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Abstrakt

W badaniu towarzyszgcym ustanowiono klase neutralnosci drewna konstrukcyjnego opartg na szczagtkowej zawartosci sktadnikéw
paramagnetycznych, wyrazang jako taczny udziat masowy zelaza i manganu wzgledem diamagnetycznej wartosci bazowej. Klasa ta
jest whasciwoscig surowej kantéwki. Niniejsza praca opisuje, co dzieje sie z nig po wykonczeniu kantéwki. Niemal kazdy olej, werniks
i lakier stosowany do drewna jest powtokg utwardzang oksydacyjnie: twardnieje nie przez odparowanie, lecz w wyniku
autooksydacyjnego sieciowania schnacego oleju katalizowanego metalem, a katalizatorem jest paramagnetyczny metal
przej$ciowy -- najczesciej kobalt lub mangan -- osadzany jako sél karboksylanowa w ilosci utamka procenta metalu w mokrej
powtoce. Poniewaz powtoka znajduje sie na zewnetrznej powierzchni, katalizator zostaje osadzony doktadnie tam, gdzie podpora
styka sie z kablem. ZmierzyliSmy objetosciowa podatnos¢ magnetyczng odniesiong do powierzchni prébek teku 5N przed
szescioma sposobami wykonczenia i po nich (surowa prébka kontrolna, czysty olej tungowy bez sykatywy, pokost Iniany z
oktoanianem Co, alkidowy lakier szkutniczy z pakietem Co + Mn + Zr, akryl wodny i olejowosk), wykorzystujgc magnetometrie z
drgajaca probka oraz SQUID, a metal zlokalizowalismy przez profilowanie gtebokosciowe wytadowaniem jarzeniowym.
Wykonczenia utwardzane oksydacyjnie podniosty podatnos$¢ gérnej warstwy 50 mikrometréw od diamagnetycznej wartosci
bazowej w poblizu chi_v = -6 x 107-6 do wartos$ci dodatnich netto, przeklasyfikowujac kazdg prébke z katalizatorem z 5N na ponizej
4N; w kazdym przypadku metal byt ograniczony do gérnych 50-100 mikrometréw. Niedawny trend sykatyw bezkobaltowych
(zamienniki na bazie Mn, Fe i wanadu) rozwigzuje problem toksykologiczny, lecz nie magnetyczny, poniewaz same zamienniki sg
paramagnetyczne. Wnioskujemy, ze jedynym wykonczeniem zachowujgcym klase neutralnosci jest brak wykonczenia, a
pierwiastkowa patyna powierzchniowa -- utlenienie weglowego szkieletu drewna, ktére nie dodaje metalu -- stanowi jedynag zgodnga
z klasg droge kosmetycznego starzenia.

1. WPROWADZENIE

Kantéwka o sklasyfikowanej neutralnosci uzyskuje klase przez pomiar: skanowanie wtracen zelaznych, wyznaczenie
podatnosci objetosciowej i analiza metali sSladowych zgodnie potwierdzajg, ze drewno zawiera nie wiecej niz okreslona
liczba czesci na milion Zzelaza i manganu, a jego objetosciowa podatno$¢ magnetyczna netto pozostaje diamagnetyczna. Tek
z plantacji réwnikowych osigga przy dostawie 5N (Fe + Mn <= 10 ppm), a po selekcji pojedynczych kantéwek -- 6N. Klasa jest
rzeczywista, certyfikowana dla kazdego egzemplarza i w catosci nalezy do drewna opuszczajgcego tartak.

