor. Makalenin mekanizmasi F-F,
hidrojen bag1 ve pi-pi istiflenmesini birlikte iceriyor.

Eksiksiz bir plastik geri doniistim is akisini1 gostermiyor.

Yapistirict molekiilleri i¢in tam bir ¢cevresel veya toksikolojik giivenlik profili ortaya koymuyor.
Ticari yapistiricilarin genel olarak daha kotii oldugu anlamina gelmiyor. Karsilastirmalar bu
makalede test edilen malzemeler ve PTFE bindirmeli-kayma diizenine 6zgii.

Sonug ne kadar giiclii?

Bir laboratuvar malzeme makalesi icin sonug gliclii; ¢linki yazarlar tek bir yiiksek say1 bildirmekten
fazlasini yapiyor. Dayanim, siineklik, 30 giinliik dayaniklilik, su toleransi, tekrarli yeniden yapistirma,
etanolle uzaklastirma, molekiiler varyantlar ve 6nerilen etkilesimlere yonelik spektroskopik kanit
test ediliyor.

En ikna edici kombinasyon kirilma modu ve kontroller. PTFE araytiizii 6nce basarisiz olsaydi: iddia
daha zayif olurdu. Bunun yerine birlesim yapistirici tabakasinin icinde kiriliyor. Ayrica florlanmis
halkali yap1 kaldirildiginda veya degistirildiginde PTFE yapismasi keskin bicimde diistiyor.

Kalan sorular 6l¢ek ve kullanim durumu. Bindirmeli-kayma testleri standart ve yararli, ancak gercek
birlesimler soyulma, darbe, yorulma, kirlenme, sicaklik dongiileri ve karisik malzemeler goriir. Kon-
trollii laboratuvar levhalar: arasinda miikemmel calisan bir molekiil, miihendislik yapistiricisi ol-
madan Once hala bir formiilasyona, siirece ve dayaniklilik veri kiimesine doniismek zorunda.
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Neden 6nemli?

PTFE zor bir malzeme sinirinda duruyor. Inertligi onu degerli yapan ozellik ve ayni 6zellik tamir
edilebilir veya geri doniistiiriilebilir montajlara entegre edilmesini zorlastiriyor.

Bu makale kaba kuvvet yerine kimyasal olarak 6zgiil bir yol sunuyor. PTFE yiizeyini piiriizlendirmek
veya kimyasal olarak saldirmak yerine, ylizeyle etkilesebilen ve ayni zamanda stinek, tersinir bir
yapistirici tabaka olusturabilen kiiciik bir molekiil tasarliyor.

Bu tasarim mantig1 genellenebilirse, tim mekanik performanstan vazge¢meden daha kolay
sokiilebilen ve yeniden kullanilabilen yapistiricilarin gelistirilmesine yardimci olabilir. Gergek
vaat budur: tamamlanmis bir yapistirict olarak tek bir molekiil degil; giiclii, stinek ve sokiilebilir
yapisma i¢in molekiiler bir strateji.

Kisa 0zet

Kikkawa, Goswami ve calisma arkadaslari1 PTFE ve diger altliklar i¢in yapistirici olarak florlu tac-
eter fosfat kiiclik molekiillerini bildiriyor. Baslica molekiil CyclicFP-fmoc, islem gérmemis PTFE
levhalar1 bindirmeli-kayma testlerinde 1,3 £+ 0,1 MPa ile bagladi; PTFE arayiiziinde degil kohezy-
onel olarak kirildi; 1300 N/m ayrilma isi gosterdi; depolama ve tekrarli yeniden yapistirmadan sonra
performansini korudu ve PTFE levhalardan etanolle yikanarak uzaklastirilabildi. Akraba bir varyant
2,3 £ 0,2 MPa’ya ulasti. Spektroskopi ve kontrol molekiilleri, F-F etkilesimlerinin PTFE arayiiziine;
hidrojen baglari ile pi-pi istiflenmesinin ise yapistirici tabakasinin gerilimi dagitmasina katk: verdigi
bir mekanizmayi destekliyor. Sonug, PTFE’ye giiclii, siinek ve silinerek cikarilabilir yapismanin umut
verici bir laboratuvar gosterimidir; heniiz ticari bir yapistirici, evrensel geri doniisiim ¢oziimii veya
tam cevresel giivenlik degerlendirmesi degildir.
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