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Lyijymonosilikaatista johtuva lyijyliukoisuus

Taideteollinen korkeakoulu
Keramiikan raaka-aineet tutkimus, lyijyliukoisuus
Airi Hortling 1992

Tutkimus kisittelee lasituksia, joiden sulamisessa lyijyoksidilla on suuri vaikutus. Lyijylasituksissa
kiytetyt sulatteet on tyoterveydellinen vaara ammattilaisille ja lyijyn liukeneminen poltetusta
lasituspinnasta on ongelma tuotteiden kuluttajille. Tutkimuksen yhteydessé selvitetddan
lyijyliukoisuutta ainoastaan niiden raaka-aineiden osalta, joita kéytetéén keramiikka- ja lasitaiteen
laitoksella. Tutkimusaineiston lasitukset antavat tietoa opetukseen 1980-luvulla valittujen
sulatteiden keskindisestd vaikutuksesta toisiinsa.

Tutkimuksen tavoite on selvittdd lyijymonosilikaatin toiminta lasituksen sulattajana ja sen
kemiallisen koostumuksen vaikutus lyijyn liukenevuuteen. Koemateriaalia arvioidaan empiirisen
kaavan ekvivalenttilukuja vertailemalla ja liukoisuutta arvioidaan lyijyliukoisuusteorioiden
laskukaavoja hyvéksikdyttien.

. P.unasavwati, véahiliukoinen lyijylasitus, Airi Hortling, 1990

Tutkimuksessa selvitettiin ettd, monosilikaatti lyijylasituksen sulattajana yksindén on liukoisuuden
kannalta turvallisempi kuin sen osittainen korvaaminen muilla sulatukseen osallistuvilla raaka-
aineilla. Lyijymonosilikaatti on pdlynd myrkyllistd ja siité liukenee lyijyad lasitukseen, sitd ei tule
kayttdd opetustilanteissa eikd usean henkilon tyétiloissa. Tutkimuksen perusteella voidaan todeta,
ettd monosilikaattia kdytettdessa lyijylasituksen raaka-aineena tiytyy olla hyvin perehtynyt eri
lyijyliukoisuuden aiheuttajiin lasituksessa. Empiirisestd kaavasta voidaan lyijyliukoisuusteorioiden
perusteella laskea ainoastaan suuntaa-antavia liukoisuuslukuja. Laboratorion suorittama testaus
ainoastaan ilmoittaa todellisen lyijyliukoisuuden. Lyijyraaka-aineen ja lyijyn kdyttomaaran lisdksi
tulee selvittdd muut liukoisuutta muuttavat ja lisdévit vaikuttajat.
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1 Johdanto

Suomen maaperdsavena on matalapolttoinen punaiseksi palava savi ja sen tdhden juuri sille hyvin
soveltuvan lasituksen kehittdiminen on tirkedd. Keramiikka- ja lasitaiteen laitoksen
opetusohjelmaan on kuulunut matalapolttoisen lasituksen materiaaliopetus ja kaytto. Valittuja
raaka-aineyhdistelmié soveltaen on tehty runsaasti kokeellista tutkimusta matalapolttoisten
lasituksien kanssa vuosien kuluessa, ja ndissa lasituksissa on kdytetty sulattajana lyijyoksidia. Ne
lasitukset, joiden sulamisessa lyijyoksidilla on suurin vaikutus, on keramiikan valmistuksessa
yleisesti tunnettu lyijylasituksina. Pddasiassa on lasituksia arvioitu esteettisesti, miltd pinta ndyttia,
painottaen lasituksen sulamista, pinnan kiiltoa ja viarimetallioksideilla aikaansaatuja véreja.
Erityisesti lyijysulatteiden, booraksi- ja alkalisulatteiden yhteiskdyton turvallisuuteen ja
liukoisuuden lisddntymiseen lasituksessa ei ole riittdvasti kiinnitetty huomiota. Lyijyoksidia
sisdltdvien raaka-aineiden kayttd on tyoterveydellinen vaara ammattilaisille ja lyijyn liukeneminen
poltetusta lasituspinnasta on ongelma kuluttajille. Téstd syystd matalanpolton keramiikan valmistus
(laattateollisuus, taloustavara) on saanut paljon huomiota osakseen. Viime vuosina on useissa
maissa pyritty lainsdddantod tiukentamalla vahélyijyisten tai kokonaan lyijyttdmien lasituksien
kayttoon.

Matalapolttoalueella lyijyoksidilla on sulattajana monta hyvad ominaisuutta. Silld on laaja
lammonkestoalue, alhainen ldmpdlaajeneminen, hyva tasaantumiskyky ja peittavyys. Alhaisissa
lampétiloissa sulattajana toimivan lyijyn korvaaminen kokonaan on huomattavasti vaikeampaa
kuin sen kdyton asteittainen vihentdminen. Lyijyoksidi soveltuu edelleen parhaiten
matalapolttoisen lasituksen sulattajaksi. Lyijylasituksen kdytolld on myds huomattava esteettinen
merkitys. Esteettisen ndkdkulman rajaa tissé tapauksessa keraamikot ja opetustraditio. Lasituksen
historian alkuajoista ldhtien on lyijyoksidi yhdessé eri vdrimetallioksidien kanssa saanut aikaan
varisdvyjd, joita ei synny muiden kuin lyijysilikaattien kanssa. Ndma vihreén, keltaisen ja sinisen
vérisdvyt ovat luonteeltaan puhtaita, kirkkaita ja voimakkaita. Téstd syystd keramiikkataiteessa on
aina suosittu lyijypitoisia lasituksia, vaikka on tiedostettu lyijyn vaarallisuus ja sen ominaisuus
kerdytyd jatkuvasti elimistoon. On todella vaikeaa 16ytdé yksi ainoa lasitus, joka on kaikista
nikokulmista tarkasteltuna tdydellinen. Toivotun lasituksen tulisi tdyttdd seuraavat vaatimukset, sen
tulisi matalapolttoinen, vahilyijyinen, kdyttoturvallinen, sérdilemédton, helposti peittidva ja
tasaantuva.

2 Lyijylasituksen tutkimuksen tavoite

Matalanpolton lasitussuunnittelun periaatteet ovat muuttuneet keramiikan opetuksessa viimeisten
25 vuoden aikana eri olosuhteiden vaikutuksesta. Tamén tutkimuksen tavoitteena on kartoittaa
lyijylasituksessa tapahtuneita muutoksia ja nithin vaikuttaneita tekijoiti. Toisena tavoitteena on
selvittdd lyijysulatteen valinnasta ja vihentdmisesti johtuva lyijyliukoisuus.

Varhaisempien, kiinteésti keramiikan opetustilanteeseen liittyvien lasituksien suunnittelumotiivit
ovat tarkeitd lyijylasituksien kehityksessd. Tarkastelun kohteeksi on poimittu muutamia vanhoja
esimerkkejd 1960-luvun ja 1980-luvun opetusmateriaaliin kuuluneista lasituksista. Ne edustavat
omaa ajankohtaansa seké suunnitteluhistoriaa ja tavoitteita etti raaka-ainevalintoja. Lyijylasituksen
kayttd opetuksessa on rajoittunut punasavesta valmistettuihin harjoitustéihin. Nykyisen
opetusohjelman perinne on luotu 1960-luvulla, mista l1dhtien matalapolttoista savea on kéytetty
tyoskentelymateriaalina vaihtelevasti jakautuen sekd keramiikkasuunnittelun etta
koristelutekniikoiden opetusalueelle. Kun lyijylasituksia on kehitetty, ne on tarkoitettu
kaytettdviksi punasavimassojen pailla.

Tutkimus selvittidd padasiassa 1980-luvun lopulla opetukseen tulleiden uusien sulatteiden
vaikutusta toisiinsa ja muista valituista raaka-aineista aiheutuvan lyijyliukoisuuden muuttumista.
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Sulatteiden tutkimus keskittyy lyijymonosilikaattisulatteen kédyttdon ja lyijyliukoisuuden
lisdéntymiseen yhdessa alkalibooraksisulatteiden kanssa. Lyijyliukoisuuden osoittamiseksi on
tutkimuksessa pyritty kdyttimaan kromioksidin keltaista varid. Muilla varimetallioksideilla, kupari-
, rauta- ja kobolttioksidilla testattiin lyijyoksidin vaikutusta vérin muutoksiin. Korvaavien
lahtoraaka-aineiden osalta selvitettiin kalsiumsilikaatin kdyttdmahdollisuuksia matalan
polttoldmpdétilan alueella. Koemateriaalia arvioidaan empiirisen kaavan ekvivalenttilukuja
vertailemalla. Lyijya korvaavien oksidien vaikutusta tutkitaan analyysien prosenttimiirien
muutoksia seuraamalla. Koelasituksien raaka-ainekaavojen suunnitteluun vaikuttivat opetusperinne
ja 1960-luvun ihanteisiin sitoutuminen. Vaihtuneista raaka-aineista huolimatta empiirisessa
tutkimuksessa tavoiteltiin juuri lyijylasitukselle tyypillisié lasitusvireja.

3 Lyijylasituksen historiaa

Arvellaan, ettd lyijy on ensimmdinen ihmisen tuntema metalli, mika on osattu sulattaa. Tima tieto
perustuu Turkista tehtyihin 16ytoihin, joiden alkuperin oletetaan ajoittuvan noin 6500 eKr.
Lyijyoksidia on kdytetty aikaisemmin lasin valmistuksessa kuin lasituksen sulattajana keramiikassa
(Nordyke 1984: xiii). Nykyinen analyyttinen tutkimus on voinut spektrometrisin menetelmin
selvittdd eri kulttuurien varhaisina kausina syntyneiden lasituksien koostumuksia.

3.1 Esimerkki alkalilyijylasituksesta

Analyysitutkimus on esimerkiksi osoittanut, ettd turkkilaisessa matalanpolton lasituksessa
lyijyoksidin liséksi esiintyy natrium- ja kaliumoksidia. Turkkilaisia, 1400-luvulta perdisin olevia,
pitkélle kehittyneitd lasituksia on tutkittu Iznikin alueelta, missd keramiikan valmistus kukoisti
usean vuosisadan ajan. Natriumoksidia on kdytetty suhteellisen paljon lyijyn rinnalla varikk&iden
lautasten lasituksissa (Atasoy et al.1989: 69). Tadmin tyyppisia lasituksia voidaan nimittda
alkalilyijylasituksiksi, jotka sulaessaan yhdessé virimetallioksidien kanssa muodostavat selvisti
tunnistettavat lasitusvarit. Kupari-, koboltti- ja rautaoksidista on saatu loistavia ja hehkuvia
vérisdvyja alkaliseoksien kanssa ja niité esiintyy lasituksissa, joita on kéytetty Vélimeren alueella
(kuva 1). Parhain tunnus alkaliselle lasitukselle on kuparioksidin kehittima turkoosi vérisévy, mika
selvidd kuvasta 1 lautasen koristeista laivojen keula- ja perdosista sekd taustakuvioista. Samoin
kobolttioksidista kehittyy hyvin voimakkaan intensiivinen sininen sdvy, miki syntyy ainoastaan
natrium- ja kaliumoksidin yhteisestd vaikutuksesta.

1 KUVA. Alkalilyijylasituksella lasitettu turkkilainen
lautanen, joka kuuluu Iznikin keramiikan
kukoistuksen jélkeiseen kauteen. Lautasen valmistus
ajoittuu 1500-luvulle, ja se on koristettu kupari-,
koboltti-, ja rautaoksidivireilld. Koristeluaiheessa
korostuvat alkalilyijylasitukselle tyypilliset hehkuvat
varisdvyt. Siniset kobolttipurjeet ja turkoosin viriset
veneiden yksityiskohdat kertovat

lasituskoostumuksen alkalisesta luonteesta. Reunaton
, lautanen on valmistettu noin vuonna 1585. Se on
halkaisijaltaan 30 cm ja kuuluu Louvren museon
kokoelmiin Pariisissa. Lihde: Atasoy, Nurhan -
Raby, Julian 1989: Iznik, The Pottery of Ottoman
Turkey. Vérikuva no:753
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3.2 Esimerkki lyijylasituksesta

Kaukoidéssa kéytetyt ensimmaiset kiinalaiset lyijylasitukset olivat ldpikuultavia ja kiiltdvia. Nailla
lasituksilla oli my0s selkedsti tunnistettavat ominaisvdrit, jotka oli aikaansaatu
varimetallioksideilla. Tdmén tutkimuksen yhdeksi tavoitteeksi asetettiin lasituksessa syntyvit tietyt
vérisdvyt, jotka muistuttavat enemmain vanhoja kiinalaisia lyijylasitusvédreji kuin turkkilaisia
alkalilasitusvireja. Kiinassa kehitettiin 600-luvulla T'ang dynastian kaudella varilliset
matalanpolton lyijylasitukset. Lasituskoostumus yhdesséi kupari- koboltti- ja rautaoksidin kanssa
loivat kiinalaiselle lyijylasitukselle tyypillisen viripaletin (kuva 2 ja 15). Lyijylasituksien varisavyt
voidaan tunnistaa yhté selvisti kuin alkalilasituksienkin.

Kiinalainen matalanpolton lasitus kehittyi harppauksin, kun T'ang dynastian kaudella péétettiin
lopettaa vainajien hautoihin kohdistuvat arvoesineiden rydstot. Hautaesineiden korvaaminen
keramiikkavalmisteilla lisési huomattavasti keramiikan arvostusta ja pyrkimysta kehittaa vérillisia
lasituksia. Lapikuultavan lyijylasituksen kayttd oli monipuolista ja vérikésti jo 600-luvulla.
Kuvassa 2 on hautaloydds, joka on lasitettu rauta- ja kuparioksidilla vérjatyilla lyijylasituksilla.
Patsaassa esiintyy rautaoksidin lyijylasituksessa kehittimat eri keltaiset ja ruskeat vérisavyt.
Vaaleankeltainen alue patsaan hartia-alueella on peruslasituksessa kdytetyn lyijyn véri.

Kiinalaisen lyijylasituksen vihrednkeltainen véripaletti tdydentyi 800-luvulla, kun kolmas
véarimetallioksidi, kobolttioksidi, tuli rauta- ja kuparioksidin rinnalle (kuva 15). Sininen véri
valmistettiin kobolttioksidista sulattamalla se ensin raaka-aineiden kanssa lasimaiseksi massaksi,
miké sen jdlkeen jauhettiin pulveriksi ja vasta sitten kéytettiin lyijylasituksen osana. Talloin
siirryttiin raakalyijylasituksesta lyijysulatelasituksen kéyttoon (Medley 1989: 77, 84). Virillinen,

kiinalainen lyijylasitus poltettiin noin 900°C limpétilaan. Keltainen, vihrei ja sininen jéivit
pysyvisti lyijylasituksen vareiksi koko T'ang dynastian kauden ajaksi (Willetts 1966: 220).