W gtéwnym badaniu (Bosque, Ferro, Park i Tanaka, 2026) w pojedynczej czesci konncowej zauwazono, ze wykonczenie
drewna niszczy klase, i dla wykazania tego przedstawiono jeden pomiar probki przed natozeniem pokostu Inianego i po
nim. Obserwacja ta zastuguje na wiecej niz akapit. Teza jest sprzeczna z intuicja: kazdy stolarz rozumie wykonczenie jako
ochrone, a pomyst, ze powtoka ochronna jest magnetycznie najbardziej niszczacg rzecza, jakg mozna zrobi¢ materiatowi
podporowemu, przeczy stuletniej praktyce warsztatowej. Jezeli twierdzenie ma uzasadnia¢ decyzje produktows --
dostarczanie podpdr bez wykoniczenia, wbrew wszystkim oczekiwaniom klienta wobec drewnianego przedmiotu klasy
premium -- nalezy dowies¢ go ilosciowo, dla réznych sktadéw chemicznych i z gtebokosciowym umiejscowieniem
zanieczyszczajgcego metalu.

Taki jest cel niniejszej pracy. Traktujemy wykonczenie nie jako estetyke powierzchni, lecz jako cienka, celowo osadzong
warstwe metalu katalitycznego, i pytamy doktadnie, jakg mase paramagnetyczng wprowadza oraz gdzie jg umieszcza.
Odpowied? jest niekorzystna dla wykonczen jako takich i zgubna dla catej klasy utwardzanych oksydacyjnie olejéw i
werniksow dominujacych w szlachetnym stolarstwie, z przyczyny niemajgcej nic wspélnego z drewnem, a wszystko z
chemig twardnienia powtoki.

2. CHEMIA SYKATYW I ZAWARTOSC METALI

Olej schnacy -- Iniany, tungowy oraz ich pochodne alkidowe -- twardnieje przez autooksydacje: tlen atmosferyczny odrywa
wodér od pozycji bis-allilowych w nienasyconych tancuchach kwasoéw ttuszczowych, tworzac wodoronadtlenki, ktére
rozpadajg sie na rodniki i sieciujg olej w statg powtoke. Bez wspomagania reakcja ta jest powolna i trwa tygodniami.
Przyspieszajg jg sykatywy, nazywane tez suszkami: karboksylany metali przejsciowych, ktére katalizujg zaréwno etap
tworzenia, jak i rozktadu nadtlenkéw poprzez cykl redoks miedzy dwoma stopniami utlenienia. Klasyczng sykatywa
podstawowag jest kobalt, przechodzgcy miedzy Co(Il) i Co(IIl); mangan (Mn(II)/Mn(IlI)) zachowuje sie podobnie. Metale te
odpowiadajg za schniecie w gtebi i na powierzchni. Cyrkon, wapn i cynk dodaje sie jako sykatywy wtérne lub pomocnicze --
nie katalizujg etapu redoks, lecz koordynujg strukture powtoki, poprawiajg schniecie w gtebi i zapobiegajg tworzeniu
powierzchniowego kozucha powodowanemu przez czysty kobalt.
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Metal jest dostarczany jako sol dtugotancuchowego kwasu organicznego -- historycznie kwasu naftenowego (nafteniany), a
obecnie czesciej kwasu 2-etyloheksanowego (oktoaniany) -- wybranego ze wzgledu na rozpuszczalnosc w oleju, nie zas
jakakolwiek wtasciwos¢ jonu metalu poza chemig redoks. Sél sprzedaje sie wedtug zawartosci metalu: naftenian ,6 procent
kobaltu" zawiera masowo 6 procent kobaltu w ciektej sykatywie. W gotowej powtoce metal sykatywy podstawowej dozuje
sie zwykle na poziomie od 0.02 do 0.1 procent wzgledem czesci statych oleju; kobalt trafia na dolny kraniec tego zakresu ze
wzgledu na skutecznos$¢, a mangan nieco wyzej.

