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Tom tat

Mét nghién clru ddng hanh da thiét 1ap cap trung tinh cho gé két cdu, dua trén ham lugng thuan tir du va dugc bao cdo dudi dang
phan khéi lugng sat-cdng-mangan so véi dudng ca s& nghich tir. Cap d6 1a mot tinh chat ctia phdi g tho. Bai bdo nay xem xét diéu
gi xay ra khi phéi dugc hoan thién. Gan nhu moi loai dau, véc-ni va son mai dung trén gé déu 1a I6p phu déng ran oxy hoa, ciing lai
khéng phai do bay hai ma do phan ng lién két chéo ty oxy hda clia dau kho dugce kim loai xuc tac, va chat xuc tac la mot kim loai
chuyén tiép thuan tir -- thudng nhét la cobalt hodc mangan -- dugc 1dng dong dudi dang mudi carboxylate v&i ham lugng bang
mot phan nho percent kim loai trong mang uét. Vi mang nam trén bé mat ngoai, chat xuc tac dugc lang dong chinh xac tai nai gia
d& ti€p xuc vai cap. Chang tdi do d6 cdm tir thé tich quy chiéu bé mat trén céc phién mau gb téch 5N trudc va sau sdu cach xur ly
hoan thién (d6i chirng tho, dau trdu nguyén chat khéng cé chat lam khé, dau lanh dun séi vai octoate Co, véc-ni alkyd ngoai trdi voi
Co + Mn + Zr, acrylic g6c nudc va dau sap cirng) bang tir k€ mau rung va tir ké SQUID, kém phan tich chiéu sau bang phéng dién
phat sang dé dinh vi kim loai. Cac 1&p hoan thién déng rén oxy hda lam dé cam trong 50 micromét trén cling tang tir dudng co s&
nghich tr gan chi_v = -6 x 10/-6 |én c4c gi4 tri thuan duong, tai phan loai moi phi€én mau cé xuc tac tir 5N xuéng dudi 4N; trong moi
trudng hgp kim loai chi nam trong 50 dén 100 micromét trén ciing. Xu hudng chat lam khé khéng cobalt gan day (cac chat thay thé
Mn, Fe va vanadium) giai quyét mét van dé doc tinh nhung khéng giai quyét van dé tir tinh, vi ban than cac chat thay thé cling
thuan ttr. Chdng toi két luan rang 1&p hoan thién duy nhat bao toan cép trung tinh la khéng c6 16p hoan thién, va I6p patina
nguyén té trén bé mat -- sy oxy héa bd khung carbon ctia gé, khdng b6 sung kim loai -- 1a con dudng 130 héa thadm m§ duy nhat
tuong thich véi cap nay.

1. GIOI THIEU

Mot phdi da phan cép trung tinh dat cdp bang phép do: quét thé vui sat tlr, xac dinh dé cdm khai va dinh lugng kim loai vi
lugng cling xac nhan rang gé chira khéng quéa s6 phan triéu sat cdng mangan da quy dinh, déng thdi do cdm tir thé tich
thuan van nghich tir. G6 téch tréng & xich dao dat 5N (Fe + Mn <= 10 ppm) ngay khi giao va dat 6N khi tuyén chon tirng
phéi. Cap nay la thuc, dugc chirng nhan theo tirng don vi va hoan toan |a mét tinh chat ca gé khi rai xuédng.

Nghién clru nén tadng (Bosque, Ferro, Park & Tanaka, 2026), trong mot muc két thuic duy nhat, da luu y réng hoan thién gé
s& pha huy cap va bdo cdo mét phép do trudce-sau trén phi€én mau ph dau lanh dun séi d€ minh hoa. Nhan xét d6 xirng
dang dugc danh nhiéu hon mét doan. Khadng dinh nay trdi truc gidc: moi thg moc déu hiéu I6p hoan thién |a su bdo vé, vay
tudng rang 16p bao vé lai la diéu cé strc pha hdy tir tinh 16n nhat c6 thé lam vai vat liéu d& di ngugc mot thé ky thuc hanh
xudng. Néu khang dinh phai ganh sirc ndng cia mét quyét dinh san phdm -- cung cp gia d& chua hoan thién, trai véi moi
ky vong ctia khach hang vé mét vat bang gé cao cdp -- thi né can dugc chirng minh dinh lugng, trén nhiéu hda hoc hoan
thién, vai kim loai gay nhiém dugc dinh vi theo chiéu sau.

