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Ozet

Bir tamamlaylcl call_ma, yaplsal kereste i¢in kallntl paramanyetik iceri e dayanan ve diamanyeti
demir-artl-manganez kitle kesri olarak bildirilen bir notrlik derecesi olu_turdu. Bu derece ham ke
tasla a yluzey i_lemi uygulandl 1nda dereceye ne oldu unu ele almaktadlr. Ah_apta kullanllan hem
buharla_mayla de il, kuruyan bir ya 1n metal katalizli otooksidatif ¢capraz ba lanmaslyla sertle_en,
katalizdor ise ya_ filmde ylizde kesri dizeyinde metal igeren bir karboksilat tuzu olarak biriktirilen |
¢o unlukla kobalt ya da manganez. Film d1_ ylizeyde bulundu undan katalizdér, deste in kabloya tem
ylzey i_leminden (ham kontrol, kurutucusuz saf tung ya 1, Co oktoatll kaynatliml_bezir ya 1, Co
bazll akrilik ve sert mum ya 1) énce ve sonra 5N tik kuponlarlnda ytuzeye referansll hacimsel man
konumlandlrmak icin 1_11t111 bo_almall derinlik profillemesiyle birlikte titre_imli numune ve SQUI
Oksidatif kurlenen yluzey i_lemleri, en tUstteki 50 mikrometrenin duyarllll 1nl chi_v = -6 x 10"-6 ye
net pozitif de erlere yiukselterek katalizlenmi_ her kuponu 5N'den 4N altlna yeniden slnlflandlrdl
mikrometreyle slnlrllydl. Son dénemdeki kobaltslz kurutucu e ilimi (Mn, Fe ve vanadyum ikamelel
oldu undan toksikolojik bir sorunu ortadan kaldlrlr, manyetik sorunu de il. Notrlik derecesini koru
uygulamamak ve metal eklemeyen ah_ap karbon iskeletinin oksidasyonu olan elementel ylzey patin
ya_lanma yolu oldu u sonucuna varlyoruz.

1. GIRI”?

Notrlidk dereceli bir kereste tasla 1 derecesini 8l¢cimle kazanlr: bir ferromanyetik kapanlm tze
ve eser metal analizi, ah_abln belirtilen milyonda parca miktarlndan fazla demir artl manga
duyarllll 1nln diamanyetik kaldl 1 konusunda uyu_ur. Ekvatoral plantasyon tiki teslim edildi
tek taslak secimi altlnda ise 6N diuzeyine ula_1r. Derece gercektir, birim ba_1na sertifikalan
de irmenden ¢lktl 1 andaki 6zelli idir.

Ana c¢all_ma (Bosque, Ferro, Park & Tanaka, 2026), tek bir sonu¢ bdliminde ah_aba yluzey i_
bozdu unu kaydetmi_ ve bunu gdstermek i¢cin kaynatllml_ bezir ya 1 uygulanml_ bir kupon :
bildirmi_tir. Bu gdzlem bir paragraftan fazlaslinl hak eder. Oddia sezgiye ayklrldlr: her ah_
goridr ve koruyucu bir katmanln destek malzemesine manyetik agcldan yapllabilecek en ylklc
atolye uygulamaslna ters du_er. 0ddia, bir Grin kararlnln -- birinci s1lnlf ah_ap nesneye ili
destekleri bitirilmemi_ sunmanln -- yukinu ta_lyacaksa kaplama kimyalarl genelinde, kirleti
nicel bicimde ortaya konmalld1lr.

Bu makalenin amacl budur. Ylizey i_lemini ylizey esteti i olarak de il, kasl1ltll bicimde birikti
olarak ele allyor ve tam olarak ne kadar paramanyetik kitleyi, nereye yerle_tirdi ini soruyor!l
i_lemlerinin aleyhindedir ve ince ah_ap i_c¢ili ine egemen olan oksidatif kirlenen ya lar ile ve

Olimcialddar; bunun nedeni ah_apla ilgisiz, filmi sertle_tiren kimyayla bitinuyle ilgilidir.

2. KURUTUCU KIMYASI VE METAL YUKLEMELERI

Kuruyan bir ya -- bezir ya 1, tung ya 1 ve bunlarln alkid tirevleri -- otooksidasyonla sertle_
asidi zincirlerinin bis-alilik konumlarlndan hidrojen kopararak radikallere ayrl_an hidroperok
haline getirerek capraz ba lar. Kendi haline blraklldl 1nda bu tepkime yava_tlr ve haftalar
adlandlrllan kurutucularla hlzlandlrll1lr: iki oksidasyon durumu araslndaki redoks ddngiusi
hem peroksit ayrl_tlrma adlmlarlnl katalizleyen gec¢i_ metali karboksilatlarl. Klasik birincil
déngu yapan kobalttlr; manganez (Mn(ll1)/Mn(Ill)) benzer davranlr. Bunlar derin kurutucu ve
kalsiyum ve ¢inko ikincil ya da yardlmcl1l kurutucular olarak eklenir -- redoks adlmilnl katali
kirlenmeyi iyile_tirir ve saf kobaltln yol a¢tl 1 ylizey kabuklanmaslnl dnlerler.