Udziaty te brzmig pomijalnie i w przeliczeniu na jednostke masy wykoriczenia takie sg. Problemem nie jest stezenie, lecz
gestos$¢ powierzchniowa. Jedna warstwa oleju naktadana pedzlem pozostawia okoto 20 do 40 g czesci statych na metr
kwadratowy; przy 0.05 procent kobaltu oznacza to 10 do 20 mg kobaltu na metr kwadratowy powierzchni. Kantéwka teku
5N o zawartosci 10 ppm Fe + Mn, w reprezentatywnym bloku 200 x 60 x 45 mm o gestosci 650 kg/mA3, zawiera w catej
swojej objetosci okoto 35 mikrograméw klasyfikowanego metalu zanieczyszczajgcego. Samo wykonczenie gornej
powierzchni osadza kilkaset mikrogramoéw metalu paramagnetycznego -- o rzagd wielkosci wiecej zanieczyszczenia, niz
dopuszczono dla catej kantoéwki, i to w warstwie grubosci mikrometréw na powierzchni, na ktorej spoczywa kabel. Klase
zdefiniowano w celu kontroli paramagnetycznych czesci na milion; wykoriczenie pokonuje jg nie o kilka procent, lecz
wielokrotnie.

3. EKSPERYMENT: PODATNOSC ODNIESIONA DO POWIERZCHNI PRZED WYKONCZENIEM |

Przygotowalismy 36 prébek (60 x 60 x 8 mm) z jednej réwnikowej kantéwki tekowej 5N, dla ktdérej ICP-MS potwierdzito 7
ppm Fe + Mn, dzieki czemu wszystkie prébki miaty wspélne podtoze, a kazda réznice po wykonczeniu mozna przypisac
wytgcznie powtoce. Prébki przydzielono po sze$¢ do szesciu wariantéw: (A) surowa probka kontrolna bez wykonhczenia; (B)
czysty olej tungowy bez sykatywy, utwardzany przez 21 dni; (C) pokost Iniany z oktoanianem kobaltu (0.05 procent Co); (D)
alkidowy lakier szkutniczy z pakietem Co + Mn + Zr (0.04 procent Co, 0.06 procent Mn, 0.20 procent Zr); (E) wodna dyspersja
akrylowa (bez sykatywy oksydacyjnej); oraz (F) komercyjny olejowosk (olej Iniany i wosk karnauba, katalizowane kobaltem).
Wszystkie powtokotwércze wykorczenia naktadano w dwéch warstwach, po kontrolowane 30 g/mA2 na warstwe, i
utwardzano do twardos$ci manipulacyjne;j.

Poniewaz zanieczyszczenie stanowi warstwe powierzchniowg, a probka jest obiektem objetosciowym, pomiar podatnosci
catej probki rozcienicza sygnat w 8 mm diamagnetycznego drewna i zaniza wynik. Dlatego podatnos$¢ odniesiong do
powierzchni przedstawiamy na dwa sposoby. Po pierwsze, jako objetosciowg podatnos¢ netto catej prébki zmierzong
magnetometrem z drgajgcg prébka (Lake Shore 8600, 300 K), ktéra obejmuje zmiane catkowitg. Po drugie, jako wartos¢
warstwy powierzchniowej, otrzymang przez pomiar na magnetometrze SQUID (Quantum Design MPMS3), zapewniajgcym
czuto$¢ wymagana przez cienki, ponownie zamocowany skrawek o grubosci 200 mikrometréw, wycietego mikrotomem
réwnolegle do wykoriczonej powierzchni. Istotna jest warto$¢ odniesiona do powierzchni, bo wtasnie tego drewna
faktycznie dotyka kabel.

Wyniki sg jednoznaczne. Surowa prébka kontrolna (A) zachowata diamagnetyczng warto$¢ bazowa: dla catej prébki chi_v =
-5.9 x 107-6, dla skrawka powierzchniowego -6.1 x 107-6. Wykonczenia bez sykatywy (B, czysty olej tungowy; E, akryl) byty na
obu skalach statystycznie nieodréznialne od kontroli -- pomijajgc przenikalnos¢ elektryczna, nie dodajg metalu
paramagnetycznego i nie zmieniajg klasy. Wszystkie trzy katalizowane wykoriczenia utwardzane oksydacyjnie (C, D, F)
przesunety wynik skrawka powierzchniowego do wartosci dodatniej netto: pokost Iniany do +2.3 x 107-6, olejowosk do +1.9
x 107-6, a lakier szkutniczy Co + Mn + Zr najdalej, do +4.8 x 107-6. W odniesieniu do warstwy powierzchniowej stykajacej sie
z kablem kazda katalizowana prébka przeszta od diamagnetyzmu do paramagnetyzmu i z klasy 5N na ponizej 4N. Wartosci
VSM catych prébek przesunety sie w tym samym kierunku, lecz zostaty sttumione przez rozciefnczenie objetosciowe --
wiasnie dlatego pomiar objetosciowy gotowej podpory schlebia wykorczeniu, podczas gdy pomiar odniesiony do
powierzchni je potepia.