D6 1a muc dich cda bai bdo nay. Chdng t6i xem I6p hoan thién khong nhu yéu t6 thdm my bé mat ma nhu mét 16p kim loai
xuc tdc mdng dugc ¢ y lang dong, roi hoi chinh xac n6 dat bao nhiéu khéi lugng thudn tir va & dau. Cau tra 1 bat Igi cho

hoan thién néi chung va mang tinh két liéu d&i v&i toan bdé nhom dau va véc-ni déng ran oxy héa dang théng tri dé gé tinh
x40, vi mot nguyén nhan khéng lién quan gi dén gé ma lién quan hoan toan dén héa hoc lam mang cing lai.

2. HOA HOC CHAT LAM KHO VA TAI LUONG KIM LOAI

Dau khd -- dau lanh, dau trdu va cac dan xuat alkyd ctia chdng -- cirng lai bang tu oxy hoéa: oxy khi quyén tach hydro khoi
cac vi tri bis-allylic ciia chudi axit béo khdng bdo hoa, tao hydroperoxide rdi phan hiy thanh géc tu do va lién két chéo dau
thanh mang ran. Néu ty dién ra, phan ing nay cham va kéo dai nhiéu tuan. N6 dugc tang téc bang chat lam khd, con goi la
siccative: carboxylate kim loai chuyén ti€p xUc tac ca budc tao peroxide 1an budc phan hly peroxide qua mét chu trinh oxy
hoéa-khtr gitra hai trang thai oxy hdéa. Chat 1am khé so cap cé dién la cobalt, tuan hoan gitra Co(II) va Co(Ill); mangan
(Mn(I1)/Mn(I1I)) hoat d&ng tuong tu. Day la cac kim loai lam kh6 xuyén mang va lam khé bé mat. Zirconium, calcium va zinc
dugc thém lam chat lam kho thd cap hodc phu trg -- chiing khéng xtc tac budc oxy hda-khr ma phdi tri mang, cai thién
ddéng ran xuyén mang va ngan hién tugng tao da bé mat do cobalt nguyén chat gay ra.

Kim loai dugc dua vao dudi dang mudi clia axit hiru co mach dai -- trong lich str 1a axit naphthenic (naphthenate), hién phé
bién hon la axit 2-ethylhexanoic (octoate) -- dugc chon vi dd tan trong dau, khdng phai vi bat ky tinh chat nao clia ion kim
loai ngoai héa hoc oxy hda-khir. Mudi dugc ban theo ham lugng kim loai: naphthenate "6 percent cobalt" chira 6 percent
cobalt theo khai lugng chat lam kho 1dng. Trong I6p phi hoan thién, kim loai lam kho so cap thuong dugce dinh lugng &
0,02 dén 0,1 percent kim loai so v&i chat ran dau, cobalt & dau thap cla dai do hiéu lyc cao con mangan cao hon doi chat.
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Cac ty phan nay nghe c6 vé khéng dang ké, va trén méi don vj khéi lugng 16p hoan thién thi dung la vay. Van dé la mat do
dién tich, khéng phai ndng d6. Mot 16p dau hoan thién quét bang co 1dng dong khodng 20 dén 40 g chat rén trén méi mét
vudng; & 0,05 percent cobalt, con s6 d6 tuong duong 10 dén 20 mg cobalt trén méi mét vuéng bé mat. Mét phéi gb téch
5N c6 10 ppm Fe + Mn, xét mot khoi dai dién 200 x 60 x 45 mm véi mat dé 650 kg/mA3, chira khodng 35 microgam kim loai
gay nhiém dugc phan cap trong toan bo thé tich. Riéng I6p hoan thién trén mat dinh da 1ang dong vai trdm microgam kim
loai thuén tlr -- nhiéu hon mot bac dé 16n so vai lwgng chat nhiém cho phép trong toan phai, lai nam trong 16p day vai
micromét trén bé mat dat cap. Cap dugc xac dinh dé ki€ém soat s6 phan triéu thuan tir; I6p hoan thién danh bai n6 khéng
phai vai percent ma theo mét hé sé.