2 KUVA. Kissaa esittdvi patsas on kiinalainen hautaloydds. Esineelld
on ithmisen péé ja kissan ruumis. Se ajoittuu kiinalaisen keramiikan
lyijylasituksen kehityskauteen T'ang dynastian aikana vuosina 645 -
907. Viarimetallioksideilla varjattya lyijylasitusta kaytettiin
hautaesineiston koristamiseen ja ornamentein koristettuihin
kayttoesineisiin. Patsaan korkeus on 33 cm. Se on lasitettu
lyijylasituksella ja koristettu sekd kupari- ettd rautaoksidilla. Kuvassa
erottuu lyijylasitukselle luonteenomaiset raudankeltaiset ja
kuparioksidin keltavihreét sdvyt. Esine kuuluu Singaporen yliopiston
taidemuseon kokoelmiin. Lihde: Willets, Wiliam 1966: Kinesisk
Konst. 426 s. kuva 178. Stockholm. Painokuvat Winterhur AG,
Schweiz.
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Kuparioksidi muodostaa lyijyoksidin kanssa vihredn virin, joka kdytetyn lyijyn vaikutuksesta
sdvyttyy keltaiseksi. Se on selvésti erilainen kuin alkalien kanssa syntyva turkoosisidvy.
Kobolttioksidin sininen sdvy on kylmempi, eikd niin hehkuvan intensiivinen ja voimakas sdvy kuin
turkkilaisissa alkalilyijylasituksissa. Jos lasituksia arvioitaessa ei voida havainnoida muuta kuin
ainoastaan vérin muutoksia, niin niiden sdvyjen perusteella lasitukset voidaan jakaa kahteen
ryhméén sulattavien oksidien mukaan nimitettyind lyijy- ja alkalilyijylasituksiin. Edelld késiteltyjen
historiallisten lasituksien sdvyvivahteita on kdytetty hyviksi timén tutkimuksen lasituksien
nimitys- ja jakoperusteena.

3.3 Suomalainen lyijylasitus

Suomessa toimineet savenvalajat ovat kiyttineet lasitusta kotitalousesineiden lasittamiseen. Esineet
on valmistettu suomalaisesta matalanpolton savesta ja sen ldmpdtila-alueella toimiva lasitus on
ollut lyijylasitus (Hyvonen 1983: 110- 126). Lasituksen valmistustaito sédilyi hyvin arvostettuna ja
huolella vartioituna salaisuutena. Mestarin lasituksia koskeva raaka-ainetietous on edustanut
pddomaa, mitd ei ole voinut udella. Vanhaan kaytintdon torméaa vield nykypdivanékin. Tyypillinen
suomalainen lyijylasitus oli ldpikuultava, kiiltdvai ja variltddn kellertdava. Punasaven pailla keltaista
virid on vaikea erottaa. Varisidvy paljastuu, jos lasituksen alla on valkoinen engobe (ennen
piippusaviliete). Arkikdyttoon tarkoitettujen vihempi arvoisten kulhojen lasitukseen sekoitettiin
punasavea, mikéd aiheutti keltaisemman virisdvyn kehittymisen. Raudankeltainen lasitusviri niakyy
suomalaisen kulhon reunassa, joka on raidoitettu valkoisella pallosavesta valmistetulla engobella
(kuva 3). Pallosavea tuotiin Turun satamaan puutavaran viennistd, Englannista ja Hollannista,
palaavien purjelaivojen ruumassa.

3 KUVA. Kuva esittda
yksityiskohtaa
suomalaisesta
puurokulhosta.
Valmistusmateriaalina on
kiytetty matalanpolton
punasavea. Esine on
lasitettu sisdpuolelta
lyijylasituksella, ja sen
pohjassa on merkintd
"KESKI".Kulho on
ostettu Kokemadelta
1910-luvun alussa.
Esineen raitojen auringon
keltainen vérisévy johtuu
lyijylasituksesta, joka sisdltda rautaoksidia. Kulhot lasitettiin ldpikuultavalla lyijylasituksella, jossa
kiytettiin osaraaka-aineena punasavipulveria tai rautapitoista kivimineraalia. Véri tulee esiin
valkoisen savilietekoristelun pddlld keltaisena hapettavan polton jdlkeen. Punasaven péélld oleva
rautaoksidilla virjétty lasitus ndyttdd tummemmalta kuin mitd poltetun massan viri on. Kulhon
halkaisija on 26¢cm ja korkeus 12cm. Esine on kuulunut Fanny Helinille, isodidilleni. Kuva: Airi
Hortling

Suomalaisen lasituksen perussivy vérjaytyi lyijyoksidista vaalean keltaiseksi. Lisdksi viriin
vaikuttivat lasitusraaka-aineina kdytettyjen mineraalien rautapitoisuus. Timéa vaalea viri esiintyy
vanhoissa "juhla-vadeissa" (festfat), joita kdytettiin vuoden juhlapyhind ja
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erikoistilaisuuksissa. Pohjanmaalla hiihin ja hautajaisiin tarkoitetut puurokulhot peitettiin
kokonaan sisdpuolelta valkoisella savilietteelld reunoihin asti juhlallisuutta korostamaan. Ei-
rautapitoisella lyijylasituksella lasitettu juhlakulho oli kellertdvén valkoinen polton jdlkeen. Se
koristettiin monipuolisemmin kuin tavallinen arkiastia, minka reunoja kiersi ainoastaan muutama
keltainen raita. Tapana oli, ettd mestari maalasi vaalean juhla-astian pohjan sisdpuolelle
kuparioksidilla oman symbolisen merkkinsé, lehden, kukan tai oksan jne. (Nieminen 1987).
Kuparinvihreélla koristettuja ”juhlavateja” on 16ytynyt Pohjanmaan savenvalajien tuotannosta
1800-luvulta ja 1900-luvun alusta. Niissa esineissé lasituksien vdrisdvyt olivat samoja kuin T'ang
dynastian kauden lyijylasituksen vérit.

Téné pédivdnd, 1991, ne suomalaiset savenvalajat, jotka oppipoikina ja kisélleind ovat taitonsa
hankkineet, kdyttavét yha lyijylasitusta (Haapala 1991). Se on totuttu taito, jota harjoitetaan
edelleen. Siihen velvoittaa kunnioitus mestarin oppeja kohtaan ja lasituksen tekninen toimivuus.
Matalaa polttolampotilaa kiytettdessd toimii lyijy heidédn mielestidin kaikkein parhaiten
lasituksessa.

3.4 Lyijylasitus opetuksessa

Lyijylasituksen kehitystd on tarkasteltu keramiikkataiteen opetuksen nikdkulmasta kolmen
vuosikymmenen aikana. Keramiikan opetusohjelman eri vuosikymmeniin jaksottuviin
kehitysvaiheisiin on vaikuttanut taloudellisten ja teknisten olosuhteiden muuttuminen
Taideteollisessa oppilaitoksessa ja vuodesta 1973 ldhtien uudelleen nimitetyssd Taideteollisessa
korkeakoulussa. Lyijylasituksen kdyttdd opetuksessa on selvitetty tdssd tutkimuksessa vuosina 1963
- 1981 opettajana toimineen Kyllikki Salmenhaaran opetusmateriaalin arkistosta ja omista
kokemuksistani opiskeluajaltani vuosina 1965- 1969 seki opetusurani alkuvuosilta 1969- 1973.

Salmenhaaran arkiston aineisto on toiminut 1980-luvulla ja 1990-alkuvuosiin asti keramiikka- ja
lasitaiteen laitoksen opetusohjelman perustana. Lyijylasitusta sovellettiin harjoitustdissi kahdella
eri tavalla seki kdytdnnon ettd teorian opetuksessa. Lyijylasituksen ensimmaéinen tehtidvéa on ollut
toimia esineitd peittdvéni lasituksena. Keramiikan teorian opetuksessa lyijylasituksien empiiristen
kaavojen muunnoslaskuilla on ollut huomattavan suuri tavoite opettaa ymmartiméén lasituksen
oksidien keskindisten suhteiden vaikutusta sulamiseen matalanpolton ldmpdtiloissa. Samalla, kun
on haluttu tehdd ymmarretyksi empiiristd tutkimusmenetelméad ja empiirisen kaavan soveltamista
lasitusteoriaan.

3.4.1 1960-luku

Opetusohjelmaan on kuulunut 1960-luvulta ldhtien lyijylasituksen kdytt yhtend osana
matalanpolton lampdétila-alueen opetusta. Salmenhaaran opetuskaudella muita lasituksia
merkityksellisemmaksi nousi lyijylasitus A1 (Arkisto 1983: 11.1.1). Lasituksen alkuhistoriaa
kasitelladn myohemmin. Lasitus A1 on valittu timén tutkimuksen yhdeksi vertailulasitukseksi.
Tédmin tutkimuksen koelasituksia suunniteltaessa on vérisdvyjen syntymisen ldhtokohtana pidetty
lyijylasituksen Al:n varimetallioksideilla, eli kupari-, rauta- ja kobolttioksidilla vérjéttyja
muunnoksia (kuva 4). Kuvassa 4 toistuvat T'ang- kauden lyijylasituksen vérisdvyt. Rautaoksidin
sdvy toistuu samana lampimén auringon keltaisena virind kuin suomalaisen savenvalajan
lyijylasituksessa.

Salmenhaaran opetuskaudella kokeellisessa tutkimuksessa kehitettiin A1-lasituksesta useita
muunnoksia. Muunnokset tehtiin keramiikkasuunnittelun harjoitustdiné (ks. esim. Yli- Viikari
1974: 6-8). Al:n muunnoksia kéytettiin pddasiassa teoreettisen opetuksen vélineena.
Lyijylasituksesta laadittujen laskuesimerkkien tavoitteena oli saada opiskelija seké kiinnostumaan
ettd ymmairtdmééin empiirisen kaavan merkitys ja sen suhde kéytettyihin materiaaleihin. Matalan- ja
korkeanpolton lasituksia kisittelevéssé tutkimusraportissa, "Savet ja lasitukset" (Salmenhaara
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1968), on kaytetty lahtoraaka-aineina seki lyijyvalkoista (VL- lasitukset) ettd monjaa (M-
lasitukset).

4 KUVA. Kolmella
vérimetallioksidilla vérjitty Al
lyijylasitusta, joka on kuulunut
opetuksen historiaan.
Lasituksen vérjayksessd on
kéytetty koboltti-, rauta- ja
kuparioksideja. Virilasituksien
vérit ndkyvét puhtaina
vérisdvyind valkoisen engoben
paélld, joka on laitettu ennen
raakapolttoa punasaven paille.
Tummempi vérisdvy syntyy
siitd, kun varillinen lasitus on
pelkdn punasaven pailla.
Koepalat on valmistettu
keramiikkataiteen opetuksen
harjoitustyond Taideteollisessa
oppilaitoksessa vuonna 1966.

Kuvan lasitusvarit:
Ylh.: Lasitus A1 100 % + 1%
kobolttioksidi (CoO)

Kesk.: Lasitus A1 100 % + 5%
rautaoksidi (Fe;Os)

Alh. : Lasitus A1 100% + 4%
kuparioksidi (CuO)

Lyijylasitus Al

Téssa tutkimuksessa A l-lasituksella on erittdin tirked rooli, koska tuli 16ytdd Al-lasituksen virien
kaltainen véhélyijyinen lasitus. Al-lasitus on luonut pohjan esteettisille tavoitteille, joista ei haluta
luopua. Se kuuluu 1960 luvun keramiikkaopetuksen ensimmaisiin opetettaviin lasituksiin. Se oli
koostumukseltaan lyijylasitus (Salmenhaara 1983: 73).

Empiirinen kaava, lasitus Al
K5>0O 0,101

CaO 0,126 AlyO30,114Si0, 1,473

PbO 0,735
ZnO 0,030
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Al-lasituksen pédasiallisena sulattajana on kaytetty lyijykarbonaattia, eli lyijyvalkoista. Muut
raaka-aineet ovat kalimaasilp4, liitu ja sinkkioksidi, jotka ovat toisarvoisia sulattajia. Lasitus Al
sulaa ldpikuultavaksi ja kiiltdviksi poltettaessa 980- 1000°C:ssa (Sk.06a-05a). Ohuena
lasikerroksena se soveltuu suomalaiselle matalapolttoiselle punasavelle ja mukautuu saven
polttokutistuman suuriin vaihteluihin.

Vanhasta opetusmateriaalista 10ytyy tieto, missi todetaan, ettd Al-lasitus on myrkyllinen, eiké siti
pitdisi kdyttdd ruoka-astioihin. Salmenhaaran allekirjoittama moniste on paivétty toukokuun 6.
pdiva 1970 (Arkisto 1983: 49-49a). [Imeisesti myrkyllisyydelld tarkoitetaan lyijyliukoisuutta.
Hanen oppikirjassaan lasitusta on kdytetty empiirisen kaavan laskuesimerkkind ja mainitaan, ettei
kéyttoesinelasituksissa saa olla lyijya yli 60 % (Salmenhaara 1973: 72- 73). Tarkoitetaanko
lyijyraaka-aineen méiérad vai PbO:n mairdd empiirisessd kaavassa? Al lasituksessa lyijyvalkoista
on 60% ja sen empiirisessd kaavassa PbO ekvivalenttiluku on 0,735.

Al-lasituksen vérimetallioksideilla vérjatyt lasitusmuunnokset ovat voimakkaita varisdvyja
valkoisen savilietteen péélld (Kuva 4). Esteettisistd syistd edelld mainittuja véreja tavoiteltaessa on
lyijylasituksia kdytetty niiden vaarallisuudesta huolimatta. A1-lasituksen vérilliset muunnokset ovat
rinnastettavissa kiinalaisten T'ang dynastian kauden lyijylasituksien virisdvyjen kanssa (kuvat 2, 4
ja 15).

Al- lasituksen alkuhistoria

Kyllikki Salmenhaara alkoi opetustyonsé syyskaudella vuonna 1963 Taideteollisessa
oppilaitoksessa, Ateneum-rakennuksessa. Salmenhaaran oman opiskelun aikana oli ollut tapana
ettd, opiskelijat ostivat itse omat korkeanpolton savensa ja lasitusraaka-aineensa Arabian tehtaalta.
Héan muutti opettajaksi tultuaan tdtd aikaisempaa opetuskdyténtdd jo ensimmaéisen syyslukukauden
alussa. Kaikilla opiskelijoilla tuli olla kdytossdén samanlaiset, osaston hankkimat materiaalit.
Salmenhaara hankki opetusmateriaaliksi suomalaista savea ja muita kotimaisia raaka-aineita, kuten
kalimaasélpéé ja kvartsia. Hian alkoi samalla kehittdd mahdollisimman monipuolisesti raaka-
aineisiin perustuvaa opetusideologiaansa.

Aluksi osastolla oli ainoastaan 30 x 30cm kokoinen séhkduuni, missé polttojen maksimi lampdétila
oli 1000°C. T@hdn uuniin oli saatava punasavelle soveltuva matalanpolton, laajalla polttoalueella
toimiva lasitus. Lasitus sai nimekseen Al. Myohemmin vuosien kuluessa Salmenhaaralla oli tapana
pyséhtyd kertomaan A1:n historiallisesta suunnitteluhetkesté ja sen merkityksestd. Han kertot,
kuinka opiskelijat ympéaroivit hinet silloisen Ateneumin keramiikkaosaston pitkédn tyopdydan
adrelld ja pyysivét hantd suunnittelemaan lasituksia heille. Tatd tarinaa kertoessaan hin oli aina
yhtd spontaanisti innostunut onnistumisestaan, ja opiskelijoiden taholta kokemastaan
kannustuksesta. Polttotulosten jélkeen todettiin A1 hyviksi ja kdyttokelpoiseksi lasitukseksi
(Arkisto 1983: 8.1.2.1). Tamin syntytarinan kuuleminen useita kertoja vaikutti lyijylasituksen
opetustradition kunnioittamiseen keramiikan laitoksella. A1l:n ympdrille syntyi opettajasta johtuva
karismaattinen glooria, mitd ei haluttu vaurioittaa. Vuosia myohemmin suunniteltiin lasituksia,
jotka aina liitettiin muunnoksen muodossa nimellisesti Al:een. Ensimmaiisestd suunnitteluhetkesta
lahtien ja vield 25 vuotta myShemmin lyijylasituksen tavoitteet olivat muuttamattomat.