4. PROFILOWANIE GEEBOKOSCIOWE: GDZIE ZNAJDUJE SIE METAL

Zmiana podatnosci méwi nam, ze metal jest obecny; nie moéwi, gdzie sie znajduje. W materiale podporowym rozktad
gtebokosciowy nie jest szczegétem, poniewaz sprzezenie z kablem gwattownie maleje wraz z odlegtoscia, a zanieczyszczenie
zakopane 2 mm pod powierzchnig jest elektromagnetycznie znacznie mniej istotne niz ta sama masa w pierwszych kilku
mikrometrach. Wykonczone prébki profilowalismy metodg optycznej spektrometrii emisyjnej z wytadowaniem jarzeniowym
o czestotliwosci radiowej (GD-OES, Horiba GD-Profiler 2), ktéra rozpyla powierzchnie w tempie okoto 2 do 3 mikrometréw
na sekunde, rejestrujgc emisje Co, Mn, Zr i Fe; wybrane prébki sprawdziliémy przekrojowym profilowaniem
gtebokosciowym metoda ablacji laserowej ICP-MS.

W kazdej probce utwardzanej oksydacyjnie metal katalityczny ograniczat sie do powtoki i drewna bezposrednio pod nig.
Emisja kobaltu i manganu osiggata maksimum na powierzchni, utrzymywata sie przez powtoke o grubosci od 30 do 70
mikrometréw, po czym spadata o ponad rzad wielkos$ci w kolejnych 20 do 40 mikrometrach, gdy profil wchodzit w
nieprzesigkniete drewno; tto podtoza wynoszgce 7 ppm osiggata w najgorszym przypadku okoto 100 mikrometréw pod
powierzchnig (pokost Iniany o matej lepkosci, wnikajgcy w porowatos¢ powierzchni), a dla bardziej lepkiego werniksu -- po
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60 mikrometrach. Po scatkowaniu ponad 90 procent osadzonego metalu paramagnetycznego znajdowato sie w goérnych
100 mikrometrach, a wiekszos¢ w gérnych 50. Profil cyrkonu podazat w gtgb za kobaltem i manganem, lecz poniewaz w tej
koordynacji jest on praktycznie nieparamagnetyczny, wnosit wktad do profilu bez wktadu do podatnosci -- byta to uzyteczna
wewnetrzna kontrola potwierdzajaca, ze sygnat magnetyczny $ledzi Co i Mn, nie za$ sume metali.

Jest to geometrycznie najgorszy mozliwy rozktad dla podpory kabla. Klasa neutralnosci opiera sie na zatozeniu, ze drewno
stykajace sie z przewodnikiem jest diamagnetyczne; wykornczenie odwraca to zatozenie, wprowadzajgc metal
paramagnetyczny doktadnie w warstwe 50-100 mikrometréw tworzacg powierzchnie styku, a pozostawiajac gteboki,
elektromagnetycznie nieistotny rdzen bloku réwnie czysty jak wczes$niej. Magnetycznie rzecz ujmujac, wykornczona podpora
jest cienkg paramagnetyczng blachg owinietg wokét neutralnej kantéwki i zwrécong metalowa strong ku kablowi.