3. THI NGHIEM: DO CAM QUY CHIEU BE MAT TRUGC VA SAU HOAN THIEN

Chung téi chudn bi 36 phién mau (60 x 60 x 8 mm) tr mot phoi gb téch xich dao 5N duy nhéat, dugc ICP-MS xac minh & 7
ppm Fe + Mn, d& moi phién mau dung chung mét nén va moi khac biét sau hoan thién chi cé thé quy cho 16p phu. Cac
phién mau dugc chia thanh sdu nhém, méi nhém sdu mau, cho sdu cach xur ly: (A) d8i chirng thé chua hoan thién; (B) dau
trdu nguyén chat, khéng chat lam khé, déng ran 21 ngay; (C) dau lanh dun séi véi octoate cobalt (0,05 percent Co); (D)
véc-ni alkyd ngoai trdi véi géi Co + Mn + Zr (0,04 percent Co, 0,06 percent Mn, 0,20 percent Zr); (E) phan tan acrylic goc nudc
(khéng cé chat lam khd oxy héa); va (F) dau sap cirng thuong mai (dau lanh va carnauba, xuc tac cobalt). Moi cach xUr ly tao
mang déu dugc phd hai I&p & mirc kiém soat 30 g/mA2 mbi I&p va déng rén dén dé clirng thao tac.

Vi chat nhiém 12 mot 16p bé mat con phién mau 1a vat thé khéi, phép do d6 cdm toan mau pha lodng tin hiéu qua 8 mm gb
nghich tir va 1am né thap hon thyc té. Do d6, chiing téi bdo cdo dd cam quy chiéu bé mat theo hai cach. Thir nhat, 6 cdm
tlr thé tich thuan clia toan phién bang tir k€ mau rung (Lake Shore 8600, 300 K), ghi lai thay d6i tich phan. Thir hai, mot s6
lidu I&p bé mat thu dugc bang cach do 1at song song mat day 200 micromét, dugc cat bang microtome tir bé mat hoan
thién réi ga lai va do trén tir k€ SQUID (Quantum Design MPMS3) d€ c6 dé nhay ma lat méng doi hoi. Gia tri quy chi€u bé
mat méi la dai lugng quan trong, vi d6 1a phan gbé cap thuc su tiép xdc.

K&t qua khéng mo hd. Mau déi chirng thé (A) gitr dudng co s& nghich tlr, toan phién chi_v = -5.9 x 10A-6, 14t bé mat -6.1 x
10A-6. Cac cach xtr ly khdng chat lam khé (B, dau trdu nguyén chét; E, acrylic) khéng thé phan biét théng ké véi déi ching &
ca hai quy md -- b6 qua hang sé dién mai, ching khéng thém kim loai thuén tir va khéng lam déi cap. Ba I6p hoan thién
déng ran oxy héa cé xuc tac (C, D, F) déu day 14t bé mat 1én thuan duong: dau lanh dun séi 1én +2.3 x 107-6, dau sap clirng
[én +1.9 x 107-6 va véc-ni ngoai tragi Co + Mn + Zr |én xa nhat, +4.8 x 107-6. Khi quy chiéu vé 16p bé mat ti€p xuc véi cap, moi
phién mau cé xuc tac déu di tir nghich tr sang thuan tir va duoc tai phan loai tir 5N xuéng dudi 4N. Gid tri VSM toan phién
dich chuyén cling huéng nhung bj gidm do pha lodng khai -- chinh vi thé phép do khéi clia gid d& da hoan thién tang béc
I6p hoan thién con phép do quy chiéu bé mat két toi né.

4, PHAN TICH CHIEU SAU: KIM LOAI NAM O PAU

Thay d6i d6 cdm cho biét c6 kim loai; né khong cho biét kim loai & dau. D6i véi vat liéu d&, phan bd chiéu sau khong phai
chuyén phu, vi dd ghép v&i cap gidm nhanh theo khodng cach va mot chdt nhiém chon sdu 2 mm it lién quan vé dién tir
hon nhiéu so véi cing khéi lugng ndm trong vai micromét dau tién. Chdng téi 1ap hd so cac phién mau hoan thién bang
quang phd phat xa quang phéng dién phat sang tan sé vé tuyén (GD-OES, Horiba GD-Profiler 2), phuong phap phiin xa bé
mat & khoadng 2 dén 3 micromét méi gidy trong khi theo ddi phat xa Co, Mn, Zr va Fe, dugc d6i chiéu trén cac phién mau
chon loc bang phan doan chiéu sau ICP-MS bao mon laser.