Polttopuiden hankintarahojen puuttuessa ei Ateneumin kellarissa sijaitsevaa vuosisadan alussa
rakennettua puu-uunia ollut varaa kéyttaa lasituslampdtiloja vaativiin polttoihin. Sitd kdytettiin vain
noin 600 - 700 °C:n savustuspolttoihin. Ainoastaan pienid esineité lasitettiin A1:114 ja ne poltettiin
sdhkduunissa. Suurimmat oppilasty6t olivat mustia, jotka kertapoltettiin savustamalla.
Kasirakennetut mustasavustetut esineet olivat kauniita, mutta huokoisia ja hauraita.
Opetusmiidrarahojen salliessa suuremmat polttopuuhankinnat, aloitettiin puu-uunissa matalanpolton
lasituspoltot. Korkean lyijypitoisuuden takia lasitus mukautui punasavesta valmistettujen esineiden
kutistumaan siroilemaétti. Lyijylasitus Al soveltui myds pelkistdvéddn polttoon. Al-lasituksen
kayttoldmpdotila-alue oli laaja ja ohuena kerroksena lasitus toimi hyvin. Koska lasitus suli
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laikehtivén kiiltdvéksi helposti, niin sitd yleensé vieroksuttiin paksuna kerroksena ja kdytettiin
mieluimmin mahdollisimman ohuesti. Liséksi lasituksen kdyton funktiota mietittiin paljon.
Lasituksen tarve oli 1dhinnd tehda esine hygieeniseksi talouskdyttdon ja ainoastaan sisdpintoja
lasitettiin, samoin kuin vanhat savenvalajat olivat tehneet.

3.4.21970-luku

Ensimmadiset sulatteet eli fritit hankittiin ja sovellettiin kdytdnndssad opetusohjelmaan vasta 1970-
luvun alussa. Teoreettisen opetuksen yhteydessd annettiin lyijysulatteita koskevaa tietoa jo paljon
aikaisemmin, mutta taloudellisista syistd johtuen sulatteiden hankinta siirtyi toteutettavaksi vasta
70-luvulla. Salmenhaara oli tietoinen Tanskasta ja Ruotsista saatavilla olevasta
lyijymonosilikaatista 60-luvulla. Kuitenkaan monosilikaattia ei hankittu lyijyvalkoisen korvaajaksi.
Opiskeluajaltani jai mielikuva lyijymonosilikaatista ettd Salmenhaara halusi vélttdd sen hankintaa
opetuskdyttoon. Ensimmaisiksi sulatteiksi opetusta varten valittiin 1971 englantilaisen valmistajan,
Wengerin tehtaan, suhteellisen monimutkaiseen empiiriseen kaavaan perustuvat oksidiyhdisteet.
Kaupallisten sulatteiden valinta ja niiden soveltaminen opetukseen oli saanut odottaa hetked, jolloin
osaston kehitysvaiheessa oli otollinen ilmapiiri ja tarvetta uusiutumiseen.

Korkeanpolton (1300 ©C) séhkduunin hankinta mahdollisti lasituksien uudenlaisen vérimaailman ja
vaati alkali- ja booraksisulatteiden kéyttod. Tavoitteeksi tuli sekd matalan- ettd korkeanpolton
alkalilasituksien hehkuvien vérien aikaansaaminen. Valitut, Wengerin lyijy-, booraksi- ja
alkalisulatteet soveltuivat kdytettdviksi paremmin korkeampiin ldmpdétiloihin ja niiden avulla
suunniteltiin lasituksia, jotka avasivat uuden nédkokulman kivitavaralasituksien varimaailmaan.
Wengerin lyijysulatetta kéytettiin pienid méérid kivitavaralasituksissa.

Matalanpolton lyijylasituksen sulattajana Wengerin lyijysulatteita kdytettiin 1970-luvun
alkupuolella. Wengerin tuoteluettelossa mainitaan, ettd kaikkien muiden lyijysulatteiden liukoisuus
on alle sallitun rajan, 5 %, paitsi lyijjymonosilikaatin (Wenger 1972: 16). Ensimmaéisen hankitun
lyijysulatteen lisdksi 10ytyy Salmenhaaran Arkiston opetusmonisteista laskuharjoitus vuodelta
1974, missd on maininta Wengerin monosilikaatin (1453W) kéytostd yhdessé alkalisulatteen
kanssa. Maahantuojan mukaan monosilikaattia oli kielletty kdyttiméasti yksindén ja sitd suositeltiin
sekoitettavaksi Wengerin alkalisulatteen kanssa suhteessa 1: 9 (Arkisto 1983: 3.2.3).

Opetuksessa kokeiltiin 1970-luvun loppupuolella Wengerin lyijysulatteiden liséksi toisen
englantilaisen tehtaan, Podmoren sulatteita korvaamaan lyijyvalkoista. Podmoren tehtaan
myyntiluetteloista, jotka ovat vuosilta 1978 ja 1982 on monosilikaatti jatetty kokonaan pois
(Podmore 1978- 79: 23 ja Podmore 1982: 42). Podmoren sulatetta, lyijybisilikaattia (P2241)
sovellettiin opetuksessa ja lyijylasituksien liukoisuuksista laskettiin englantilaisen Thorpen teorian
liukoisuusarvoja. Viimeiset Salmenhaaran matalanpolton lasituksien lyijyliukoisuutta arvioivat
muistiinpanot on tehty tammikuussa 1981 (Arkisto 1983: 12.5 ja 12.17).

3.4.3 1980-luku

Keramiikan opetuksessa kaytettiin 1980-luvulla matalanpolton lyijylasituksia hyvin vidhén. Tarve
keskittyi ldhinna koristesuunnittelun opetuksen alueelle, joka koski matalanpolton
engobekoristelua. Opetuksen painopiste keskittyi kivitavarakeramiikan menetelmien hallintaan ja
sithen liittyvien materiaalien tuntemukseen hapettavassa ja pelkistidvassi poltossa.
Virimetallioksideilla vérjatyistd kivitavaralasituksista oltiin yleisesti kiinnostuneita ndini vuosina.
Suomen keramiikkataide kehittyi kohti voimakasta korkeanpolton tuotannon kautta. Salmenhaaran
laatiman opetusohjelman péétavoitteena oli ollut saada Suomeen syntymédn "limited production"-
kivitavarakeramiikkaa valmistavia tuotantoyksikoitd. Tdma tavoite perustui hinen omiin
kokemuksiinsa keraamikkona ja muissa maissa néhtyihin esimerkkeihin.



A.Hortling Lyijymonosilikaatista johtuva lyijyliukoisuus 11

Kotimaisten korkeanpolton uunien valmistus, yhdessd materiaalien maahantuontiin erikoistuneiden
yritysten perustamisen kanssa, mahdollistivat suomalaisen kivitavarakeramiikan kehittymisen.
Uunien lampdotekniikka ja vaalean kivitavarakeramiikan ihannointi teki lyijylasitustutkimuksen
tarpeettomaksi 80-luvulla. Ainoastaan satunnaisia matalanpolton lasituksia kokeiltiin opetuksessa,
mutta eri sulateyhdisteiden ja virimetallioksidien antamiin polttotuloksiin oltiin pettyneitd, koska
ne poikkesivat opetustradition totutuista lyijylasituksien véreistd (kuva 4 ja 7). Vuosina 1982 ja
1985 tehdyt uusien sulateyhdisteiden sovellukset eivit vastanneet esteettisid odotuksia, joten
tutkimustulokset jaivit syrjddn ja unohdettiin.

4 Tutkimusmateriaalien valinta

Tutkimuksen koelasituksien raaka-aineet ovat
vaihdelleet eri vuosina vallinneen kadytinnon
mukaan. Uusimman tutkimusaineiston kohdalla
kéytettiin niitd raaka-aineita, mitkd olivat
mahdollisia 1980-luvun lopulla. Vanhemmat
lasitukset, jotka on poimittu 1dhtokohdaksi,
edustavat opetuksessa harjoitustdissd kaytettyjen
lyijylasitteiden tavoitteita ja raaka-aineita.
Lasituksista on valmistettu tutkimusta varten
uudet koepalat, joissa on kéytetty aikaisempien
lasituksien mukaisia raaka-aineita.

Koska kysymyksessé oli matalanpolton lasituksia
koskeva tutkimus, koepalat valmistettiin
punasavesta. My0s pohjimmainen tavoite on ollut
16ytaa télle savelle lasitus, joka olisi
samankaltainen lasite kuin opetuksen
harjoitustdissd 1960- 1980 luvuilla pitkdén
vaikuttanut A1- lasitus. Lasituksia suunniteltaessa
on kaytetty eri sulateyhdisteité, koska niiden
osalta haluttiin uutta tietoa.

5 KUVA. Suomalainen punasavi on savyltiin punaruskea, kun se poltetaan n. 950- 1000 °C.
Punaruskea virisévy syntyy saven rautapitoisuudesta. Koepalojen perussavena on kéytetty kuvassa
olevaa tiilisavea. Kuvan tiilet ja salaojaputket ovat somerolaisen Kultelan tiilitehtaan tuotteita.
Kuva, Airi Hortling 1991
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4.1 Koepalat

Koepalat valmistettiin suulakepuristajalla punasavesta, joka on matalapolttoista suomalaista
luonnonsavea. Naytteet raakapoltettiin ja lasitettiin tutkimuksen eri lasitteilla. Lasitteet poltettiin
hapettavassa polttoatmosfaérissd sahkduunissa 1020°C.

4.1.1 Punasavi

Tutkimukseen valittiin punasavi Someron alueelta, eteldisesti Himeestd. Punasavien analyysit ja
polttoldmpdtilat vaihtelevat 950- 1050°C valilld. Kultelan tiilitehtaan savikuopan esiintymaésté

teetettiin analyysi vuonna 1990 Teknillisesséd korkeakoulussa Helsingissa.

Punasavi, Somero, Kultelan tiilitehdas, Kankare & pojat
Kemiallinen analyysi %*:

Si0y 50,0
AlyO3 17,1
F6203 9,0
Ti02 0,0
CaO 1,5
MgO 3,3
K>,O 472
NayO 2,0
C 3,7
Polttohdvio 9,2

* Naytteestd ei ole pystytty analysoimaan titaanidioksidia.

Someron savesta poltettu gradientti (maksimi lampdétila 1100°C) osoittaa, ettd tiillenpunainen véri
kehittyy punaisimmilleen 1020°C:n ldmpétilaan poltettuna (kuva 5). Saven pehmenemislampatila
on 1075°C, jolloin se menettdd muodon. Sen polttokutistuma on 13- 15 %:n vililld vérin ollessa
punaisimmillaan.

Niytteet on poltettu sahkouunissa 1000°C ja 1025°C. Yli 1030°C
poltettu vidri on tumma punaruskea.
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4.1.2 Valkoinen engobe

Koepalat peitettiin valkoisella engobella noin kaksi kolmasosaa koelevyn pinta-alasta, jotta
nihdiin koelasituksien viri poltettuna valkoisen saven péélld. Lyijyoksidia ei yleensa lasketa
kuuluvaksi ns. vérjddviin oksideihin, mutta jos PbO: n osuus nousee lasituksessa 60 %:a tai sen yli,
muodostaa se keltaisuutta lasitukseen (Nordyke 1984: 9). Lyijylasitukselle ominaisen kellertavin
vérin ja vdrimetallioksidiviirujen vaikutuksen voi ndhdd paremmin valkoisen saven kuin punasaven
paalla.

Koelasituksien kromioksidilla vérjattyjd muunnoksia testattiin erilaisten valkoisten engobien paalla
ja opetuksessa kdytdnnoksi muodostuneen E10:n pdilld, jonka koostumus on, puolet kaoliinisavea
ja puolet vaaleaa pallosavea. Tutkimusta varten suunniteltiin engobesarja VE1-5. Tarkoituksena oli
selvittdd, vaikuttaako valkoisen, engoben koostumus kromioksidilla vérjatyn lasituksen virin
muutokseen (kuva 13).

Valkoisessa engobessa E10 kiytettiin puolet pallosavea Hyplas 64 (50 paino %) ja puolet Standard
porcelain- kaoliinia (50 paino %). Engobeissa VE1-5 raaka-aineina oli edelld mainittujen savien
liséksi liitua ja kalimaasdlpdd, maasilpd FFF. Liséksi kahteen engobeen (VE4, VES) liséttiin
matalan polton booraksisulatetta. Valkoiset engobet, VE4 ja VES, joissa oli booraksisulatetta,
sulivat ja sekoittuivat lasitukseen. Lasite sulautti yhteen valkoisen engoben ja ldpikuultavan
lasitteen.

Naytteessd valkoinen
engobepinta ohuena kerroksena
sekoittuu sulaen osittain
lasitteeseen.

Kuparioksidin viiruviri on
turkoosi boorisulatteella
sulatetussa lasituksessa.

Booraksisulatteiden vaikutus véhilyijyisissé lasituksissa nikyy kuvassa 13. Valkoisten engobien
tarkempi analysointi ja testaus olisivat laajentaneet liiaksi tutkimusta. Jos koko engobe- sarjaa
tarkkaillaan kokonaisuutena, niin kromilla vérjéttyihin lasituksiin engoben koostumus aiheutti
hyvin védhéisid sdvymuutoksia, joita oli paljain silmin vaikea havaita (kuva 13). Tarkempi
selvitysty0 olisi vaatinut varimittarilla tehtyjd sdvymittauksia. Paadyttiin kiyttamaan yhtd engobea
E10.

4.1.3 Testiviirut — varimetallioksidit

Yksi tutkimuksen tavoitteista oli pyrkid vanhojen kiinalaisten lyijylasituksien varimetallioksidien
varisdvyihin. Kokeellisesti selvitettiin eri oksidien vdrien muutosreaktioita eri lasitusseoksien kanssa.
Testimenetelména kaytettiin kupari-, koboltti-, rauta- ja kromioksidiviiruja lasituksen pddlld ohuena
sivellinvetona. Valituilla varimetallioksideilla on helposti tunnistettavat varisavyt lasituksien kanssa.

. Kuparioksidi (CuO) antaa vihreédn siavyn lyijy-yhdisteiden kanssa (kuva 10 / alh. oik.). Alkalisissa
yhdisteissa véri muuttuu kylmaksi turkoosin siniseksi (kuva 10 / ylh. vas.).
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. Kobolttioksidin (CoO) aikaansaama sinisen varin tehokkuus ja hehkuvuus on riippuvainen

lasituksien alkalisuudesta. Sitd heledmpi ja tehokkaampi on sinisen loisto, mitd véhemmén on
lyijyoksidia lasituksessa (kuva 10 / ylh. vas. ja alh. oik.).

. Rautaoksidin (FeoO3) virin muutokset ovat limmin keltaruskea tai auringonkeltainen, joiden sdvyt

myotéilevat peruslasituksen muutoksia (kuva 10).

. Kromioksidilla (CryO3) tutkittiin keltaisen lyijykromaatin (PbCrO4) muodostumista lasituksessa.

Kromioksidiviiru muuttuu keltaiseksi tai muodostaa keltaisen hunnun vihreédn vérin ympérille lyijya
siséltdvassi lasituksessa, mutta alkalisessa lasituksessa se jaa vihredksi (kuva 10 / alh. oik. ja ylh. oik.).
Kromioksidilla voidaan testata ettd yhdisteessa on lyijyd, mutta ei sitd, kuinka haitallinen maéra sitd on.