Metal, uzun zincirli bir organik asidin tuzu olarak sunulur -- tarihsel olarak naftenik asit (naf
2-etilheksanoik asit (oktoatlar) -- ve metal iyonunun redoks kimyasl d1_1ndaki herhangi bir ¢
icin secilir. Tuz, metal igceri ine g6re satlllr: "yuzde 6 kobalt" iceren bir naftenat, si1vl kuru
Tamamlanml_ bir kaplamada birincil kurutucu metal, tipik olarak ya katllarlna goére ylizde O
etkisi nedeniyle kobalt bu bandln alt ucunda, manganez ise biraz daha yiuksek dizeyde kulla
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Bu kesirler ihmal edilebilir gorinidr ve ylzey i_leminin birim kitlesi ba_1na o6yledir. Sorun ko
Flrgcayla uygulanan tek kat ya ylzey i_lemi, metrekare ba_1na yakla_1k 20 ila 40 g katl biri
ylzeyin metrekaresi ba_1na 10 ila 20 mg kobalttlr. 10 ppm Fe + Mn iceren 5N bir tik tasla 1,
bir 200 x 60 x 45 mm blokta, tim hacminde yakla_1k 35 mikrogram derecelendirilmi_ Kkirletici
kaplama, tim tasla 1n icermesine izin verilen kirleticiden bir buyuklidk mertebesi fazla olan b
metali, kablonun dayandl 1 ylizeyde mikron kallnll 1nda bir katmana biriktirir. Derece, milyo
denetlemek Uzere tanlmlanml_tlr; yuzey i_lemi onu yuzde birkagla de il, katlar dizeyinde bc

3. DENEY: YUZEY OMNLEMINDEN ONCE VE SONRA YUZEYE RI

Tek bir 5N ekvatoral tik tasla 1ndan, ICP-MS ile 7 ppm Fe + Mn oldu u do rulanan 36 kupon (
tim kuponlar aynl alt tabakayl payla_tl ve yuzey i_lemi sonrasl her fark yalnlzca kaplamay
altl_arll gruplara ayrlldl: (A) ham, bitirilmemi_ kontrol; (B) kurutucusuz saf tung ya 1, 21 g
kaynatllml_ bezir ya 1 (yuzde 0.05 Co); (D) Co + Mn + Zr paketi iceren alkid yat verni i (ylz
0.20 Zr); (E) su bazll akrilik dispersiyon (oksidatif kurutucu yok); ve (F) ticari sert mum ya !
Film olu_turan tim i_lemler, kat ba_1na kontrolld 30 g/m”2 de erinde iki kat uygulandl ve ell

Kirlenme bir yizey katmanl, kupon ise y1l 1nsal bir nesne oldu undan tim numunenin duyarll
diamanyetik ah_aba yayarak seyreltir ve oldu undan az gosterir. Bu nedenle yluzeye referansl
Birincisi, butinle_ik de i_imi yakalayan titre_imli numune manyetometresiyle (Lake Shore 86(
duyarllll 1d1r. Okincisi, bitirilmi_ yuzeyden mikrotomla kesilip yeniden monte edilen ylze pa
dilimin gerektirdi i hassasiyet i¢cin SQUID manyetometresinde (Quantum Design MPMS3) d6lcul
de eridir. Yluzeye referansll de er 6nem ta_1lyan niceliktir, ¢unkd kablonun fiilen temas etti i

Sonucglar tartl_maslzdlr. Ham kontrol (A) diamanyetik taban ¢izgisini korudu: tim kupon chi._
107-6. Kurutucusuz i_lemler (B, saf tung; E, akrilik), her iki dlcekte de kontrolden istatistiks
yana, paramanyetik metal eklemez ve dereceyi de i_tirmezler. Katalizlenmi_ U¢ oksidatif kurl
ylzey dilimini net pozitif de ere ta_1d1l: kaynatllml_ bezir ya 1l +2.3 x 107-6, sert mum ya 1

yat verni i en ileri noktaya, +4.8 x 107-6 de erine ula_tl. Kablonun temas etti i yizey katman
kupon diamanyetikten paramanyeti e gec¢ti ve 5N'den 4N altlna yeniden slnlflandlrlldl. Tim
ilerledi ancak y1l 1n seyreltmesiyle bastlrlldl -- bitirilmi_ bir deste in y1l 1n 6l¢cuminin yize

gbstermesinin, ylizeye referansll 6l¢gimin ise onu mahkim etmesinin nedeni tam olarak budu