5. TREND SYKATYW BEZKOBALTOWYCH NIE POMAGA

Oktoanian kobaltu znajduje sie pod presjg regulacyjna. Sole kobaltowe kwasu 2-etyloheksanowego majg zharmonizowang
klasyfikacje jako substancje podejrzewane o dziatanie rakotwércze i szkodliwe dla rozrodczosci, dlatego w ostatniej
dekadzie branza powtok intensywnie inwestowata w sykatywy bezkobaltowe. Zamienniki nalezg do trzech rodzin:
komplekséw manganu (czesto z ligandami bipirydynowymi lub aminometylowymi zwiekszajgcymi aktywno$¢ Mn do
poziomu zblizonego do kobaltu), komplekséw zelaza (zelazo ze specjalistycznymi ligandami donorowymi azotu, oferowane
jako wysokowydajne podstawowe sykatywy typu drop-in) oraz uktadéw wanadowych. Wszystkie trzy grupy reklamuje sie
jako bezpieczniejsze i w zamierzonym zastosowaniu -- zastgpieniu toksycznego katalizatora tagodniejszym przy tej samej
szybkosci schniecia -- cze$¢ z nich rzeczywiscie odnosi sukces.

Dla naszego zastosowania nie odnoszg zadnego. Mangan, zelazo i wanad sgq paramagnetyczne; zelazo i mangan to dwa
pierwiastki, ktére klasa neutralnosci z definicji ma wykluczac. Zastapienie oktoanianu kobaltu sykatywa zelazowg lub
manganowg nie usuwa metalu paramagnetycznego z powtoki powierzchniowej -- zamienia jeden metal paramagnetyczny
na inny, a w przypadku zelaza wprowadza pojedyncze najsurowiej karane zanieczyszczenie skali. Dodatkowy zestaw préobek
teku wykonczyliSmy komercyjng sykatywg zelazowo-bipirydynowg w dawce zalecanej przez producenta i uzyskalismy dla
skrawka powierzchniowego +3.1 x 107-6, wynik poréwnywalny z pokostem Inianym katalizowanym kobaltem, a poniewaz
metalem byto zelazo zamiast kobaltu -- prawdopodobnie gorszy wzgledem klasy, ktérej gtéwng osig jest zawartosc zelaza.
Sykatywa z neodekanianem manganu data +2.6 x 107-6.

Whniosek brzmi: trend bezkobaltowy optymalizuje cel toksykologiczny prostopadty do celu magnetycznego. Nie istnieje
obecnie, ani w dajacej sie przewidzie¢ przysztosci, chemia sykatywy oksydacyjnej zdolna utwardzi¢ olej schnacy bez metalu
przejsciowego aktywnego redoks, a kazdy metal przejsciowy dostatecznie tani i dostepny, by stuzy¢ jako sykatywa, jest
paramagnetyczny. Branza wykorniczeniowa nie rozwigze tego problemu, poniewaz z jej punktu widzenia nie ma problemu
do rozwigzania: magnetycznie neutralna sykatywa bytaby rozwigzaniem poszukujgcym rynku, ktéry obecnie sktada sie
wytgcznie z nas.

6. DYSKUSJA: POZOSTALE MOZLIWOSCI

Jezeli wykluczymy wykoriczenia utwardzane oksydacyjnie z przyczyn magnetycznych, formalnie bez metalu pozostaja trzy
kategorie powtok: schnace oleje bez sykatywy, wodne powtoki wysychajgce fizycznie i koalescencyjnie oraz prawdziwe
lakiery odparowujgce. Nasz olej tungowy bez sykatywy (wariant B) i dyspersja akrylowa (wariant E) potwierdzity, ze nie
dodajg metalu paramagnetycznego i zachowujg klase. Sg jednak kiepskimi wykoriczeniami tego konkretnego przedmiotu.
Olej bez sykatywy na podporze, ktéra musi catkowicie stwardnie¢, zanim przyjmie kabel, potrzebuje tygodni na utwardzenie
i pozostaje stale na tyle miekki, by zatrzymywac metal z uchwytu kabla oraz ze zwyktego uzytkowania -- zmienia podpore w
pasywny kolektor doktadnie tego zanieczyszczenia, ktére wyklucza klasa. Akryl wodny uszczelnia drewno, lecz podnosi jego
powierzchniowg przenikalnos¢ elektryczng i tangens kata strat znacznie powyzej wartosci surowego teku, zamieniajac
problem magnetyczny zakazany przez klase na problem dielektryczny karany réwniez przez badanie towarzyszace.