4.2 Lasitusraaka-aineet

Lasitusraaka-aineiden valinnan tavoitteena on ollut 16ytda yhdisteitd, jotka toimivat matalassa
lampdotilassa ja joilla voidaan vdhentda lyijyoksidin kéyttod. Korvaavia raaka-aineita on sovellettu
ennalta pédtettyjen prosenttimiirien puitteissa. Lasitusraaka-aineet: kalimaasilpa, sinkkioksidi,
liitu, kvartsi ja kaoliini ovat tavanomaisia. Ndiden raaka-aineiden yleisominaisuudet lasituksen
muodostajina ovat tunnettuja, eiké niitd laajemmin kisitelld timén tyon yhteydessa.

4.2.1 Liitu

Liitu eli kalsiumkarbonaatti, CaCO3, tuottaa lasitukseen kalsiumoksidia hajotessaan 1dmmon

vaikutuksesta polton aikana. Karbonaatti hajoaa 900°C:ssa. Maa-alkaleihin kuuluva kalsiumoksidi
muodostaa kovia silikaatteja sulaessaan piin kanssa. Maa-alkaleihin kuuluvilla oksideilla on
korkeampi sulamis- ja kiechumispiste kuin alkaleilla (Kivinen et.al: 307). Téstd syysti
matalanpolton lasituksissa CaO:n merkitys on mekaanisen kovuuden aikaansaaminen
lasituspinnassa sulaessaan pienind mairind kalsiumsilikaatiksi. Korkeapolttoisuuden tdhden sen
kayttomaadraa on tarkkailtava, koska yliannostettuna kalsiumoksidin merkitys lasituksessa on
pdinvastainen.

Hajoamisreaktio: CaCO3 -> (600-1000°C) CaO + CO»

4.2.2 Wollastoniitti

Wollastoniitti, CaySi»Og on melko harvinainen kalsiumsilikaattimineraali suurina 16ydoksina.
Suomesta 16ytyva wollastoniitti on kalkkipitoinen ja sen rautapitoisuus on alhainen. Sen
sulamispiste on noin 1390 - 14100C.

Wollastoniitti, Partek Oy, Lappeenranta, analyysi % (1991)

Si0y 52,00 + 1,0
CaO 43,20 + 0,7
AlyO3 1,00
MgO 1,00
Na,O max. 0,20
K>O max. 0,20
Fey 03 max. 0,25
S 0,02
P 0,02

Polttohdviéd max. 1,20
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Wollastoniitista saatu kalsiumoksidi kdyttdytyy lasituksissa samalla tavoin kuin edelld liidun
yhteydessi on esitetty. Koelasituksissa wollastoniittia on kéytetty kvartsin tilalla, jolloin SiO5:n

miiré pienenee ja CaO:n miira lisddntyy. Tédssd yhteydessé haluttiin tutkia kuinka paljon
wollastoniitin sisdltdimé kalsiumoksidin mééra vaikuttaa lasituksessa tapahtuviin muutoksiin.
Erityisesti kalsiumpitoisen booraksisulatteen kanssa kéytettynd wollastoniitin merkitys on tuntuva.

4.2.3 Sinkkioksidi

Sinkkioksidilla on boorioksidin kanssa eutektiapiste lampdtilassa 960 OC. Seoksen suhteet ovat
silloin 1 ZnO - 2,1 BO3 (Rajala 1989: 11- 13). Sinkkid voi kdyttdd vain vdhén lasituksessa, joka

on tarkoitettu rautapitoisen punasaven péaille. Se muuttaa massan pinnassa rautaoksidin vérin
ruskeaksi. Raudanpunaisen vérin sdvy muuttuu saven pinnassa sinkkibooriyhdisteen sulatuskyvyn
vaikutuksesta.

Massan ja lasituksen kohtauspinta ns. kastelupinta sdvyttdd ldpikuultavaa lasitusta, joten alla olevan
massan rautapitoisuudella ja lasituksen sinkkimadrdlla on vaikutusta vérisdvyn muutoksiin.

4.2.4 Kalimaasalpa

Koelasituksia valmistettaessa raaka-aineena on kéytetty suomalaista pegmatiitista vaahdottamalla
erotettua maasélpad FFF (Finnish Flotation Feldspar), joka sisdltdd natriumoksidia kaliumoksidin
lisdksi. Maasélpa FFF empiirinen kaava on laskettu analyysisté, jonka Lohja Oy ilmoittaa
tuotteestaan. Teoreettisen kalimaasélvéin kaava on K»O . Al»O3 . 6 SiOp

Maasilpd FFF, empiirinen kaava laskettu annetusta analyysista.
0,48 KO

0,46 NapO 0,99 AlO3 6,4 SiOp

0,07 CaO

Tutkimuksessa on kiytetty tuloksia arvioitaessa ja empiirisid kaavoja laskettaessa teoreettisesti
puhdasta kalimaasélvin kaavaa (K,O. Al,Os. 6Si0;). Tulokset eivit ole aivan samat, jos olisi
laskettu maasilpa FFF mukaan. Todellisuudessa koelasituksien empiiristen kaavojen Na,O:n
ekvivalenttiluku on suurempi. Koska virhe siséltyy K,O:n ekvivalenttiluvun muutokseen, niin
alkalien yhteenlaskettu mééra pitdé paikkansa, eikd haittaa tutkimuksessa empiiristen kaavojen
ekvivalenttilukujen vertailua. Empiiristen kaavojen vertailuissa natriumoksidin ekvivalenttiluvut
ovat kokonaan 14ht6isin booraksi- ja alkalisulatteista. Suomalainen maasilpd FFF pehmenee ja
sulaa 1200 - 1250°C. Sen koostumuksella on hyvi eutektinen ominaisuus.

Maasilpa FFF, Kemio  Kalimaasilpé (teoreettinen)

Analyysi % Analyysi %
Si0y 68,4 64,75
AlyO3 18,2 18,30
F6203 0,2 -

CaO 0,7 -

K5O 7,8 16,90

Na20 4,7 -
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4.2.5 Kaoliini

Kaoliinia voi kdytti4 ainoastaan pienid méérid matalanpolton lasituksissa. Véhdinenkin savimééran
lisdys lasituskoostumukseen, vaikuttaa alumiinioksidin ja piidioksidin méiédrien muutokseen, mika
vaikeuttaa lasituksen sulamiseen matalassa ldmpétilassa. Lasikerroksen pehmenemislampétilalla on
merkitysté lasituksen kastelu- ja peittdvyysominaisuuksien kannalta. Koelasituksien valmistuksessa
on kaytetty Standard porcelain kaoliinia (ECC 1989: 1).

Kaoliinin plastinen ominaisuus on ollut tarked4 lasittamisominaisuuden kannalta. Se ehkiisee
lasituksen epéplastisten aineiden sedimentoitumisen sdilytysastiassa. Kaoliini antaa mekaanista
lujuutta raakalasitukselle ja tekee siitd pintaan tarttuvan ja kosketusta kestidvén. Taltd osin kaoliinin
rooli on muuttunut. Nykyéén lasitusominaisuuksia muokataan polymeerisillé lisdaineilla, joilla
voidaan sdétdé viskositeettid, kiinnittyvyyttd, tyostokovuutta ja muita ominaisuuksia.

Standard porcelain (ECC 1989) kaoliinin analyysi %

Si0y 48
Al,O3 37
F6203 0,68
TiOy 0,02
CaO 0,07
MgO 0,30
K5O 1,65
NayO 0,10
4.2.6 Kvartsi

Suomalainen kvartsi, SiO,,on erittdin puhdasta kvartsia, jonka voi todeta analyysistd. Kvartsia
kaytetddn kotimaan teollisuudessa sekd keramiikan ettd lasin valmistuksessa.

Kvartsi, Kemi0, kemiallinen analyysi %

Si0y 98,50 - 99,00
K>O 0,15 - 0,25
NayO 0,12 - 0,20
Al,O3 0,50 - 0,80
FeyO3 - max. 0,035
CaO 0,02 - 0,04

4.2.7 Sulatteet

Tutkimuksen kohteena olevat sulatteet saadaan kahdelta eri raaka-ainetoimittajalta. Toinen on
monikansallinen Ferro yhtid, joka on myds sulatteiden alkuperdinen valmistaja. Ferron sulatteista
kaytetddn merkkid "F". Toinen yritys on Potterycraft, joka on useiden raaka-ainevalmistajien
jélleenmyyjé. Ndiden tuotteiden myyntinumeron yhteydessé ilmoitetaan merkki "P". Potterycraftin
sulatteista ei tiedetd alkuperdistd valmistajaa. Ne voivat olla myds Ferro-tuotteita yhtd hyvin kuin
Podmoren, Cooksonin tai jonkun muun tuotteita.
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Lyijysulate

Suomessa on saatavilla nykyisin useita erilaisia lyijysulatteita. Eri maahantuojien ja
vihittdismyyjien ndytteistd tehtiin sulatuskokeet, joiden kdyttdytymisreaktioita voidaan verrata
kuvassa 6.

760 °C

_l-.-."\ s ﬂ

/2 k 14

6 KUVA. Suomessa myytivié eri lyijysulatteita on sulatettu koelevylld sulamisreaktioiden
vertailevaa tutkimusta varten. Laatan oikeassa ylareunassa on numero 10 seskvisilikaatti ja sen
oikealla puolella on kulmassa monosilikaatti, joka on keltaisen kiiltdvédn renkaan muotoisen alueen
ympéardima. Monosilikaatti on sulattanut testinumeron ja merkintéé ei voi tulkita(numero tumma
pilkku).

Sulatteita testattiin koelevylld, minkd kuoppiin laitettiin samansuuruiset méaérat pulveria. Eri
lyijysulatteiden reagoimista ja sulamista verrattiin keskendén samassa polttoldmpdétilassa, 960°C.
Kuvasta 6 voi paitelld ndytteiden reagoinnin ja sulamisasteen. Sulatteissa on alumiinioksidia ja
piidioksidia, seka lisdksi muita oksideja, kuten kalium-, natrium-, kalsium-, magnesium-, barium-,
sinkki- ja boorioksidia.

Lyijysulatteen valmistus ja vaarallisuus
Sulatteita valmistetaan siten, ettd lyijyoksidin 14htoaine (monja t. lyijysulfidi 1. lyijyhohde) ja muita

raaka-aineita kuten kvartsia ja kaoliinia sekoitetaan keskeniin ja poltetaan 980 - 1315 °C
lampdtilaan. Tarkoituksena on aikaansaada tdydellinen sulamisreaktio ja homogeeninen lasin
muodostus, joka murskataan jddhtymisvaiheessa. Sen jélkeen lasimassa jauhetaan hienoksi
kuulamyllyssé. Sulattamisprosessissa on tarkoitus tehdé lyijyoksidista liukenematon ja
kayttoturvallinen lasituksen raaka-aine. Kuitenkin on korostettava, ettd sulatus yksindén ei takaa
lyijyoksidin liukenemattomuutta ja turvallista kdyttd4d, siitd on seuraava esimerkki.

Amerikkalaisen tutkimuksen mukaan on verrattu keskenddn kahta erilaista lyijysulatetta, jotka on
testattu 4 %:ssa etikkahappoliuoksessa normaalin lyijyliukoisuuden testimenetelmén mukaan (liite
IV). Ensimmdinen sulate sisdltdd 60 %:a PbO:ta, jolloin sen liukoisuus on 1,16 ppm, eli
suhteellisen alhainen sithen nihden miten monta prosenttia PbO sulate sisdltda (ks. 8.1.1). Toinen
lyijysulate sisdltdé ainoastaan 10 % PbO ja sen liukoisuus on 141 ppm. Se on moninkertaisesti
lyijyliukoinen sulateyhdiste (Nordyke 1984: 99- 101). Sulatteessa vaikuttavat muut oksidit lyijyn
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liukoisuuteen. Jalkimmaéinen sulate, joka on véhilyijyisempi, sisdltdd booraksia, kalsiumoksidia ja
piidioksidia, mutta ei yhtddn alumiinioksidia. Edelld mainittujen tulosten perusteella ei voida pitdd
itsestddin selvina, ettd kaupallinen lyijysulate olisi aina vaaraton.

Tassé lyijyliukoisuuteen liittyvissa tutkimustydssi kdsitelldén ainoastaan kahta lyijysulatetta,
lyijyseskvisilikaattia ja lyijymonosilikaattia, joita kaytettiin opetuksessa 1980-luvulla. Suomessa
myytdvid muita testattuja lyijysulatendytteitd, jotka ndkyvit koelevyssa kuvassa 6 ei kisitelld timén
tutkimuksen yhteydessa.

Lyijysulatteen sulaminen

Lyijymonosilikaatti on alhaisessa lampdtilassa pehmeneva yhdiste, reaktio alkaa noin 450°C:ssa.
Lasin muodostus alkaa noin 700°C:ssa, ja sulaminen tapahtuu 765°C:ssa (Singer, et al 1969: 212).
Eri lyijysulatteista poltetuista ndytteistid koelevylld ilmenee lyijymonosilikaatin ja
lyijyseskvisilikaatin sulamisreaktioiden erot. Kuvasta 6 havaitsee, ettd verrattaessa eri ndytteitad
keskenddn, sulaa lyijymonosilikaatti herkimmin (koelevyn niyte no 11, numero ei niy).
Monosilikaatti sulaa 960°C:n lampétilassa homogeeniseksi lasiksi ja vihiisestd viskositeetista
johtuen pyrkii levittdytymaan laajalle alueelle testikuopan ulkopuolelle. Testi osoittaa
lyijymonosilikaatin alhaista viskositeettia ja erinomaista kastelukykyé matalassa lampdétilassa.

Lyijyseskvisilikaatti reagoi korkeammassa lampdtilassa ja on polttokokeessa monosilikaattia
hitaampi ja silld on korkeampi viskositeetti. Se osoittaa toiseksi parasta sulatuskykya koelevyn
sulatteista. Seskvisilikaatti on koelevyn ndyte numero 10 kuvassa 6. Se muodostaa runsaasti kuplia.
Naytteen reaktiosta polton aikana voi havaita seskvisilikaatin pyrkivin sulaessaan myds kuopan
reunojen ulkopuolelle kuten viereinen monosilikaatti, mutta sen viskositeetti on suurempi ja
kastelukyky heikompi. Sulaminen on hitaampaa kuin monosilikaatin.

Koelevyn kahdesta sulatendytteestd on mikroskooppisuurennokset kuvassa 9. Mikroskoopilla
tutkittaessa samassa lampdotilassa poltettuja monosilikaatin ja seskvisilikaatin ndytteitd, havaitaan
ettd monosilikaatti sulaa tdydellisesti ja muodostaa ldpikuultavaa lyijylasia 960°C:n lampdtilassa.
Lyijyseskvisilikaatti reagoi lamp66n hitaammin ja muodostaa kuplaista lasia (kuva 9).

Lyijyseskvisilikaatti, empiirinen kaava on 1 PbO. 0,125 TiO,. 1,54 SiOy
(Potterycraft, P2951, 1990)

Seskvisilikaatin nimessé seskvi tarkoittaa puolitoista, Lyijyoksidin ja piidioksidin suhde sulatteen
empiirisessd kaavassa on puolitoista. Sulate sisdltdd titaanidioksidia ja sulaessaan se muodostaa
lasituksessa pienid kiteitd, jotka ndkyvit vaaleana "p6lynd" lasituspinnassa. Kokemukset sulatteen
kéaytostd koulutuksen yhteydesséd ja muu empiirinen tutkimus on ollut véhéisti. Sitd on kdytetty
ainoastaan A1/AH-82-lasituksessa lyijyvalkoista korvattaessa.

