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Tiivistelma

Rinnakkaistutkimuksessa rakennuspuulle maériteltiin neutraaliusluokka jaljella olevan paramagneettisen pitoisuuden perusteella ja
ilmoitettiin se raudan ja mangaanin yhteenlaskettuna massaosuutena suhteessa diamagneettiseen perustasoon. Luokka on raaka-aihion
ominaisuus. Tassa artikkelissa tarkastellaan, mité sille tapahtuu aihion pintakasittelyssa. Lahes jokainen puulle kaytettava oljy, vernissa ja
lakka on hapettumalla kovettuva pinnoite: se ei kovetu haihtumalla vaan kuivuvan 6ljyn metallikatalysoidulla autooksidatiivisella
ristisilloittumisella, ja katalyytti on paramagneettinen siirtymametalli -- useimmiten koboltti tai mangaani -- joka kerrostetaan
karboksylaattisuolana metallin prosentin murto-osan pitoisuutena méarkaan kalvoon. Koska kalvo on ulkopinnalla, katalyytti kerrostuu
tdsmalleen kohtaan, jossa tuki koskettaa kaapelia. Mittasimme 5N-tiikkikoekappaleiden pintaan suhteutetun magneettisen
tilavuussuskeptibiliteetin ennen kuutta pintakasittelya ja niiden jalkeen (kasittelematén verrokki, puhdas tungdljy ilman kuiviketta, keitetty
pellavadljy Co-oktoaatilla, alkydipohjainen venelakka Co + Mn + Zr -kuivikepaketilla, vesiohenteinen akryyli ja kovavahaéljy) varahtelevan
naytteen magnetometrialla ja SQUID-magnetometrialla seka paikansimme metallin hehkupurkaussyvyysprofiloinnilla. Hapettumalla
kovettuvat pintakasittelyt nostivat ylimman 50 mikrometrin kerroksen suskeptibiliteetin diamagneettiselta perustasolta, jonka lahella chi_v =
-6 x 10"-6, positiiviseksi nettoarvoksi ja luokittelivat jokaisen katalysoidun koekappaleen uudelleen 5N:sta alle 4N:n; metalli rajoittui kaikissa
tapauksissa ylimpaan 50-100 mikrometriin. Viimeaikainen suuntaus koboltittomiin kuivikkeisiin (Mn-, Fe- ja vanadiinikorvaajat) poistaa
toksikologisen ongelman mutta ei magneettista ongelmaa, koska korvaajat ovat itsekin paramagneettisia. Paattelemme, etté
neutraaliusluokan sailyttda vain pintakasittelyn puuttuminen ja etté alkuainepohjainen pintapatina -- puun hiilirungon hapettuminen, joka ei
lisda metallia -- on ainoa luokan kanssa yhteensopiva kosmeettinen vanhenemisreitti.

1. JOHDANTO

Neutraaliusluokiteltu aihio ansaitsee luokkansa mittauksilla: rautapitoisten sulkeumien skannaus, kokonaissuskeptibiliteetin maaritys
ja hivenmetallianalyysi osoittavat yhtapitéavasti, ettei puussa ole maariteltya miljoonasosarajaa enempéaa rautaa ja mangaania ja etta
sen nettotilavuussuskeptibiliteetti pysyy diamagneettisena. Ekvatoriaalinen viljelmétiikki saavuttaa toimitustilassa 5N-luokan (Fe +
Mn <= 10 ppm) ja yksittéisen aihion valinnalla 6N-luokan. Luokka on todellinen, se todistetaan yksikkdkohtaisesti, ja se on
kokonaan puun ominaisuus siina tilassa, jossa puu lahtee sahalta.