4. DERINLIK PROFILLEMESI: METALIN BULUNDU U YER

Duyarllllktaki de i_im bize metalin mevcut oldu unu soyler; nerede oldu unu sdylemez. Bir de
da 111m1l rastlantlsal de ildir, cunku kabloyla ba la_1m mesafeyle hlzla azallr ve 2 mm derir
mikrondaki aynl kutleden elektromanyetik olarak ¢cok daha az 6nem ta_1r. Bitirilmi_ kuponlar
izlerken yluzeyi saniyede yakla_1k 2 ila 3 mikrometre puskurten radyo frekansll 1_11t111 bo_:
(GD-OES, Horiba GD-Profiler 2) profilledik; secili kuponlarda lazer ablasyonlu ICP-MS derinl

Oksidatif kirlenen her kuponda katalizdér metal, kaplama ve hemen altlndaki ah_apla slnilrll
ylzeyde zirve yaptl, 30 ila 70 mikrometrelik film kallnll 1 boyunca korundu, ardindan profil
sonraki 20 ila 40 mikrometrede bir buyuklik mertebesinden fazla du_tiu; en kotid durumda (yui:
viskoziteli kaynatllml_ bezir ya 1) yakla_1k 100 mikrometrede, daha viskoz vernikte ise 60 n
dizeyindeki arka planlna ula_tl. Timle_ik olarak, biriktirilen paramanyetik metalin ylizde 90
mikrometrede, ¢o unlu u ise en Ustteki 50 mikrometrede yer aldl. Zirkonyum derinlikte kobalt
koordinasyonda fiilen paramanyetik olmadl 1ndan duyarllll a katklda bulunmadan profile kat
toplam metali de il Co ve Mn 0 elerini izledi ini do rulayan yararll bir i¢ kontroldur.

Bu, kablo deste i aglslindan geometrik olarak mimkun olan en kotd da 1l1mdlr. NOtrlik dere«
diamanyetik oldu u 6éncili Gzerine kurulmu_tur; yizey i_lemi, temas araylzind olu_turan tam
paramanyetik metal yukleyip blo un derindeki, elektromanyetik olarak énemsiz cekirde ini her
Oncill tersine c¢evirir. Bitirilmi_ bir destek, manyetik baklmdan, ndtr bir tasla 1n gcevresine ¢
bakacak _ekilde sunulan ince bir paramanyetik levhadlr.

5. KOBALTSIZ KURUTUCU E ILIMI YARDIMCI OLMAZ

Kobalt oktoat dizenleyici baskl altlndadlr. 2-etilheksanoik asidin kobalt tuzlarl, kanserojen
oldu undan _lUphelenilen maddeler olarak uyumla_tlrllml_ silnlflandlrma ta_1r; kaplama sek
kurutuculara bliyldk yatlrlm yapml tlr. Okameler lg¢ aileye ayrlllr: manganez kompleksleri (¢
benzer dizeylere ylikselten bipiridin ya da aminometil ligandlarlyla), demir kompleksleri (yul
birincil kurutucular olarak pazarlanan 6zel azot verici ligandll demir) ve vanadyum bazll sis:
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tanltlllr ve hedeflenen amag¢ aglslndan -- toksik katalizéru e_it kuruma hlzlnda zararslz b
gercekten ba_arllldilr.

Bizim amaclmlz aclslindan hi¢gbir _ey ba_aramazlar. Manganez, demir ve vanadyumun timdui g
manganez, notrlik derecesinin 6zellikle d1_lamak tGUzere tanlmlandl 1 iki elementtir. Kobalt c
kurutucuyla de i_tirmek, paramanyetik metali ylizey filminden kaldlrmaz -- bir paramanyetik r
konusu oldu unda, derece 6lce inde en a 1r cezalandlrllan tek kirleticiyi koyar. Olave bir tik
yluklemede ticari bir demir-bipiridin kurutucu uyguladlk ve yluzey dilimini +3.1 x 107-6 olarak
ya 1 sonucuyla kar_21la_tlrllabilir ve metalin kobalt de il demir olmasl1l nedeniyle, birincil ek
baklmlndan tartl_mall bicimde daha koétudir. Manganez neodekanoatll bir kurutucu +2.6 x 1

Buradan ¢clkan ders, kobaltslz e ilimin manyetik hedefe dik bir toksikolojik hedefi eniyilemes
geci_ metali olmadan sertle_tiren, mevcut ya da ongorulebilir higcbir oksidatif kirlenen kurutt
kadar ucuz ve bol her redoks-etkin geci_ metali de paramanyetiktir. Ylzey i_lemleri sektodrd |
aclslindan cozilecek bir sorun yoktur: manyetik olarak ndtr bir kurutucu, _imdilik butinayle |
olurdu.