Lyijymonosilikaatti, empiirinen kaava on 1PbO. 1 SiO,
(Ferro, F3527, 1990)

Monosilikaatti on yksinkertaisin mahdollinen lyijyn ja piidioksidin yhdiste. Sen sulamisalue on
400- 500°C. Sulatteen kdytt6 on rinnastettavissa raa'an lyijyoksidin kdyttdominaisuuksiin.
Tutkimuslasituksissa on pdéasiassa keskitytty selvittimddn tdméin sulatteen vaikutusta véreihin ja
liukoisuuteen yhdessd muiden sulatteiden kanssa.
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Alkalisulatteet

Alkalit ovat veteen liukenevia ja ne on sulatettava yhdisteeksi, jotta ne saadaan veteen
liukenemattomaan muotoon olevaksi raaka-aineeksi. Alkalisulatetta on kiytetty ainoastaan
kahdessa tutkimuksen lasituksessa, A1/AH-85 ja A2. Tilloin silld on korvattu lyijysulate.

Alkalisulate, empiirinen kaava on 1Na5O. 0,25 B»O3. 2,86 SiO,
(Ferro, F3783, 1990)

Booraksisulatteet

Booraksi on veteen liukenevaa kuten alkalit ja siitd syysti se valmistetaan sulatteeksi eikéd kiyteta
sellaisenaan lasituksissa. Booraksi- tai boorisulatteet valmistetaan booraksista ja kvartsista
sulattamalla yhdisteeksi, jossa booraksi on veteen liukenematon. Sulatteen kdyton haittapuoli on
booraksin yll4ttdvan nopea uudelleen kiteytyminen ottaen huomioon, etti se on sulatettu
lasimaiseksi koostumukseksi kvartsin kanssa. Se kiteytyy lasituslietteessd muutaman vuorokauden
kuluessa kehittiden suuria, 0,1 - 10 mm:n kokoisia ldpikuultavia kiteité riippuen ajasta ja
sdilytyspaikan lampdtilasta. Kiteytynyt lasitus tulee hienontaa uudelleen jauhamalla kuulamyllyssé,
muuten sitd on vaikea tyostdd homogeeniseksi seokseksi. Kiteiden poisheittdmisessd menetetdin
lasituksessa sulattavia oksideja ja sen koostumus muuttuu. Booraksisulate on hygroskooppista ja
pyrkii muodostamaan valkoista kiteistd massaa suljetun sdilytysastian seindmiin ja kannen
reunoihin. Sulate pehmenee matalassa ldmpétilassa, n. 400 - 500°C:ssa. Sulate sopii parhaiten
lasituksiin, joita ei sdilytetd kauan ja jotka vaativat alhaisen pehmenemis- ja sulamislampdétilan.

Booraksisulate Ferro, F37025, 1990, empiirinen kaava on 1 NayO. 2,5 B503. 3,5 SiOy

Booraksisulate, Potterycraft, P2964, 1990, empiirinen kaava on1Na5O. 2,54 B503. 3,074 SiO,

Sulate on koostumukseltaan hyvin samanlainen kuin F37025. Maahantuojan antama ohjeellinen
polttoldmpatila-alue on 750 - 1000°C. Sulatteessa oleva booraksi reagoi hitaammin veden kanssa
kuin F37025 lasituksen sdilytyksen aikana. Pidemmaén ajan kuluessa kuitenkin sulate reagoi ilman
hapen kanssa ja pienid kiteitd muodostuu vedessd sdilytetyn (pitkdédn varastoidun) lasituksen
pintaan. Hydrotorituessaan kiderykelmaét pyrkivét myos sdilytysastian reuna-alueille.

Booraksisulate, Potterycraft, P2953, 1990, empiirinen kaava on

0,369 Nay)O
0,074 K50 0,506 Al,O3 1,955 SiO,
0,556 CaO 0,848 ByO3

Booraksisulatteen, Potterycraft, P2953 pehmenemis- ja sulamisalue on maahantuojan mukaan 900 -
1000 °C. Sulatteessa on booraksia vihemmaén kuin edelld késitellyissa sulatteissa. Tastd sulatteesta

johtuvaa kiteytymistd raakalasituksessa, on havaittu niin vdhén, ettei se haittaa tyoskentelyd vaikka

lasituksia sdilyttdd pidemmaén aikaa. Booraksisulate P2953 reagoi sulattamisessa selvésti hitaammin
kuin muut booraksisulatteet, F37025 ja P2964, siséltdménsa kalsium- ja alumiinioksidin takia.
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5 Lasituksien kaavat ja niiden tarkastelu

Kokeellisessa tutkimusosassa tarkastellaan eri lyijylasituksia, jotka on jaettu viiteen eri ryhméin
erilaisten ominaisuuksien mukaan. Lasitusryhmien tutkimustavoitteet poikkeavat toisistaan johtuen
siité, ettd lasitukset ovat syntyneet toisistaan riippumatta eri vuosina. Tutkimuksen yhteydessé niitd
yhdistéa lyijyn kéytto eri raaka-aineen muodossa ja eri olosuhteissa verrattuna muihin lasituksen
sulattaviin oksideihin.

I-sarja kasittelee 1960 ja 1970 luvuilla ja aina 1980 luvun alkupuolelle asti opetuksessa kiytettyja
vanhoja lyijylasituksia, jotka ovat olleet opetustradition kannalta merkityksellisii, ja niissi on ollut
sama suunnitteluldhtokohta, siten ne ovat vertailukelpoisia keskendén.

I1-sarja sisdltdd kaksi eri ryhmaé, a ja b. Niihin kuuluvilla lasituksilla on sama 1dhtokohta. ITa-
sarjan lasitukset ovat vanhempia lyijylasituksia 1980-luvun puolivilistd, joissa lyijysulatteena on
kiytetty lyijymonosilikaattia. [Ib-ryhmén lasitukset ovat ensimmaéiset vuonna 1990 suunnitellut
koelasitukset, joissa on tutkittu empiirisesti lyijymonosilikaatin kayttaytymisti sulattajana.

Il - V-sarjat muodostavat suuremman kokonaisuuden. Niissé on tavoitteena ollut selvittid
vuosina 1987 - 89 uusittujen muiden raaka-aineiden kéyttosoveltuvuutta. Ndissé sarjoissa raaka-
aineiden valinnat ja kdyttomaérat on valittu erityisesti monosilikaatin vaikutuksen empiiristad
tutkimusta varten. Sulatteiden keskindistd kayttdytymistd on tutkittu aikaisemmin (Hortling 1989:
1-54).

Jokaisesta lasitussarjasta on valittu tarkemman analysoinnin kohteeksi kaksi lasitusta, joissa
muutokset empiirisessd kaavassa osoittavat pienintd ja suurinta lyijyoksidin ekvivalenttilukua.
Vertailemalla 1dht6aineista aiheutuneita muutoksia on paitelty lyijyoksidin vihentymiseen ja
lisddntymiseen vaikuttavia tekijoitd kussakin koesarjassa erikseen. Tutkimusaineistosta on esitetty
kahdenlaisia graafisia kuvia, joilla on pyritty selventiméan oksidien méadrallistd ja laadullista
vertailua. Pylvdsdiagrammien avulla on havainnollistettu empiirisen kaavan oksidien
ekvivalenttiluvuissa tapahtuvia muutoksia ja eri oksidiryhmien vélisid suhteita.
Sektoridiagrammeissa on vertailtu RO- ryhmén sulattavien oksidien muutoksia seki lyijyoksidin
prosenttiosuuden lisddntymistd ja vihentymista.

5.1 I-sarjan vanhat lyijylasitukset

Tarkastelun ldhtokohdaksi on valittu vanha lyijylasitus A1 vuodelta 1963 (Salmenhaara 1983:73).
Se on toimiva lasitusseos ja sen raaka-aineiden sulaminen ja polttotulos ovat ennalta tunnettuja.
Vanhan lyijylasituksen merkityksen huomioonottaen on tutkimuksen kokeellisessa osassa
lasituksesta A1 kaytetty pidempéd nimikettd A1/KS-63, mistd kdy ilmi suunnitteluvuosi ja henkild.
Samalla periaatteella on nimetty Al:n muunnos A1/AH-82. Lasituksien pidennetylld nimikkeelld
on haluttu korostaa niiden suunnittelun vilistd aikaeroa, mistd johtuu myds raaka-ainevalintojen
erilaisuus.

5.1.1 I-sarjan raaka-ainekaavat A1/KS-63 ja A1/AH-82

Lasituksessa A1/AH-82 lyijyvalkoinen korvattiin lyijysulatteella P2951, jonka kaava on 1 PbO
0,125 TiO, .1,54 SiO, Koska sulateyhdiste siséltdd pii- ja titaanidioksidia, sitd ei voitu soveltaa

suoraan lyijyvalkoisen tilalle. A1/KS-63:n empiiriseen kaavaan sijoitettiin PbO:n tilalle P2951:n
oksidit ja laskettiin uudet % luvut. Uutta lasitetta nimitetdédn A1/AH-82:ksi.
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Lasitus A1/AH-82 oli poltettuna ldpikuultava ja kiiltdvd, mutta muutamien pienten titaanikiteiden
peittima.

Lasitukset A1/KS-63 JA A1/AH-82. Polttoldmpdtila on n. 980°C

Lasitus Al KS-63 AH-82
Lyijyvalkoinen 60 -
Lyijysulate P2951 - 71
Kalimaasilpa 18 17
Liitu 4 5
Sinkkioksidi 1 1
Kaoliini 1 1
Kvartsi 16 5

Lasitus Al:n raaka-aineita muutettaessa pyrittiin lasittamisominaisuuksiltaan toimivampaan
seokseen sulatteella P2951. Raaka-aineiden vaihdon tavoitteena ollut lasittamishelppous ei
korjaantunut lyijysulatteella P2951. Tasaisten lasituskerroksien aikaan saaminen oli vaikeaa ja
sulate painuu astian pohjaan vield enemmaén kuin lyijyvalkoinen. Lasituksella A1/AH-82 oli yhta
suuret, ellei vield suuremmat tekniset lasittamisongelmat kuin aikaisemmin.

5.1.2 I-sarjan lasituksien vertailu

Lasituksessa A1/AH-82 sulatteen siséltdma piidioksidin médri alensi puhtaan kvartsin tarvetta 16
%:sta 5 %:ksi. Sulatteessa oleva titaani tuli uutena oksidina lasituskoostumukseen. Titaanioksidi
(Ti0, 0,088 ekvivalenttia) kehitti lasituksen pinnassa pienid, ldhes pistemdiisid kiteitd, mikd antoi
yleisvaikutelman "polyisestd pinnasta". Lasituksien A1/KS-63:n ja A1/AH-82:n empiiristen
kaavojen ekvivalenttilukuja on verrattu keskenédédn kuviossa 1. Lyijyoksidin osuus (0,735 ja 0,708
ekv.) on huomattavan suuri koko RO- ryhmastd. Lasituksessa A1/AH-82 piidioksidin mairé kasvaa
0,5 ekvivalenttia. Lisdys nostaa lasituksen pehmenemisldmpdtilaa ja viskositeettia. Kuviossa 1 on
verrattu A1/KS-63:n ja A1/AH-82:n empiirisid kaavoja. Pylvdsdiagrammista nikyy piidioksidin
kasvun aiheuttama muutos, miké johtuu siitd, ettd lyijysulatetta kdytettiin lyijyvalkoisen
korvikkeena ja lyijyoksidin ekvivalenttiluku haluttiin pitdé edelleen yhtd suurena. Lasituksessa
A1/AH-82 syntyy enemmin lyijysilikaattia.

Empiiriset kaavat

LYIJYLAS PbO  [K,0 |CaO Zn0 ALO; [Si0O, [TiO,

A1/KS-63 0,735 0,101 0,126 0,038 0,114 1,473 0

A1/AH-82 0,708 0,099 0,153 0,037 0,111 1,968 0,088

1,8
1,6

1,4
1,2

B Avks-63

08 B Av/AH-82

0,4 A
0,2 A

PbO K20 CaO Zn0O Al203 Sio2 TiO2
KUVIO 1: A1/KS-63-lasituksen PbO:n mééra on korvattu lasituksessa A1/ AH-82 sulatteella, jonka kaava on 1 PbO.
0,125 TiO,. 1,54 SiO,. RO- ryhmén sisdlla tapahtuu védhéisid muutoksia. Sulatteen kaavassa 1 PbO vastaa 1,54 SiO,,
niin lasituksessa A1/AH-82 piin mdéri kasvaa, jos sdilytetddn PbO:n ekvivalenttilukua 0,735 vastaava lyijyoksidin
médrd. Titaanidioksidin tulo lasitukseen on kaavoja vertailtaessa toinen huomattava muutos.
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Kuviossa 2 on verrattu lasituksien A1/KS-63 JA A1/AH-82 analyysejd keskenddn. Prosenttisuhteet
osoittavat, ettd sulatteen kaytto lyijyoksidin ldhtéaineena tuo kokonaiskuvaa tarkastellen pienid
muutoksia. Lasituksessa A1/AH-82 lyijyoksidin méérd vihenee ja piidioksidin méird nousee.

Al/KS-63

0,00%
28,41%

9
56,94% 3.90%

4.879%
4,157

A1/AH-82

2,78%
22,38%

3,13%
4,84%

3510

62,20%

BMro Hkeo [Ocac Mzno Haroz Osio2 MErTio2

KUVIO 2: Lyijyvalkoinen korvaaminen A1/KS-63 lasituksessa lyijysulatteella P2951 vaikuttaa oksidien
prosenttisuhteisiin hyvin véhén. PbO:n méérd on 28,42 % koko lasituksesta A1/KS-63:ssa ja 22,38% lasituksesta
A1/AH-82. Lyijyoksidin % -luku on molemmissa lasituksissa likimain neljdsosa koko lasituksen oksidien méarasta.

5.1.3 I-sarjan varimuunnokset

Lasitukset A1/KS-63 ja A1/AH-82 vérjéttiin kromioksidilla (1%), poltetuissa tuloksissa oli suuri
viriero. Raakalyijylasituksen A1/KS-63:n viri on sitruunan keltainen. Kromioksidin vaikutus nékyi
sammalen vihrednd vérina lyijysulatelasituksessa A1/AH-82 (kuva 7).

Kuvassa 7 on molemmat lasitukset, A1/KS-63 ja A1/AH-82, kuvattu koepaloista
vérikopiokoneella. Kopioitaessa viri muuttuu vdhian. Sdvy on kuvassa hieman lampiméampi
keltainen kuin koepalassa. Koska molemmat koepalat on kuvattu rinnakkain, niin virhe toistuu
samana. Keltaisen vérisdvyn syntymiseen vaikuttaa se, ettd PbO liuottaa kromioksidia (Cr,03) jo

alhaisista limpétiloista (300-400°C) lihtien. Lyijy- ja kromioksidin reagoidessa yhdessi
muodostuu keltaista lyijykromaattia, PbCrOy4 (kuva 7 ja 8). Tdma on mahdollista, kun

lyijyvalkoista kdytetdédn sulattajana.
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7 KUVA .Lyijylasituksien
A1/KS-63 ja A1/AH-82
kromioksidilla (1%)
varjatyt muunnokset.
Lyijylasitus A1/KS-63 on
vériltdan keltainen, kun
taas lyijylasitus A1/AH-
82 on sammaleen vihred.
Kuvan koepalat on
kopioitu
virikopiokoneella.