Paatutkimuksessa (Bosque, Ferro, Park & Tanaka, 2026) todettiin yhdessa loppujaksossa, ettad puun pintakésittely tuhoaa luokan, ja
asian osoittamiseksi raportoitiin yksi ennen ja jalkeen tehty mittaus keitetylla pellavadljylla késitellystd koekappaleesta. Havainto
ansaitsee enemman kuin yhden kappaleen. Tama on arkijarjen vastainen vaite: jokainen puutydntekija ymmartaa pintakasittelyn
suojaksi, ja ajatus siitd, etté suojaava kalvo on magneettisesti tuhoisin mahdollinen toimenpide tukimateriaalille, on vastoin
vuosisataista pajakaytantéa. Jos vaitteen on kannettava tuotepaatoksen paino -- tuet toimitetaan kasittelemattémina vastoin
asiakkaan kaikkia odotuksia korkealuokkaisesta puuesineestéa -- se on osoitettava maarallisesti eri pintakasittelykemioilla ja
paikantamalla kontaminoiva metalli syvyyssuunnassa.

Se on taman artikkelin tarkoitus. Emme kasittele pintakasittelya pinnan estetiikkana vaan ohuena, tarkoituksellisesti kerrostettuna
katalyyttimetallikerroksena ja kysymme tasmalleen, kuinka paljon paramagneettista massaa se lisaa ja mihin. Vastaus on
pintakasittelyille yleisesti epasuotuisa ja hienopuusepantyota hallitsevien hapettumalla kovettuvien 6ljyjen ja lakkojen koko luokalle
kohtalokas syysta, joka ei lity puuhun mitenk&an vaan yksinomaan kalvon kovettavaan kemiaan.

2. KUIVIKEKEMIA JA METALLIMAARAT

Kuivuva 0ljy -- pellavaéljy, tungdljy ja niiden alkydijohdannaiset -- kovettuu autooksidaatiolla: ilman happi irrottaa vetya
tyydyttymattomien rasvahappoketjujen bis-allyylisista kohdista, jolloin muodostuu hydroperoksideja, jotka hajoavat radikaaleiksi ja
ristisilloittavat 6ljyn kiinte&ksi kalvoksi. Reaktio on sellaisenaan hidas ja kestaa viikkoja. Sitd nopeutetaan kuivikkeilla eli
sikkatiiveilla: siirtymametallikarboksylaateilla, jotka katalysoivat seka peroksidin muodostumis- etta hajoamisvaihetta kahden
hapetustilan valisen redox-syklin kautta. Perinteinen ensisijainen kuivike on koboltti, joka kiertaa tilojen Co(ll) ja Co(lll) valillg;
mangaani (Mn(Il)/Mn(lll)) toimii samankaltaisesti. Nama metallit toimivat lapi- ja pintakuivikkeina. Zirkoniumia, kalsiumia ja sinkkia
lisataan toissijaisiksi kuivikkeiksi tai apukuivikkeiksi -- ne eivéat katalysoi redox-vaihetta vaan koordinoivat kalvoa, parantavat
lapikovettumista ja ehkaisevat puhtaan koboltin aiheuttamaa pinnan kalvottumista.

Metalli lisataan pitkéketjuisen orgaanisen hapon suolana -- ennen nafteenihapon suolana eli naftenaattina, nykyaan tavallisemmin
2-etyyliheksaanihapon suolana eli oktoaattina -- joka on valittu 6ljyliukoisuuden eiké metalli-ionin mink&d&n muun ominaisuuden kuin
redox-kemian perusteella. Suola myydaan metallipitoisuuden mukaan: "6 prosentin koboltti" -naftenaatin nestemaisesta
kuivikkeesta 6 prosenttia massasta on kobolttia. Valmiissa pinnoitteessa ensisijaisen kuivikemetallin annos on tyypillisesti 0.02-0.1
prosenttia metallia suhteessa 6ljyn kiintoaineeseen; koboltti on tehonsa vuoksi alueen alapaéssa ja mangaani jonkin verran
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korkeammalla.