Trong moi phién mau déng ran oxy hda, kim loai xuc tac chi nam trong I&p phd va phan gé ngay bén dudi. Phat xa cobalt
va mangan dat dinh & bé mat, duy tri suét dé day mang 30 dén 70 micromét, réi gidam hon mot bac d6 16n qua 20 dén 40
micromét tiép theo khi hd so di vao gb chua thadm, cham nén 7 ppm clia chat nén & khoang 100 micromét trong trudng
hop té nhét (dau lanh dun séi dd nhét thap, thdm vao 16 réng bé mat) va & 60 micromét déi vdi véc-ni nhét han. Khi tich
phan, hon 90 percent kim loai thudn tir da Idng dong nam trong 100 micromét trén cting, phan Idn nam trong 50 micromét
trén cung. Zirconium bam theo cobalt va mangan theo chiéu sdu nhung, vi gan nhu khéng thuan ttr trong phéi tri nay, né
déng gép vao hd so ma khéng déng gép vao dé cam -- mot phép kiém tra ndi bd hiru ich xdc nhan tin hiéu tir di theo Co va
Mn ch(r khéng theo téng lugng kim loai.

DAy 12 phan bd té nhat c6 thé vé mat hinh hoc d8i véi gia d& cap. Cap trung tinh dugc xay dung trén tién dé rdng phan gé
ti€p xuc véi day dan 1a nghich tir; 16p hoan thién dao ngugc tien dé bang cach nap kim loai thudn tir vao ding I6p da 50 dén
100 micromét tao thanh giao dién tiép xdc, trong khi dé& I3i sau, khéng lién quan vé dién tir clia khéi sach nhu trudc. Xét vé
tlr tinh, mot gid d& da hoan thién la mot tdm thuan tir mdng boc quanh phdi trung tinh, dua mat cé kim loai ra phia cap.

5. XU HUONG CHAT LAM KHO KHONG COBALT KHONG GIUP iCH

Octoate cobalt dang chju ap luc phap quy. Cac muéi cobalt clia axit 2-ethylhexanoic dugc phan loai hai hoa la chat nghi gay
ung thu va déc sinh san, va nganh 16p phd da dau tu manh vao chat lam kho khong cobalt trong thap ky qua. Cac chat thay
thé thudc ba ho: phirc mangan (thudong véi phéi tlr bipyridine hodc aminomethyl gitip ndng hoat tinh Mn Ién murc tuong tu
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cobalt), phirc sat (sat vai phéi tir cho nitrogen chuyén dung, dugc tiép thi nhu chat lam kho so cdp thay thé truc tiép hiéu
sudt cao) va hé vanadium. Ca ba dugc quang ba la an toan hon, va véi muc dich du kién -- thay chat xuc tdc doc bang chat
lanh tinh & cung téc d6 kho -- mét so thuc sy thanh cong.

DGi vdi muc dich cGia ching t6i, chiing khong thanh cdng & diém nao. Mangan, sat va vanadium déu thuén tlr; sat va
mangan la ddng hai nguyén t8 ma cap trung tinh dugc xac dinh cu thé dé loai trir. Thay octoate cobalt bang chat 1am khd
sat hoac mangan khong loai bo kim loai thuan tir khoi mang bé mat -- nd thay mot kim loai thuadn tir bang mét kim loai
khac, va trong trudng hop sét |a thay bdng chdt nhiém bj phat ndng nhat trén thang cap. Ching téi hoan thién thém moét
nhém phién mau gé téch bang chat lam khé sat-bipyridine thuong mai & tai lugng do nha san xuat khuyén nghi va do It
bé mat & +3.1 x 10A-6, tuong duong két qua dau lanh dun séi véi cobalt va, vi kim loai la sat chir khong phai cobalt, c6 thé
con té hon d6i véi mot cap 1dy ham lugng sat lam truc chinh. Chat 1am khé mangan-neodecanoate cho +2.6 x 107-6.

Bai hoc la xu hudng khdng cobalt toi uu héa mot muc tiéu doc tinh truc giao véi muc tiéu tir tinh. Khdng cé hda hoc chat
lam khoé déng ran oxy hoa nao, hién tai hay c6 thé thay trudc, lam cirng dau khd ma khéng can kim loai chuyén ti€p hoat
tinh oxy hda-khtr, va moi kim loai chuyén ti€p hoat tinh oxy héa-kh{r du ré, du sén dé dung lam chat 1am khé déu thuan tr.
Nganh hoan thién s& khdng giai quyét van dé nay, vi theo quan diém clia ho khéng cé van dé nao can giai quyét: mot chat
lam kho trung tinh tir sé la giai phdp di tim mét thi trudng ma hién nay chi gém riéng ching toi.