Liammin sammaleen
vihred viri kehittyy, kun

¥

&

1
a

: T kromioksidi (1%)
¥ &L e
vérjaytyy sulaessaan
Al/KS-63 Al/AH-82 osittain vihredksi ja

osittain keltaisen
oranssiksi lyijykromaatiksi. Vihredoranssi vérisdvy kehittyy lasituksessa A1/AH-82 sulamattoman
vihredn kromioksidin ja keltaisen lyijykromaatin yhteisvaikutuksena. Mikroskoopin avulla 80
kertaa suurentamalla nikyy lasituksessa (kuva 8) keltaoranssista lyijykromaatin aikaansaamaa
aluetta, ne sijaitsevat krominvihredssa lasikentéssd. Kromaateille on ominaista muodostaa
yhteenliittymid keskenddn. Sulateyhdiste muodostaa lasifaasin, happamen yhdisteen, minké kanssa
kolmiarvoinen kromioksidi sdilyttdd vihreén varinsa, lisdksi titaanioksidilla on vihredd véria
edistdva vaikutus. Lasituksen yleisvaikutelma on vihred.

Kuvassa 8 on verrattu keskenididn A1/KS-63:n ja A1/AH-82:n kromilla vérjéttyjda muunnoksia.
Lasituksessa A1/KS-63:ssa lyijykromaatin oranssin keltainen véri erottuu hiukkasina 80 kertaa
suurennettuna valkoisen engoben taustaa vasten. Kromi vérjdéd koko lasituksen kellertdvéksi. Kuvan
tummat vérildiskét johtuvat engoben epédtasaisuudesta kuoppaisessa pinnassa.

8 KUVA. Ylh.: Yksityiskohta, kuvan 7 niytteesta,
mikroskooppikuvan suurennos 50. A1/KS-63 on
vérjétty, 1 % kromioksidia.. Kromioksidin keltainen
véri nikyy pilkkuina valkoisen engoben paalla.
Kuvan punaruskeat aukot ovat punasavea, joka
nédkyy reikind valkoisessa engobessa.

AUks-63 Alh.: Yksityiskohta, kuvan 7 nédytteesti,
mikroskooppikuvan suurennos 50. A1/AH-82 on
varjétty, 1 % kromioksidia. Kromioksidista tulee
vihreédn keltainen. Mikroskoopilla tarkasteltuna
vihredn virin raoista nikyy voimakasta
krominkeltaista, lyijykromaattia.
Mikroskooppikuvat dioista Airi Hortling,1991.

AL/AH-B2
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Opetuksen harjoitustoissé pitkddn kdytetyn Al lasituksen tradition syistéd, ei lyijysulatteella
sulatettua lasitusta A1/AH-82 hyviéksytty opetukseen. Oli sitouduttu A1/KS-63 lasitukseen ja
totuttu sen sitruunankeltaiseen vériin, joten A1/AH-82:n sammalen vihredd varimuunnosta pidettiin
"rumana". Kromioksidilla vérjatty lyijysulatteella sulatettu A1 lasituksen muunnos oli
aikaisempaan kaytintoon nihden tdysin erilainen.

5.1.4 I-sarjan paatelmat

Sulatteen P2951 kaytostd luovuttiin ldpindkyvan ja kiiltdvapintaisen lasituksen raaka-aineena
kolmesta syysta:

. Aiheutuu kiteinen, "polyinen" pinta.
. Lasittamisominaisuus on heikko.

. Kromioksidin viarimuunnos on "vaard", totuttu traditio huomioiden.

9 KUVA

Kuva on koostettu kolmesta
mikroskooppikuvasta, jotka on
otettu koelevyn (kuva 6)
lyijysulatteista, seskvisilikaatista
(P2951) ja monosilikaatista (Ferro
3527).

Taustalla on lyijysulate,
seskvisilikaatti (P2951). Se on
keltainen ja kuplainen lasimassa.
mikroskooppikuva suurennos 50.

Vasemmassa yldkulmassa on
seskvisilikaatista
mikroskooppikuva suurennos 25
ja sama suurennos
lyijymonosilikaatista oikeassa
alakulmassa.
Mikroskooppikuvat dioista. Airi
Hortling, 1990.
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5.2 lla- sarjan koelasitukset

II-sarjan lasitukset jakautuvat kahteen ryhmaén Ila ja IIb. Lasitusryhmid yhdistdvana tekijdnd on
niiden suunnitteluhistoria, ne voidaan katsoa raaka-aineiden kdyton mukaan A1/KS-63:n
muunnoksiksi. Ensimmadisen ryhmén lyijylasitukset A1/AH-85 ja A2 ovat samankaltaisia
kaytettyjen raaka-aineiden perusteella. Lasituksissa on kdytetty kolmea erilaista sulatetta, lyijy-,
alkali- ja booraksisulatetta. Ne muodostavat Ila- sarjan. Toisen ryhmén lasituksissa A3-A42 on
kaytetty ainoastaan yhti sulatetta, lyijymonosilikaattia. Lasitukset muodostavat IIb- sarjan.

5.2.1 lla- sarjan raaka-ainekaavat, A1/AH-85 ja A2

Lasituksien suunnittelussa kéytettiin kolmea eri sulatetta. Alkali- ja boorisulatteet aiheuttavat
punasaven pailld sinipunaista maitomaista huntua, ja lyijysulatteella haluttiin kirkastaa
lasimaisuutta ja vilttid maitomaisuutta. Lasituksien polttolampétilan tavoitteena pidettiin 980°C.

Tasaisen lasituskerroksen aikaan saaminen kastamalla oli ongelma. Lasituksia suunniteltaessa
tavoitteena oli myds hyva lasittamisominaisuus. Lasituksen tulee muodostaa tasainen pinta, eikd se
saa laskeutua siilytysastian pohjaan nopeasti.

Lasitus A1/AH-85 johdettiin A1/AH-82:sta. Uudessa lasituksessa korvattiin seskvisilikaatti,
lyijysulate, kolmella eri sulatteella. Tavoitteena oli sulava lasitus, jonka pinta ei kiteydy, ja ndyta
“polymadiseltd” kuten lasitus A1/AH-82. Laitoksen opetuksessa kiytetyt vanhat Wengerin sulatteet
korvattiin uusilla sulatteilla kolmen vuoden aikana ja kdytt66n hankittiin voimakkaasti sulattava
lyijymonosilikaatti, jotta onnistutaan saamaan matalanpolton lasitus, joka sulaa hyvin alhaisessa
lampétilassa, alle 1000°C.

Lasitukset A1/AH-85 ja A2. Polttoldmpétila n. 980°C

Raaka-aine __A1/AH-85 A2
Lyijysulate F3527 40 40
Alk.sulate F3783 20 20
Boor.sulate F37025 10 5
Kalimaasilpa 17 20
Liitu 5 5
Kaoliini 3 5
Kvartsi 5 5
Lasittamis-

ominaisuus 0 0
Merkit:

hyvda +

kohtal. 0

huono -

Lasitus A1/AH-85 suli liikaa 980°C:n 1ampdtilassa sulattaen itseensd my0s alla olevan valkoisen
engoben. Lasituksessa A2 vihennettiin boorisulatetta ja lisittiin alumiinia ja piitd kalimaasdlvéin
muodossa. Lasitus A2 suli myos liian paljon sulattaen alla olevan valkoisen engoben, mutta
vihemmaén kuin A1/AH-85. Lasituskoepala A2 nidkyy kuvassa 13 vasemmalla ylhailla.
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Virimetallioksidien viirujen vérit muuttuvat alkalilasitukselle tyypillisiksi varinantokyvyltdan
tehokkaiksi ja voimakkaiksi sdvyiksi. Kuparioksidi muuttuu turkoosin vihredksi (vrt. kuvat 1 ja 10).
Lasitus séroilee herkdsti.

Molemmat lasitukset olivat lasittamisominaisuuksiltaan huonot. Raskaat sulatteet sedimentoituivat
ja paakkuuntuivat séilytysastian pohjaan.

5.2.2 lla- sarjan lasituskaavojen vertailu
Lasitus A1/AH-85 on luonteeltaan alkalinen, se voidaan luokitella lyijyalkalilasitukseksi.

A2- lasituksessa liséttiin alumiinioksidin ja piidioksidin suhteellista osuutta kalimaasilvin
lisdykselld. Lasituksella A2 on vdhédn korkeampi viskositeetti ndistd kahdesta lasituksesta.

Lasituksia on verrattu keskenddn empiirisen kaavan suhdelukuina kuviossa 3. Kuviossa 4 on
verrattu lasituksien oksidien prosenttimddrid lasituksien analyysien avulla.

Empiiriset kaavat

A1/AH-85 0,435 0,096 0,315 0,154 0,133 2,284 0,231
A2 0,443 0,113 0,286 0,157 0,173 2,346 0,151
25
2
1,5 M A1/AH-85
1 O A2
0,5
0 - A ==
PbO K20 Na20 caO  AI203 Sio2 B203

KUVIO 3: Lasituksesta A2 on vihennetty boorisulatetta F37025. Muutos korvattiin lisddmalld kalimaasilpad ja
kaoliinia. Tehty korjaus muuttaa alkalien, kaliumin ja natriumin vaikutusta vahan. Boorioksidin vdhennys vaikuttaa
lasimaisuuden vdhenemiseen. Alumiinin ja piin lisddntyminen tuovat kovuutta pehmeéén lyijyalkalilasitukseen.
Alumiinin ja piin seké boorioksidin muutokset ovat niin suuria, ettd ne ovat merkityksellisia.
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Al1l/AH-85

11,92%

6,33%
2,63%
8,63%

4,22%
3,65%

62,61%

63,94%

BMroo Oko HBna2o Hcac Hazos Osioz MEBe203

KUVIO 4: Lasituksien A1/AH-85:n ja A2:n oksidien prosenttiluvut osoittavat, etté lasitukset ovat hyvin
samankaltaiset. Véhdiset muutokset ovat piin ja alumiinin kasvu seké boorioksidin pieni lisddntyminen.

5.2.3 lla- sarjan paatelmét

« Alumiinioksidia on liian vdhan suhteessa RO- ryhmén sulattavien oksidien sulatuskykyyn.
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Lasitukset sulavat litkaa sulattaen myds sen alla olevan valkoisen engoben (ks. kuva 13 vas. ylh.).

« Boorioksidi lisda lasituksiin lasimaisuutta.

5.3 l1b- sarjan koelasitukset

IIb- sarjan lyijylasituksien A3-A42 suunnitteluun kdytettiin ainoastaan yhti sulatetta,
lyijymonosilikaattia, mika oli opetukseen valittu uusi lyijysulate. Sen reaktioista muiden raaka-
aineiden kanssa tiedettiin hyvin vdhén. Monosilikaatin sulamisreaktioita tutkittiin empiirisesti
vanhojen totuttujen raaka-aineiden kanssa.

5.3.1 llb- sarjan raaka-ainekaavat

Edellisista lasituksista saatujen koetulosten perusteella paitettiin vihentda kaikkien sulatteiden
yhteistd maardé (70-65%). Monosilikaattisulatteen maérat ovat 57% ja 55%. Lasituksissa liséttiin

kalimaasilpaa. Lasituskokeiden A41 ja A42 jilkeen pédtettiin pitidé raaka-aineiden prosenttimadrat

vakiona.
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Lasitukset A3, A4, A41 ja A42. Polttoldmpétila n. 1000 °C

Raaka-aine A3 A4 A4l A42
LyijysulateF3527 57 57 55 55
Maasilpd FFF 20 20 22 22
Liitu 4 4 4 4
Sinkkioksidi 1 1 1 1
Kaoliini 6 6 6 6
Kvartsi 12 - 12 -
Wollastoniitti - 12 - 12
Lasittamis-

ominaisuus + 0 + 0
Merkit:

hyva +

kohtal. 0

huono -

Lasituksien suunnittelussa tapahtuivat seuraavat muutokset Ila- sarjan lasituksien polttotulosten
arvioinnin jilkeen. Lasituksessa A3 paitettiin lyijymonosilikaatilla korvata edelliset kolme
sulatetta. Sinkkioksidi valittiin uudeksi raaka-aineeksi. Matalassa ldmpdtilassa sinkkioksidi ei ole
yhté tehokas sulattaja kuin korkeammassa, mutta pienind prosenttimiérind se osallistuu
sulattamiseen, lisdd kiiltoa ja vdhentdd lyijysulatteen tarvetta.

Kalsiumoksidi muodostaa kovia, kulutusta kestévid silikaatteja, mutta se voi myds estid sulamista
matalassa poltossa ja sen médrdd viahennettiin. Lasituksissa A3 ja A4 péitettiin kokeilla
suomalaisen wollastoniitin kdyttéd. Raaka-aineiden erilaisuudesta huolimatta wollastoniitilla
korvattiin kvartsi ja sitd kiytettiin vastaavia méaérid. Vaihdoksen tarkoituksena oli selvittdd, miten
kalsiumoksidin lisddntyminen vaikuttaisi lasituksen eutektiaan ja empiirisen kaavan piidioksidin
vaihteluihin. Lasitusominaisuutta parannettiin nostamalla kaoliinin kdyttomaara 6%:in.
Wollastoniitin kdytto aiheutti lasituksen sedimentoitumista enemman kuin vastaavasti sama maara
kvartsia. Voidaan olettaa ettd sen jauhatus oli karkeampaa kuin kdytetyn kvartsin.

5.3.2 l1b- sarjan lasituskaavojen vertailu

Lasituksissa A4 ja A42 wollastoniitti oli uusi raaka-aine. Sen vaikutus nikyi kalsiumoksidin
kasvuna RO-ryhmissi. A41- ja A42-lasituksissa vihennettiin lyijymonosilikaatin méérad 2%:a ja
lisdttiin kalimaasélpdd. Muutoksesta seurasi, ettd PbO:n vahentyminen lisdsi KoO:ta RO-ryhméssa.

Lasituksessa A42 CaO:n lisdys vihensi PbO:ta. Kuviossa 5 on verrattu lasituksien A3, A4, A41 ja
A42 empiirisid kaavoja keskenddn. Kuviossa 6 on verrattu IIb- sarjan lasituksista A3:n ja A42:n
RO-ryhmien oksidien prosenttiméarid keskendén.

Empiiriset kaavat

LYIJYLAS. PbO K,0 CaO ZnO Aly04 Si0,
A3 0,695 0,124 0,138 0,042 0,204 2,29

A4 0,512 0,091 0,364 0,031 0,15 1,442
A41 0,678 0,138 0,139 0,043 0,219 2,369
A42 0,498 0,101 0,368 0,031 0,161 1,492
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KUVIO 5: Lasituksissa A3-A42 on tutkittu wollastoniitin ja kvartsin keskindistd vuorovaikutusta. Tdstd on seurauksena
kalsiumoksidin kasvu RO- ryhmaissé, miké pienentdi lyijyoksidin ekvivalenttilukua. Kalium- ja sinkkioksidin kohdalla
muutokset ovat vihiisid. Wollastoniitin kaytto alentaa merkittévisti piidioksidin osuutta ja pienentdd myds

alumiinioksidin méaar4a.

5.3.3 A3:n ja A42:n RO- ryhmien oksidien vertailu

IIb-sarjan koelasituksista valittiin A3 ja A42, joissa lyijyoksidin ekvivalenttiluku on suurin (A3) ja
pienin (A42). RO-ryhmien oksidien prosenttisuhteiden muutoksia verrataan kuviossa 6.