Nama osuudet kuulostavat vahapatoisilta, ja suhteessa pintakasittelyn massaan ne ovatkin sitd. Ongelmana on pintatiheys, ei
pitoisuus. Yksi sivelletty oljykasittelykerros kerrostaa tyypillisesti 20-40 g kiintoainetta nelidmetrille; kun kobolttia on 0.05 prosenttia,
pinnan neliometrille kertyy 10-20 mg kobolttia. Kun 5N-tiikkiaihiossa on 10 ppm Fe + Mn, edustava 200 x 60 x 45 mm:n kokoinen ja
tiheydeltdan 650 kg/m”3:n lohko sisaltaa koko tilavuudessaan noin 35 mikrogrammaa luokiteltavaa epapuhtausmetallia. Pelkka
pintakasittely ylapinnalla kerrostaa useita satoja mikrogrammoja paramagneettista metallia -- kertaluokkaa enemman epéapuhtautta
kuin koko aihiossa sallittiin -- ja asettaa sen mikrometrien paksuiseen kerrokseen pinnalle, jolla kaapeli lepaa. Luokka maariteltiin
hallitsemaan paramagneettisia miljoonasosia; pintakasittely ei kumoa sitd muutamalla prosentilla vaan moninkertaisesti.

3. KOE: PINTAAN SUHTEUTETTU SUSKEPTIBILITEETTI ENNEN PINTAKASITTELYA JA .

Valmistimme yhdesta 5N-luokitellusta ekvatoriaalisesta tiikkiaihiosta 36 koekappaletta (60 x 60 x 8 mm); ICP-MS varmisti
pitoisuudeksi 7 ppm Fe + Mn, joten kaikilla koekappaleilla oli sama alusta ja kaikki pintakasittelyn jalkeiset erot johtuivat yksinomaan
pinnoitteesta. Koekappaleet jaettiin kuuden kappaleen ryhmissé kuuteen késittelyyn: (A) kasittelemétdn verrokki; (B) puhdas,
kuivikkeeton tungoljy, kovettumisaika 21 paivaa; (C) keitetty pellavadljy kobolttioktoaatilla (0.05 prosenttia Co); (D) alkydipohjainen
venelakka Co + Mn + Zr -kuivikepaketilla (0.04 prosenttia Co, 0.06 prosenttia Mn, 0.20 prosenttia Zr); (E) vesiohenteinen
akryylidispersio (ei hapettavaa kuiviketta); ja (F) kaupallinen kovavahadljy (pellavaéljy ja karnaubavaha, kobolttikatalysoitu). Kaikki
kalvon muodostavat kasittelyt levitettiin kahtena kerroksena hallitulla maaralla 30 g/m”2 kerrosta kohti ja kovetettiin
kasittelylujuuteen.

Koska kontaminaatio on pintakerros ja koekappale on massiivinen esine, koko naytteen suskeptibiliteettimittaus laimentaa signaalin
8 mm:iin diamagneettista puuta ja aliarvioi sen. Siksi ilmoitamme pintaan suhteutetun suskeptibiliteetin kahdella tavalla. Ensin
mitataan koko koekappaleen nettotilavuussuskeptibiliteetti varahtelevan naytteen magnetometrilla (Lake Shore 8600, 300 K), mika
tallentaa integroidun muutoksen. Toiseksi mitataan pintakerroksen arvo valmiista pinnasta mikrotomilla leikatusta ja uudelleen
kiinnitetystd 200 mikrometrin pinnansuuntaisesta viipaleesta SQUID-magnetometrilla (Quantum Design MPMS3), jonka herkkyytta
ohut viipale edellyttéda. Pintaan suhteutettu arvo on merkityksellinen suure, koska kaapeli koskettaa juuri taté puuta.

Tulokset ovat yksiselitteiset. Kasittelematon verrokki (A) sailytti diamagneettisen perustason: koko koekappaleen chi_v =-5.9 x
107-6 ja pintaviipaleen -6.1 x 10"-6. Kuivikkeettomat kasittelyt (B, puhdas tungoljy; E, akryyli) eivat eronneet tilastollisesti verrokista
kummallakaan mitta-asteikolla -- permittiivisyys sivuuttaen ne eivat lisda paramagneettista metallia eivatkéd muuta luokkaa. Kolme
katalysoitua, hapettumalla kovettuvaa pintakasittelya (C, D, F) nostivat kaikki pintaviipaleen nettoarvon positiiviseksi: keitetty
pellavaéljy arvoon +2.3 x 10"-6, kovavahadljy arvoon +1.9 x 10"-6 ja Co + Mn + Zr -venelakka pisimmaélle, arvoon +4.8 x 10"-6.
Kaapelin koskettamaan pintakerrokseen suhteutettuna jokainen katalysoitu koekappale siirtyi diamagneettisesta
paramagneettiseksi ja luokiteltiin uudelleen 5N:sta alle 4N:n. Koko koekappaleen VSM-arvot liikkkuivat samaan suuntaan, mutta
massan aiheuttama laimentuminen vaimensi niité -- juuri siksi valmiin tuen kokonaismittaus imartelee pintakasittelya ja pintaan
suhteutettu mittaus tuomitsee sen.