Kazde wykonczenie albo dodaje wiec metal paramagnetyczny (utwardzane oksydacyjnie oleje i werniksy, czyli cata
tradycyjna klasa), albo pogarsza powierzchnie dielektryczng (powtoki wodne), albo nie utwardza sie dostatecznie, by oprze¢
sie wtérnemu zanieczyszczeniu podczas uzytkowania (oleje bez sykatywy). Zadne nie poprawia sklasyfikowanej powierzchni,
a kazde jest krokiem wykonanym po tym, jak drewno przeszto juz wszystkie testy wymagane dla klasy. Wykoriczenie moze
jedynie odjac¢ od klasy surowej kantéwki; nie istnieje powtoka, ktéra mogtaby co$ do niej doda¢, poniewaz oceniana

wielkos¢ jest nieobecnoscig czegos$, a powtoka jest z definicji dodatkiem.

W ten sposéb niewykoriczona podpora przestaje by¢ oszczednoscig kosztédw lub estetycznym ascetyzmem, a staje sie
jedynym wyborem zgodnym z pomiarem. Kantéwka zostaje wyselekcjonowana, przeskanowana, przewiercona rdzeniowo,
roztworzona, zanalizowana i certyfikowana wedtug paramagnetycznej liczby czesci na milion; posmarowanie jej
powierzchni roboczej olejem katalizowanym kobaltem oznacza przejscie catego tego procesu tylko po to, by uniewazni¢ go
w ostatnim kroku, w miejscu elektromagnetycznie najbardziej aktywnym, dla warstwy potysku.
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7. WNIOSKI

Wykohczenie drewna zanieczyszcza je magnetycznie po raz drugi i robi to na powierzchni, poniewaz chemia utwardzajgca
tradycyjne wykonczenie jest autooksydacja katalizowang metalem, a katalizatorem jest osadzony w powtoce
paramagnetyczny metal przejsciowy. ZmierzyliSmy efekt bezposrednio: na jednym podtozu z teku 5N kazde wykonczenie
utwardzane oksydacyjnie -- pokost Iniany z kobaltem, lakier szkutniczy Co + Mn + Zr i olejowosk z kobaltem -- przesuneto
objetosciowg podatnos$¢ magnetyczng odniesiong do powierzchni od diamagnetycznej wartosci bazowej w poblizu -6 x
107-6 do wartosci dodatniej netto dochodzgcej do +4.8 x 10/-6, przeklasyfikowujgc powierzchnie z 5N na ponizej 4N; ponad
90 procent osadzonego metalu paramagnetycznego pozostawato w gornych 100 mikrometrach, bezposrednio stykajacych
sie z kablem. Oleje bez sykatywy i powtoki wodne nie dodajg metalu, lecz dyskwalifikujg przedmiot z innych przyczyn; trend
sykatyw bezkobaltowych podstawia zelazo, mangan lub wanad, usuwajac toksyne bez usuniecia choc¢by jednej jednostki
zanieczyszczenia paramagnetycznego.

Whiosek jest waski i stanowczy. Jedynym wykorczeniem zachowujgcym klase neutralnosci drewna jest brak wykonczenia.
Niewykonczona powierzchnia utlenia sie i szarzeje z wiekiem, lecz patyna ta jest pierwiastkowym utlenieniem weglowego
szkieletu drewna i nie dodaje metalu; stanowi zmiane kosmetyczng bez znaczenia magnetycznego. Bloki Equatorial
Elevation sg wiec, i nadal beda, dostarczane bez wykonczenia -- nie dlatego, ze pominieto krok dla oszczednosci, lecz
dlatego, ze jego wykonanie zuzytoby catg klase na zakup potysku.
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