6. TARTI"MA: GERIYE KALAN SECENEKLER

Oksidatif kirlenen ytuzey i_lemleri manyetik gerekgelerle d1_landl 1nda, bi¢cimsel olarak met;:
kurutucusuz kuruyan ya lar, fiziksel olarak kuruyan ve kayna_an su bazll filmler ve gergcek b
ya 1mlz (i_lem B) ile akrilik dispersiyonumuz (i_lem E), bunlarln paramanyetik metal ekleme

do ruladl. Bununla birlikte, bu belirli nesne i¢in k6t yluzey i_lemleridir. Kablo ta_lyabilmesi
deste in Gzerindeki kurutucusuz ya 1n sertle_mesi haftalar sirer ve kablo klipsinden ve ola a
tutacak kadar kallcl bigimde yumu_ak kallr -- deste i, derecenin d1_ladl 1 tam da o kirlenm

donu_tdrur. Su bazll akrilik ah_abl yalltlr ancak ylzey gecirgenli ini ve kaylp tanjantlnl ¢
derecenin yasakladl 1 manyetik sorunu, tamamlaylcl call_manln da cezalandlrdl 1 dielektr

Ba_ka bir deyi_le her ylizey i_lemi ya paramanyetik metal ekler (oksidatif kiirlenen ya lar ve
dielektrik yluzeyi bozar (su bazll filmler), ya da hizmet slraslnda yeniden kirlenmeye direnel
(kurutucusuz ya lar). Higbiri derecelendirilmi_ yuzeyi iyile_tirmez ve her biri ah_ap, derecen
gectikten sonra atllan bir adlmdlr. Ylzey i_lemi, ham tasla 1n zaten ta_1d1 1 dereceden yal
bir kaplama yoktur, cinki derecelendirilen nicelik bir _eyin yoklu udur, kaplama ise tanlm1l ¢

Bu, bitirilmemi_ deste i maliyet tasarrufu ya da estetik sadelik olmaktan ¢lkarlp 6lcimle tute
cerceveler. Taslak secilir, taranlr, karotlanlr, sindirilir, analiz edilir ve milyonda paramanye
sertifikalandlrlllr; ardlindan c¢all_ma yuzine kobalt katalizli ya siurmek, goérini_ sa layan b
ve son adlmda, elektromanyetik olarak en etkin konumda geri almak demektir.

7. SONUC

Ah_aba ylzey i_lemi uygulamak onu manyetik olarak ve yizeyinde yeniden kirletir; ¢cunkd gel
kimya metal katalizli otooksidasyondur ve katalizor, filmde biriktirilen paramanyetik bir geci_
5N tik alt tabaka Uzerinde oksidatif kirlenen her yiuzey i_lemi -- kobaltll kaynatllml_ bezir \
kobaltll sert mum ya 1 -- yluzeye referansll hacimsel duyarllll 1 -6 x 107-6 yaklnlndaki diar

10"-6 kadar ylksek net pozitif de erlere ta_lyarak derecelendirilmi_ ytuzeyi 5N'den 4N altlna
paramanyetik metalin yuzde 90'1ndan fazlasl kabloyla do rudan temas eden en uUstteki 100 m
Kurutucusuz ya lar ile su bazll filmler metal eklemez ancak nesne aclslndan ba_ka gerekcgcel
kurutucu e ilimi demir, manganez ya da vanadyumu ikame eder ve bdylece tek birim paramany
toksini ortadan kaldlrlr.

Sonuc¢ dar ve kesindir. Kereste notrlik derecesini koruyan tek yuzey i_lemi, yuzey i_lemi uyg
ya_landlkc¢ca oksitlenir ve grile_ir; ancak bu patina ah_abln karbon iskeletinin elementel oks
kozmetik bir de i_imdir ve manyetik agldan hi¢cbir _ey ifade etmez. Bu nedenle Equatorial Ele
génderilir ve gonderilmeye devam edecektir -- bir adlm ve maliyetten ka¢clnmak icin ylzey i_
uygulamak bir parlakllk satln almak u runa butin dereceyi harcayaca 1ndan.
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