4. SYVYYSPROFILOINTI: METALLIN SIJAINTI

Suskeptibiliteetin muutos kertoo metallin olevan lasna mutta ei kerro sen sijaintia. Tukimateriaalissa syvyysjakauma ei ole
sivuseikka, silla kytkenté kaapeliin heikkenee jyrkasti etaisyyden kasvaessa ja 2 mm:n syvyyteen hautautunut epapuhtaus on
sahkdmagneettisesti paljon vihemman merkityksellinen kuin sama massa ensimmaisissa mikrometreissa. Profiloimme
pintakasitellyt koekappaleet radiotaajuisella hehkupurkaus-optisella emissiospektrometrialla (GD-OES, Horiba GD-Profiler 2), joka
sputteroi pintaa noin 2-3 mikrometria sekunnissa ja seuraa samalla alkuaineiden Co, Mn, Zr ja Fe emissioita; valittujen
koekappaleiden tulokset ristivarmennettiin laserablaatio-ICP-MS-syvyysleikkauksella.

Jokaisessa hapettumalla kovettuvassa koekappaleessa katalyyttimetalli rajoittui pinnoitteeseen ja heti sen alla olevaan puuhun.
Koboltin ja mangaanin emissio oli suurimmillaan pinnalla, sailyi 30-70 mikrometrin kalvopaksuuden lapi ja laski sitten seuraavan
20-40 mikrometrin matkalla yli kertaluokan profiilin edetessa lapaisemattomaan puuhun. Pahimmassa tapauksessa --
matalaviskositeettinen keitetty pellavadljy, joka imeytyy pinnan huokosiin -- pitoisuus saavutti alustan 7 ppm:n perustason noin 100
mikrometrin syvyydessa ja viskoosimmalla lakalla jo 60 mikrometrissa. Integroituna yli 90 prosenttia kerrostuneesta
paramagneettisesta metallista oli ylimman 100 mikrometrin sisalla ja suurin osa ylimmassa 50 mikrometrissa. Zirkonium seurasi
syvyyssuunnassa kobolttia ja mangaania mutta oli tdssa koordinaatioymparistossa kaytannossa ei-paramagneettinen, joten se
vaikutti profiiliin vaikuttamatta suskeptibiliteettiin -- hyodyllinen siséinen tarkistus sille, ettd magneettinen signaali seuraa alkuaineita
Co ja Mn eikd metallin kokonaismaaraa.

Tama on geometrisesti huonoin mahdollinen jakauma kaapelituelle. Neutraaliusluokka perustui oletukseen, etta johtimeen
koskettava puu on diamagneettista; pintakasittely kaantaa oletuksen paalaelleen kuormittamalla paramagneettista metallia juuri
siihen 50-100 mikrometrin pintakerrokseen, joka muodostaa kosketusrajapinnan, samalla kun lohkon syva, sahkémagneettisesti
merkitykseton ydin pysyy yhté puhtaana kuin ennenkin. Magneettisesti tarkasteltuna pintakasitelty tuki on neutraalin aihion ymparille
kaaritty ohut paramagneettinen levy, joka tarjotaan kaapelille metallipuoli ulospain.
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5. KOBOLTITTOMIEN KUIVIKKEIDEN SUUNTAUS EI AUTA