4,20%

13,81%

12,41%
69,57%
A42
3,11%
36,87%
49,90%
10,12%

Mro Oko Ocac Mzno

KUVIO 6: IIb- sarjan lasituksista on suurin maéra lyijyoksidia A3:n RO- ryhméssi ja

pienin madrd A42:n RO- ryhmaissé. A3:ssa on kdytetty kvartsia. A42:ssa on wollastoniittia,
jolloin kalsiumoksidi valtaa suuren alueen sulattajista vaikuttaen lyijyn mééran vihentymiseen.

5.3.4 1lb- sarjan paatelmat

. Wollastoniitin kdyttd monosilikaatin kanssa kvartsia korvaavana raaka-aineena vaikuttaa siten,

ettd alumiinioksidi ja piidioksidi vihentyvit lasituksessa. RO- ryhmaéssd PbO vihenee ja
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korvaavaksi tulee CaO:n lisddntyminen. Wollastoniitti ei osallistu lasitteessa sulattamiseen alle
1100°C ja se heikentéd lasituksen sulamista matalissa lampdtiloissa.

« A41 on lyijyinen (PbO 0,678 ekv.), myds alumiinin (AlyO3 0,219 ekv.) ja piin (Si0, 2,369 ekv.)

madrét ovat korkeat.

« A42 on vihilyijyinen (PbO 0,498 ekv.), mutta kalkkipitoinen (CaO 0,368 ekv.), myds vihdn
alumiinia (Al,O3 0,161ekv.) ja piitd (SiO5 1,492 ekv.).

5.4 111- sarjan koelasitukset

Koesarjassa valittiin kaksi booraksisulatetta, P2953 ja P2964, lyijymonosilikaatin kanssa
sulattajiksi. Booraksisulatteiden kanssa syntyy herkisti peittdvd maitomainen ja hiukan vaalean
sinertdva varisdvy punasaven padlld. Lyijymonosilikaattia lisddmalla yritettiin lieventdd tai poistaa
kokonaan maitomainen haittavaikutus. Lasituksille annettiin tunnus AB. Merkki A on jdinne
opetuksen historiaan liittyvén lyijylasituksen tunnuksesta, ja B on booraksisulatteen tunnus. Hyvéan
lasittamisominaisuuden tutkimustavoitteesta luovuttiin tdssa vaiheessa, koska keramiikan
teknologian alueella on saatavilla tdhédn tarkoitukseen suunniteltuja apuaineita, joita kiytetdian
lisdaineina lasitusseoksen teknisten ja mekaanisten ominaisuuksien parantamiseksi.

5.4.1 lll-sarjan raaka-ainekaavat

I1I-sarjan lasituksissa sulatteita yhdistdmailla haluttiin kokeellisesti tutkia kahden erilaisen
booraksisulatteen vaikutusta yhdessé lyijymonosilikaatin kanssa. Booraksisulate P2964 on
natriumpitoinen ja lisdé alkalisuutta. Se on sulavampi ja soveltuvampi matalanpolton lampétiloihin
paremmin kuin booraksisulate P2953. Booraksisulate P2953 on monimutkaisempi yhdiste, joka
liséé lasitukseen 0,556 kalsiumoksidia ja 0,506 alumiinioksidia. Se vaikuttaa siten lasituksen
viskositeettiin. Booraksisulate P2953 lisda kalsiumoksidin méaaréda lasituksissa, joissa raaka-aineena
on kéytetty myds wollastoniittia.

Lasitukset AB10, AB11, AB12 ja ABI13. Polttolimpdétila n. 1000 °C

Raaka-aine AB10 AB11 AB12 AB13
Booraksisulate

P2953 50 50 - -
P2964 - - 50 50
Lyijysul.F3527 5 5 5 5
Maasélpi FFF 22 22 22 22
Liitu 4 4 4 4
Sinkkioksidi 1 1 1 1
Kaoliini 6 6 6 6
Kvartsi 12 - 12 -
Wollastoniitti - 12 - 12

5.4.2 111- sarjan lasituskaavojen vertailu

II-koelasitussarjan lasituksissa AB10-13 pédsulattaja on natriumoksidi. Suurin Na5O:n

ekvivalenttiluku (0,518) on lasituksessa AB12. Lyijyoksidia on alle 0,1 RO- ryhmissi, PbO:n
ekvivalenttiluvut vaihtelevat 0,041:n ja 0,077:n vililla. Lasitukset voidaan luokitella
alkalilyijylasituksiksi. Empiirisid kaavoja on verrattu keskenddn kuviossa 7.
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Empiiriset kaavat

AB10 0,054 0,17 0,245 0,492 0,037 0,528 2,836 0,563
ABI11 0,041 0,129 0,186 0,614 0,028 0,401 1,929 0,428
ABI12 0,077 0,173 0,518 0,175 0,054 0,276 3,798 1,316
ABI13 0,053 0,119 0,356 0,433 0,037 0,189 2,319 0,905
4
35
3
= O aB1o
2,5
H as11
2
E aB12
1,5
O aB13
1
0,5
0 _h_:—:D‘i[Iﬂ —_— J.:L,
PbO K20 Na20 CaO znO AIR03 Si02 B203

KUVIO 7: Lasituksissa AB10-AB13 on kéytetty kahta eri booraksisulatetta, ja 5% lyijysulatetta. Kvartsin ja
wollastoniitin kdytto toisiansa korvaavina jatkuu. Kuvasta voi tulkita Na,O:n ja CaO:n suuren kasvun ja niiden
keskindisten suhteiden vaihtelut verrattuna muihin RO-ryhmén oksideihin. AB12-lasituksen korkea piipilari heréttaa
huomiota, ekvivalenttiluku 3,798. Lasitukseen AB12 sisiltyy lasia muodostavaa boorioksidia eniten neljasta
koelasituksesta.

5.4.3 Lasituksien AB11 ja AB12 RO- ryhmien vertailu

Lasituksien AB12:n ja AB11:n RO- ryhmit on valittu 1ihemmin tarkasteltavaksi kuviossa 8.

AB12

7,72%
5,42%

17,55% 17,35%

51,96%

AB11

4,11%

2,819
12,93%

18,64%

61,52%

Mroo Ok2o BEnazo Ocac Mzno

KUVIO 8: IlI-sarjan suurin lyijyoksidin ekvivalenttiluku on 0,077 AB12-lasituksen RO- ryhméssé ja pienin 0,041
AB11-lasituksessa. RO- ryhmien sulatteet poikkeavat keskenién huomattavasti. Booraksisulatteiden erilaisuus

31
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yhdistettynd kvartsin ja wollastoniitin tuomiin muutoksiin vaikuttaa kalsiumoksidin lisddntymiseen AB11- lasituksessa.
AB12-lasituksen dominoiva sulattaja on natriumoksidi (51,90%).

5.4.4 1ll-sarjan paatelmét

. [II-sarjan lasitukset ovat erittidin viahalyijyisid, koska monosilikaattia kéytettiin raaka-aineena vain

5%:a. Lasituksien PbO:n ekvivalenttiluvut vaihtelevat 0,041 ja 0,077 vililld. Lasitukset saavat
erikoispiirteitd muiden kéytettyjen raaka-aineiden yhteisvaikutuksesta.

. AB11 on kalkkipitoinen, booraksisulatteen P2953:n ja wollastoniitin keskindisestd vaikutuksesta.
Se on huonosti sulava.

« AB12 on alkaliboorilasitus, booraksisulatteen P2964:n ja kvartsin vaikutuksesta. AB12 on

kéayttokelpoinen matalanpolton alkalilasitus. Se on erittdin lasimainen korkean pii- ja
booripitoisuuden ansiosta.

5.5 IV- sarjan koelasitukset

Koelasitussarjassa kasvatettiin lyijymonosilikaatin osuutta sulattajana ja vastaavasti vihennettiin
booraksisulatteiden kayttoa.

5.5.1 IV- sarjan raaka-ainekaavat
Edellisen III-sarjan lasitukset ovat selvisti vahélyijyisid lasituksia. Niité tulisi nimittdd mieluimmin

alkalilyijylasituksiksi erotuksena varsinaisiin lyijylasituksiin, joiden paésulattaja on lyijyoksidi.

Lasitukset AB20, AB21, AB22 ja AB23. Polttoldmpétila 1000 °C.

Raaka-aine AB20 AB21 AB22 AB23

Booraksisulate:

P2953 40 40 - -
P2964 - - 40 40
Lyijysul. F3527 15 15 15 15
Maasélpi FFF 22 22 22 22
Liitu 4 4 4 4
Sinkkioksidi 1 1 1 1
Kaoliini 6 6 6 6
Kvartsi 12 - 12 -
Wollastoniitti - 12 - 12

I'V- sarjan lasituksia suunniteltaessa haettiin alkalien ja lyijyoksidin kiytossé vilialuetta, missé olisi
molemmilla sulatteilla oma osuutensa ja lisdksi vaikutus vérisdvyjen tavoitteisiin. Vihentdmalla
booraksisulatteiden osuutta ja lisddmalld lyijysulatetta muutettiin I1I-sarjan lasituksien
alkalipitoisuutta. Booraksisulatteita kdytettiin 40%:a ja lyijymonosilikaattia 15%:a muiden raaka-
aineiden pysyessé vakiona, kuten muissakin koelasitussarjoissa.
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5.5.2 IV-sarjan lasituskaavojen vertailu

IVsarjan- koelasituksissa tapahtuneet muutokset selvidd kuviosta 17. PbO:n kasvu aiheutti muiden
oksidien vahentymisen RO- ryhmén sisdlld. Kalium- ja lyijyoksidien maardt muodostuivat melkein
yhtd suuriksi. Wollastoniitti aiheutti empiirisissd kaavoissa suuria muutoksia kalsiumin ja piin

kohdalla. Boorin vaihtelut seurasivat alumiinin ja piin muutoksia.

Lasituksia keskenddn verrattaessa on AB20 heikoimmin sulava. Kalsiumoksidilla (0,428 ekv.) on
heikko sulatuskyky ndin alhaisessa ldmpotilassa. Lisdksi AB20:ssd on huomattavan korkea
alumiinioksidin (0,473 ekv.) méérd. Se my0s jarruttaa omalta osaltaan lasin muodostusta.

Empiiriset kaavat

AB20 0,166 0,164 0,201 0,428 0,038 0,473 2,752 0,462
AB21 0,125 0,124 0,151 0,568 0,029 0,357 1,848 0,349
AB22 0,221 0,165 0,394 0,167 0,051 0,262 3,456 1,001
AB23 0,154 0,115 0,275 0,418 0,036 0,183 2,131 0,699
3,5 |_
3
25 O aB20
2 B aB21
15 O a22
1 W AB23
0,5 I D
0 .

PbO K20 Na20 CaO ZnO Al203 Sio2

B203

KUVIO 9: Lyijyoksidin osuus kasvaa RO- ryhmissi samalla muiden sulatteiden arvot pienenevit. Sulatteen

vahentdminen aiheuttaa alumiinioksidin, piidioksidin ja boorioksidin pilareiden alentumisen.

3.5.3 Lasituksien AB21 ja AB22 RO- ryhmien vertailu

Lasituksessa AB22 on PbO:n méaré suurin [V-sarjassa. Pienin ekvivalenttiluku on lasituksessa
AB21. Néiden erilaisten lasituksien RO- ryhmén oksidien suhteita on verrattu keskendén kuviossa

10.
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AB21
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KUVIO 10: Koelasitussarja IV:n suurin PbO:n ekvivalenttiluku on 0.221 AB22-lasituksessa. Tdssa lasituksessa
alkalisten sulatteiden yhteenlaskettu osuus on vdhén yli puolet. Lasitus on alkalinen kasvaneesta lyijyn maérasta
huolimatta. Lasitus AB21 on kalkkipitoinen, kalsiumin osuus on yli puolet RO- ryhmain sulatteista. Lyijyoksidin
ekvivalenttiluku on 0,125. Se on pienin mééra I'V-sarjassa.

5.5.4 IV-sarjan paatelmat

Koesarjan lasitukset voi tulosten perusteella jakaa sekd alkalilyijylasituksiin ja kalkkipitoisiin
lyijylasituksiin.

. Alkalinen lyijylasitus AB22, joka sisiltad alkaleja (NayO 0,394 ekv.+ K5O 0,165 ekv.) ja
lyijyoksidia (PbO 0,221 ekv.).

. Kalkkipitoiset lyijylasitukset AB20 (CaO 0,428 ekv.), AB21 (CaO 0,568 ekv.) ja AB23 (CaO
0,418 ekv.).

5.6 V- Sarjan koelasitukset

Koelasituksien tavoitteena oli IV-sarjan alkalilyijylasitusten jdlkeen tutkia lyijylasituksia, joissa
kaytettiin vihemmain booraksisulatteita ja enemmaén lyijysulatetta. Lasituksissa kdytettiin raaka-
aineena monosilikaattia ja kahta eri booraksisulatetta. Booraksisulatteen lisdykselld yritettiin
edelleen jatkaa lyijysulatteen vihentédmisti lasituksen pdédsulattajana.

34
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5.6.1 V-sarjan raaka-ainekaavat

V- sarjan koelasituksissa on kdytetty lyijymonosilikaattia sama miéré kuin IV-koesarjassa
booraksisulatetta.

Lasitukset AB30, AB31, AB32 ja AB33. Polttolimpétila 1000 °C.

Raaka-aine AB30 AB31 AB32 AB33
Booraksisulate:

P2953 15 15 - -
P2964 - - 15 15
Lyijysul. F3527 40 40 40 40
Kalimaasalpd 22 22 22 22
Liitu 4 4 4
Sinkkioksidi 1 1 1 1
Kaoliini

Kvartsi 12 - 12 -
Wollastoniitti - 12 - 12

Koesarjan lasitukset muuttuvat padsulattajan vaihtamisen jialkeen alkalilyijylasituksista
lyijylasituksiksi, joissa on alkaleja. Muiden kiytettyjen raaka-aineiden méaarit pysyvét edelleen
vakiona.

5.6.2 V-sarjan lasituskaavojen vertailu

Kuviossa 11 on tarkasteltu V-sarjassa tapahtuvia muutoksia. Lasituksessa AB31 on PbO:n
ekvivalenttiluku (0,351) pienin ja samassa lasituksessa kalsiumoksidin (0,447) ekvivalenttiluku on
suurin. Alkalien yhteenlaskettu osuus on 0,169 ekv. Suurin lyijyoksidin ekvivalenttiluku (0,526) on
AB32-lasituksessa. Samassa lasituksessa alkalien osuus (0,278 ekv.) on runsas neljdnnes RO-
ryhmén sulatteista.

Empiiriset kaavat

AB30 0,473 0,148 0,08 0,255 0,041 0,321 2,522 0,185
AB31 0,351 0,11 0,059 0,447 0,03 0,238 1,632 0,137
AB32 0,526 0,147 0,131 0,148 0,045 0,233 2,732 0,334
AB33 0,379 0,106 0,095 0,385 0,033 0,168 1,713 0,241
3
2,5
L] AB30
2
B aB31
O aB32
B AB33

PbO K20 Na20 CaO ZnO  Al203  SiO2 B203

KUVIO 11: Koelasitussarjassa on kiytetty lyijysulatetta 40% ja booraksisulatteita 15%. Lyijypitoisuus kasvaa
suurimmaksi matalanpolton booraksisulatteen kdyton kanssa. Lasitussarjasta koelasitus AB32 vaikuttaa sulavimmalta,
lasimaisimmalta ja lyijypitoisimmalta. Lasituksessa AB31 on pienin piidioksidin méaérd, mutta yhtd suuri alumiinin
méérd kuin lasituksessa AB32.
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5.6.3 Lasituksien AB31 ja AB32 RO- ryhmien vertailu

Kuviossa 12 on verrattu V-sarjan véhélyijyisintd ja lyijyisintd RO- ryhmaén sisdltod. Suurin PbO:n
(0.526 ekv.) médri ja pienin PbO:n (AB31) méérd ovat suhteellisen lahekkéin toisiaan. Toisten
muuttujien vaikutus on suurempi kuin PbO:n.