6. THAO LUAN: NHONG LUA CHON CON LAI

Néu loai trir I&p hoan thién déng ran oxy hoéa vi ly do tir tinh, vé& hinh thirc van con ba nhém 16p pha khong kim loai: dau
khd khong chat lam khé, mang gbc nudce khd vat ly va két tu, cing son mai bay hoi thuc su. Dau trdu khéng chat 1am khé
(x{r ly B) va phan tan acrylic (x& ly E) clia chding t6i xac nhan rang chiing khéng thém kim loai thuan tir va gilr nguyén cap.
Tuy nhién, day la cac I6p hoan thién kém cho vat thé cu thé nay. Dau khong chét 1am khé trén moét gia d& phai dong ran
hoan toan trudc khi chju cdp méat nhiéu tudn dé cirng va van mém vinh vién da dé gitr kim loai bé mat tir kep cép va thao
tac thdng thudng -- n6 bién gia d& thanh bd thu thu ddng cdia chinh chdt nhiém ma cap loai trir. Acrylic g6c nudc bit kin gé
nhung nang hang sé dién mai bé mat va hé sé tén hao Ién cao hon nhiéu so véi gb téch tran, di van dé tir ma cap cam |y
van dé dién moi ma nghién ciru ddong hanh cling phat.

Néi cach khac, moi I&p hoan thién hodc thém kim loai thuan tir (cac dau va véc-ni déng ran oxy hda, toan bd nhém truyén
théng), hodc 1am suy gidm bé mat dién madi (mang géc nudc), hoac khong déng ran dd cing dé chéng tai nhiém trong st
dung (dau khong chat 1am khd). Khéng 1&p nao cai thién bé mat da phan cap, va méi I6p déu 1a mot budce thuc hién sau khi
g6 da vuot qua moi phép thlr ma cdp yéu cau. L&p hoan thién chi c6 thé trir khoi cdp ma phdi thé dang cd; khéng 16p pht
nao c6 thé cdng thém, bédi dai lugng dugc phan cap la sy vang mat ciia mot thi, con I6p phu theo dinh nghia 1a mot phan
b6 sung.

Piéu nay dinh nghia lai gid d& chua hoan thién, tir mot cach tiét kiém chi phi hoac khdc khd thdm m§ thanh Iya chon duy
nhét pht hop véi phép do. Phoi dugc tuyén chon, quét, 1y 16i, phan hay, dinh lugng va chérng nhan theo mét con s6 phan
triéu thuan tlr; sau d6 quét dau xuc tac cobalt 1én mat lam viéc la tiéu hét toan bd quy trinh 8y réi ddo ngugc né & bude
cudi cung, tai vi tri hoat déng dién tir manh nhéat, dé déi 1dy mot mang cé vé ngoai.

7. KET LUAN

Hoan thién g6 tai nhiém no vé tir tinh, va tai nhiém ngay tai bé mat, vi héa hoc 1am cirng I6p hoan thién truyén théng 1a tu
oxy héa xuc tac kim loai con chat xuc tac la kim loai chuyén ti€p thuan tir Idng dong trong mang. Chuing téi do truc ti€p
hiéu irng: trén moét chat nén gb téch 5N duy nhat, moi I6p hoan thién déng ran oxy héa -- dau lanh dun séi véi cobalt, véc-ni
ngoai trdi Co + Mn + Zr va dau sép clirng vai cobalt -- déu day dd cdm tir thé tich quy chigu bé mat tir dudng co s& nghich tur
gan -6 x 107-6 1én cac gid tri thuan duong cao dén +4.8 x 10/-6, tai phan loai bé mat da phan cap tir 5N xudng dudi 4N, véi
hon 90 percent kim loai thuan tir Iang dong chi nam trong 100 micromét trén cung ti€p xuc truc ti€p vaéi cap. Dau khdng
chat lam khé va mang géc nudc khong thém kim loai nhung khéng phu hgp véi vat thé vi nhitng ly do khac; xu hudng chat
lam kho khéng cobalt thay bang sat, mangan hoac vanadium va vi thé loai bé mot doc chat ma khong loai bé mot don vi
nhiém thuan tir ndo.

K&t ludn hep va dut khoat. L&p hoan thién duy nhat bao toan cap trung tinh cia gé 1a khéng c6 1&p hoan thién. Bé mat
chua hoan thién oxy héa va ngd xam theo thai gian, nhung 1&p patina dy la su oxy héa nguyén té clia bd khung carbon
trong g6 va khéng thém kim loai; d6 1a thay d6i thdm m§ va khéng phai su kién tir tinh. Vi vy, Equatorial Elevation Block
dugc giao va sé tiép tuc dugc giao & trang thai chua hoan thién -- khéng phai vi bé 16p hoan thién dé tiét kiém mét budc,
ma vi phl né 1én s& tiéu hét toan bd cdp dé€ mua mot 16p bong.
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