Kobolttioktoaatti on sdantelypaineessa. 2-etyyliheksaanihapon kobolttisuoloilla on yhdenmukaistettu luokitus sydpaa mahdollisesti
aiheuttavina ja lisdéantymiselle vaarallisina aineina, ja pinnoiteteollisuus on investoinut viime vuosikymmenella voimakkaasti
koboltittomiin kuivikkeisiin. Korvaajat jakautuvat kolmeen ryhmaén: mangaanikompleksit (usein bipyridiini- tai
aminometyyliligandeilla, jotka nostavat Mn-aktiivisuuden koboltin tasolle), rautakompleksit (erikoistuneisiin typpea luovuttaviin
ligandeihin sitoutunut rauta, jota markkinoidaan tehokkaana suoraan korvaavana ensisijaisena kuivikkeena) ja vanadiinipohjaiset
jarjestelmat. Kaikkia kolmea markkinoidaan turvallisempina, ja kayttotarkoituksessaan -- myrkyllisen katalyytin korvaamisessa
vaarattomalla samalla kuivumisnopeudella -- useat niisté onnistuvat aidosti.

Meidan tarkoituksessamme ne eivat onnistu missaan. Mangaani, rauta ja vanadiini ovat kaikki paramagneettisia; rauta ja mangaani
ovat juuri ne kaksi alkuainetta, jotka neutraaliusluokka on maaritelty sulkemaan pois. Kobolttioktoaatin vaihtaminen rauta- tai
mangaanikuivikkeeseen ei poista paramagneettista metallia pintakalvosta -- se korvaa yhden paramagneettisen metallin toisella, ja
raudan tapauksessa korvaa sen luokka-asteikon ankarimmin rankaisemalla epapuhtaudella. Pintakasittelimme vield yhden
tiikkikoekappalesarjan kaupallisella rauta-bipyridiinikuivikkeella valmistajan suosittelemaa annostusta kayttden ja mittasimme
pintaviipaleesta arvon +3.1 x 10”-6, joka vastaa koboltilla kuivatetun keitetyn pellavadljyn tulosta ja on luultavasti sitd huonompi
luokassa, jonka paaakseli on rautapitoisuus, koska metalli on koboltin sijasta rautaa. Mangaanineodekanoaattikuivike antoi arvon
+2.6 x 10"-6.

Opetus on, etta koboltiton suuntaus optimoi toksikologista tavoitetta, joka on magneettiseen tavoitteeseen nahden riippumaton. Ei
ole olemassa eika nakdpiirissa hapettumalla kovettuvaa kuivikekemiaa, joka kovettaisi kuivuvan 6ljyn ilman redox-aktiivista
siirtymametallia, ja jokainen kuivikekayttoon riittdvan halpa ja yleinen redox-aktiivinen siirtyméametalli on paramagneettinen.
Pintakasittelyteollisuus ei ratkaise tatéd ongelmaa, koska sen nakdkulmasta ratkaistavaa ongelmaa ei ole: magneettisesti neutraali
kuivike olisi ratkaisu, jonka koko markkina koostuu talla hetkella meista.

6. POHDINTA: JALJELLE JAAVAT VAIHTOEHDOT

Jos hapettumalla kovettuvat pintakasittelyt suljetaan pois magneettisin perustein, muodollisesti metallittomia pinnoiteryhmia jaa
kolme: kuivikkeettomat kuivuvat dljyt, fysikaalisesti kuivuvat ja koalesoivat vesiohenteiset kalvot seka aidosti haihtumalla kuivuvat
lakat. Kuivikkeeton tungéliymme (késittely B) ja akryylidispersio (kasittely E) vahvistivat, etteivat ne lisda paramagneettista metallia
ja etté ne sailyttavat luokan. Ne ovat silti huonoja pintakasittelyja juuri talle esineelle. Kuivikkeeton 6ljy kovettuu viikkoja tuessa,
jonka on kovetuttava taysin ennen kuin se voi kantaa kaapelia, ja pinta jad pysyvasti niin pehmeaksi, etta siihen tarttuu metallia
kaapelipidikkeesta ja tavallisesta kasittelysta -- tuki muuttuu juuri luokan poissulkemien epapuhtauksien passiiviseksi keraajaksi.
Vesiohenteinen akryyli sulkee puun pinnan mutta nostaa sen pintapermittiivisyyden ja haviétangentin selvasti paljasta tiikkia
suuremmiksi, jolloin luokan kieltdma magneettinen ongelma vaihdetaan dielektriseksi ongelmaksi, jota rinnakkaistutkimus sekin
rankaisee.

Toisin sanoen jokainen pintakasittely joko lisda paramagneettista metallia (hapettumalla kovettuvat dljyt ja lakat eli koko perinteinen
luokka), heikentaa dielektristé pintaa (vesiohenteiset kalvot) tai ei kovetu riittdvan kovaksi estdékseen uudelleenkontaminaation
kaytossa (kuivikkeettomat 6ljyt). Yksikaan ei paranna luokiteltua pintaa, ja jokainen on vaihe, joka tehdaan sen jalkeen, kun puu on
jo lapaissyt kaikki luokan edellyttamat testit. Pintakasittely voi vain vahentaa raaka-aihion jo saavuttamaa luokkaa; mikaan pinnoite
ei voi parantaa sitd, koska luokiteltavana suureena on jonkin puuttuminen ja pinnoite on maaritelmansa mukaan lisays.

Tamé& muuttaa kéasittelemattdoman tuen kustannussaastosté tai esteettisesta askeesista ainoaksi mittauksen kanssa
johdonmukaiseksi valinnaksi. Aihio valitaan, skannataan, kairataan, hajotetaan, analysoidaan ja sertifioidaan paramagneettisena
miljoonasosalukuna; kobolttikatalysoidun 6ljyn siveltaminen sen kayttdpinnalle merkitsisi koko prosessiin panostamista ja sen
kumoamista viimeisessé vaiheessa, sahkdmagneettisesti aktiivisimmassa paikassa, pelkan kiillon vuoksi.

7. JOHTOPAATOKSET

Puun pintakésittely kontaminoi sen uudelleen magneettisesti ja tekee sen pinnalla, koska perinteisen pintakasittelyn kovettava
kemia on metallikatalysoitua autooksidaatiota ja katalyytti on kalvoon kerrostuva paramagneettinen siirtymametalli. Mittasimme
vaikutuksen suoraan: yhdella 5N-tiikkialustalla jokainen hapettumalla kovettuva pintakasittely -- koboltilla kuivatettu keitetty
pellavadljy, Co + Mn + Zr -venelakka ja kobolttikatalysoitu kovavahadljy -- nosti pintaan suhteutetun magneettisen
tilavuussuskeptibiliteetin diamagneettiselta perustasolta lahella arvoa -6 x 10"-6 positiiviseksi nettoarvoksi, enimmillaan arvoon +4.8
x 107-6. Nain luokiteltu pinta putosi 5N:sta alle 4N:n, ja yli 90 prosenttia kerrostuneesta paramagneettisesta metallista rajoittui
ylimpaan 100 mikrometriin suoraan kosketukseen kaapelin kanssa. Kuivikkeettomat 6ljyt ja vesiohenteiset kalvot eivat lisda metallia
mutta hylatdan esineeseen muilla perusteilla; koboltittomien kuivikkeiden suuntaus korvaa koboltin raudalla, mangaanilla tai
vanadiinilla ja poistaa siten myrkyn poistamatta ainuttakaan yksikk6a paramagneettista kontaminaatiota.

Johtopaatos on rajattu ja luja. Puun neutraaliusluokan sailyttéaa vain pintakéasittelyn puuttuminen. Kasittelematén pinta hapettuu ja
harmaantuu ajan my6ta, mutta patina syntyy puun hiilirungon alkuaineellisesta hapettumisesta eika lisaa metallia; se on
kosmeettinen muutos ja magneettinen ei-tapahtuma. Siksi Equatorial Elevation Block -tuet toimitetaan ja toimitetaan jatkossakin
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kasittelemattomina -- ei siksi, etta tybvaihe jatettaisiin pois saaston vuoksi, vaan koska sen tekeminen kuluttaisi koko luokan yhden
kiillon ostamiseen.
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