AB32

4,51%

14,84%

13,14%

14,74%

AB31

44,83%

5,92%

B roo Okeo B Nazo Ocac

36

KUVIO 12: Koelasitussarjassa, jossa lyijysulatetta on kéytetty padsulattajana, on suurin PbO:n ekvivalenttiluku 0,526

lasituksessa AB32. Alkalien osuus on neljasosa AB32-lasituksessa. AB31-koelasituksessa on pienin PbO:n
ekvivalenttiluku 0,351. Kalsiumoksidin osuus muodostuu kalsiumpitoisesta booraksisulatteesta, ettd wollastoniitista

AB31 lasituksessa.

5.6.4 V-sarjan paatelmat

V-lasitussarjan lasituksissa on PbO:n (0,526 ekv.) enimmdisméérd noin puolet RO- ryhmén
oksideista. Lasitukset voidaan luokitella lyijylasituksiksi sekd PbO:n kdyttomaarian johdosta ettd
varimetallioksidien vérisdvyn perusteella.

. AB31 on kalkkipitoinen lyijylasitus.

« AB32 on booripitoinen lyijylasitus.
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6 Varimetallioksidin k&aytto testausmenetelmana

Téssd tutkimuksessa véirimetallioksidiviiruja on kéytetty testimenetelména eri lasitustyyppien
tunnistamiseksi, koska lasituksien sulattavilla oksideilla on varimetallioksidien kanssa selkedsti
toisistaan erottuvat varisdvyt. Oksideista kehittyvien sidvyjen perusteella voidaan lasitukset jakaa

kahteen ryhméén: lyijy- ja alkalilyijylasituksiin.
' ‘
\

l
i .

Lasitus A3 ja Lasitus AB30

Polttotekniikkaan liittyvét lampotilaerot, ladonta-,
haudutus-, polttoaika ja jadhtymisnopeus
vaikuttavat virisivymuutoksiin lasituksen
sulamisen aikana. Tutkimuksen
koepalamateriaalista voidaan todeta, ettd
lasituksien virisdvyt pysyvét samanlaisina
suhteessa lasituksen oksidikoostumukseen.

6.1 Oksidiviirut testausmenetelmana

Tutkimuksessa kéytetyt virimetallioksidit ja niiden vérisévyt

Virimetallioksidi Virialue

. kuparioksidi, CuO - siniturkoosi, vihred, sinivihred
. kobolttioksidi, CoO - sininen, violetin sininen

. rautaoksidi, FeoOq - ruskea, keltaruskea, keltainen
. kromioksidi, Cry04 - keltainen, keltavihred, vihred

Yleisin tapa on kéyttdd kolmea vérimetallioksidiviirua lasituksien testauksessa. Tavallisimmat
oksidit, rauta-, koboltti- ja kuparioksidi antavat riittdvésti tietoa lasituskoostumuksen vaikutuksesta
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varimuutoksiin. Tassé tutkimuksessa on valittu my0ds kromioksidi mukaan testaukseen, koska
tutkitaan lyijypitoisia lasituksia. Kromioksidi reagoi herkésti lyijyoksidin kanssa ja muodostaa
helposti tunnistettavaa keltaista lyijykromaattia (PbCrOy). Sivellintekniikasta johtuen oksidiviirun

vérin paksuus vaihteli. Vérimetallioksidin muuttuva mééri vaikeutti oksidien ja lasituksen
reaktiotulosten vertailua. Kun polton jilkeen tutkittiin mikroskoopin avulla
varimetallioksidiviirujen reuna-alueita, missi varimetallioksidi ja lasitus kohtasivat, havaittiin etta
varimetallioksidi reagoi, liueten lasiin, pienind méérind helpommin kuin suurina méérina eli
viiruina.

Koelasituksia ja niihin vedettyja varimetallioksidiviiruja tarkasteltiin neljista koepalasta, joissa oli
sama lasitus. Kaksi koepalaa poltettiin hapettavassa poltossa sdhkduunissa ja toiset kaksi poltettiin
pelkistdvissa poltossa puu-uunissa. Koska puu-uunin loppupolton aikana atmosféari hapetettiin,
niin virisdvyjen muutokset ovat vihéiset hapettavaan sdhkduunipolttoon verrattuna. Lasituspinnalle
maalattujen oksidiviirujen sdvyjen perusteella ei voida erottaa polttoatmosfaérin pelkistavad
vaikutusta. Ainoastaan koepalamassasta voi tunnistaa polton pelkistysatmosfdirin vaikutuksen.
Lasituksien koostumus ja varimetallioksidiviirun paksuus vaikuttavat virisdvyissa tapahtuviin
vivahdemuutoksiin.

Viirun reuna-alueilla sekd kupari- ettd kromioksidi reagoivat huomattavasti herkemmin lasituksen
muiden oksidien kanssa kuin muut viarimetallioksidit. Molemmat oksidit levittaytyivét
lyijylasituksessa laajalle alueelle vériviirun ulkopuolelle muodostaen ns. hunnun. Sdvyttyneiden
raja-alueiden vérien perusteella voi paitelld, onko kyseessé lyijy- vai alkalilyijylasitus (kuva 10).

10 KUVA. Kuvassa on kolme
koepalaa, jotka edustavat eri
matalanpolton lasituksen osa-alueita.
Ne on nimetty sulatukseen
osallistuvien oksidien mukaan.
Lasitukset ovat: Alkalilasitus,
alkalilyijylasitus ja lyijylasitus.
A.Hortling, Lyijymonosilikaatista
johtuva lyijyliukoisuus.1992

1.Koepala: Alkalilasitus.
Sijaint ylh.vasemmalla. Viirut vasemmalta oikealle:

Rautaoksidi f/ keltainen
Kobolttioksidi / sininen
Kuparioksidi  / urkoosi
Kromioksidi  / vihreii

2 Koepala: Alkalilyijylasitus
Sijainti ylh.oikealla. Viirut vasemmalta oikealle:

Rautaoksidi f ruskea
Kuparioksidi  / turk.vihred
Kobolttioksidi / sininen
Kromioksidi  / vihred

3.Koepala:Lyijylasitus
Sijainti alh.oikealla. Viirut vasemmalta oikealle:

Rautaoksidi  / keltainen
Kobolttioksidi / sininen
Kuparioksidi ~ / vihred

Kromioksidi ~ / keltainen
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11 KUVA. Kromioksidiviirusta on otettu
yksityiskohta mikroskoopilla 50 x
suurennoksena. Kromioksidi ei sula
lasituksessa, se vérjaa lyijylasituksen
keltaiseksi. Oksidiviirun alueella
kromioksidi on oranssin keltainen. Lyijyn
kanssa reagoidessaan se vérjad ympériston
ja muodostaa keltaista lyijykromaattia.
Kuva: Airi Hortling, 1992.

Kupari- ja kromioksidin viirujen ympérille syntyvit vérilliset liukuma-alueet muodostuvat eri
syistd. Metallin hoyrystyminen alhaisessa ldmpdtilassa aiheuttaa kuparin hunnun matalasta
sulamislampdétilasta johtuen. Kuparin hunnun muodostumiseen ei RO-ryhmén oksidit vaikuta,
mutta kuparista kehittyvadn vérisdvyyn ne vaikuttavat (vrt. kuvia 10 ja 14).

Lyijylasituksessa kromioksidista syntyvé keltainen huntu johtuu lasituksen pintajannityksestd, joka
on alhainen (kuva 11). Lyijykationin Pb ja kromaattianionin CrOy4 " vélinen sidos on heikko,
miké vaikuttaa alhaiseen pintajdnnitykseen lasituksissa, jotka muodostavat keltaista lyijykromaattia
(PbCrOy). Lyijylasituksessa kromaattianionit CrO,4 ~ alentavat pintajannitystd ja syntynyt

kromaatti-tila myotavaikuttaa alentuvaan tiheyteen ja kaasuuntumiseen, joten keltaisen vérin
liikkkuminen mahdollistuu laajalla alueella (Parmelee 1973: 383).

6.2 Varimetallioksidien vaikutus lasitukseen

Kupari-, koboltti-, rauta- ja kromioksideilla voidaan vérjétd peruslasituksia koepaloista tutkittujen
viirujen ennusteen mukaan (liite II). Matalanpolton lyijy- ja alkalilyijylasituksien vérjddmiseen
voidaan kayttdd myos muita varimetallioksideja, joita tdssd yhteydessé ei ole kisitelty. Kaytettdvien
varimetallioksidien tulee muodostaa virié silikaattien kanssa sulaessaan. Esimerkiksi kromioksidia

ei voi kéyttdd vihredn lasituksen virjdamiseen alle 1000 °C, koska silld on liian pieni liukenevuus
lasitukseen sulassa tilassa néin alhaisessa lampdotilassa (Parmelee 1973: 383).

Virimetallioksideja kéytetdén lasituksessa 0,5-8%, riippuen oksidien sulavuudesta ja
varinantokyvysti. Lapikuultavat lyijyalkali- ja alkalilyijylasitukset ovat vérittomiéd valkoisen

engoben péilli tai valkoisen saven piilld. Lyijyoksidi aiheuttaa vihiisen keltaisuuden n.1000 °C:n
lampotila-alueella lyijylasituksessa, missi sitd on kdytetty sulattajana 60-90%:a. Kuvassa 12 on
esitetty kaksi eri tapausta matalanpolton alkalilyijylasituksesta (AB 30). Vasemman puoleinen
kuva-alue esittda lasituksen normaalitilaa ja oikean puoleisessa kuvassa on nékyvissid saman
lasituksen rautaoksidilla vérjatty muunnos. Muutos tapahtuu sulamisessa ja vérissa.
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12 KUVA. Vasen puoli: Lyijylasitus
AB30, jossa on kaytetty lyijyoksidin
korvaajana alkaleja ja boorioksidia. Kuva
on otettu lasituksesta valkoisen engoben
pailld mikroskoopin kautta 80 x
suurennoksella.

Oikea puoli: Peruslasitusta AB30:t4 on
vérjatty rautaoksidilla (2%).Kuva: Airi
Hortling,1990.

Lihemmin tarkasteltuna kuvan 12:n
mikroskooppisuurennoksia AB 30
lasituksista huomaa, etta
lyijyalkalilasitus on sulanut
lapikuultavaksi lasiksi, kastellen hyvin
valkoisen engoben pinnan punasaven
padlla. Poltetun punasaven punaisuus
nikyy valkoisen engoben ldpi (vasen
kuva 12). Lasituksessa kehittyvin
kuplaisuuden perusteella voidaan
arvioida RO- ryhmén, piidioksidin ja
alumiinioksidin vililld tapahtuvaa
sulamista. Kuplat kasvavat lasituksen
pintaa kohden. Mitd tdydellisimmin
lasisula on kehittynyt niin sitd
suurempia ja harvemmassa kuplat ovat. Stereomikroskoopilla voidaan nédhdé lasikerroksen ldpi ja
havaita ettd kuplaisuus muuttuu lasitekerroksen yla- ja alapinnassa. Suuret kuplat ovat pinnassa ja
ne pienenevit ja tihenevit 1dhelld engoben ja lasin rajapintaa. Lasitus reagoi engoben oksidien
kanssa ja siten sulaa pinnassa ja engoben raja-alueella eri tavalla (vrt. 7.1). Lasituksen hyvin
sulanut normaalitila on sekoitus pienié ja suuria kuplia.

Alkalilyijylasituksessa (AB30) syntyvien kuplien méiéra vahenee ja koko kasvaa, kun lasitukseen
lisétddn 2%:a rautaoksidia. Lisdyksen ansiosta lasikerros sulaa enemmaén ja samalla se vérjdytyy

keltaruskeaksi. Suuret, harvaan muodostuvat kuplat ovat osoituksena liian sulavasta lasituksesta,
joka on altis valumiselle (oikean p. kuva 12).

Koska virimetallioksidit sulattavat peruslasitusta niille ominaiseen eutektiaan perustuvan
sulamisldmpdtilan mukaan, niin vérillinen lasitus voi lisdintyneen sulamiskyvyn vaikutuksesta
muuttua normaalitilasta valuvaksi. Liian suuret varimetallioksidi maarit vaikuttavat pidinvastoin ja
estavit sulamista aikaansaaden himmedpintaisen lasituksen. Testiviirujen merkitys on auttaa
luomaan mielikuva vérisavysta ja viarimetallioksidien kdyttotarpeesta. Vérien sdvymuutokset on
kontrolloitava usealla koepalalla ja tasapainotettava liiallinen sulaminen piidioksidin tai
alumiinioksidin lisdyksella.

7 Lasituksiin vaikuttavat tekijat

Muissa maissa kuin Suomessa lyijylasituksia kiytetddn keramiikkateollisuudessa
taloustavaralasituksena. Amerikkalaiset ja englantilaiset ovat olleet erityisen kiinnostuneita
tutkimaan lyijylasituksia ja lyijysulatteiden vaikutusta, ndissd maissa matalanpolton
keramiikkateollisuutta on paljon. Amerikkalaisen tutkimuksen mukaan lyijyn liukoisuus muuttuu
eri tyOvaiheiden vaikutuksesta koostumuksen pysyessé vakiona (ILZRO Manual 1: 69-91).
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Lasituksen koostumuksen ollessa vakio, niin empiirisessé tutkimuksessa muuttujia ovat:

® Lasituksen paksuus
® Polttoaika
® Haudutusaika/jadhtymisnopeus

® Polttoatmosfaari: hapettava / pelkistéava

7.1 Lasituksen paksuus

Tutkimuksen koepalat lasitettiin kaatamalla samaa lasitusta kaksi kerrosta paillekkéin.
Lasituskerroksen paksuutta ei mitattu, mutta seoksen vahvuus ja valumisnopeus pyrittiin pitimiin
samana. Tutkimuksen koepaloista ei ole tehty liukoisuusmittauksia eri lasituspaksuuksista.
Havainnot lasituksien sulamisesta perustuvat mikroskooppitutkimukseen ja lasituksien empiirisen
kaavassa tapahtuneiden muutoksien seurantaan.

Polton jélkeen erottuvat kaksi paéllekkaistd lasituskerrosta viskoosisissa koelasituksissa.
Liapikuultavaksi lasiksi sulaneissa lasituksissa kerroksien paksuuserot tasaantuivat yhtendiseksi
pinnaksi. Koepaloista havaitsi, ettd hyvin sulavan lasituksen sulatuskyky tehostui kaksinkertaisena
ja sulatti itseensd koelasituksen alla olevan valkoisen engoben.

Koepaloista lasitukset A1/AH-85 ja A2 reagoivat valkoisen engobekerroksen kanssa, jolloin
valkoinen peittdva savikerros oheni. Yksinkertainen, normaalia lasitusvahvuutta oleva,
lasituskerros toimi ohuena kiiltdvédna pintana hyvin, mutta paksu, kaksinkertainen lasitus oli liian
sulattava sulattaen alla olevan engoben osittain pdilld olevaan silikaattiin. Lasituskerroksen
paksuus vaikutti lasituksessa olevien sulatteiden reagoimiskykyyn saviaineksien kanssa sellaisissa
tapauksissa, missd RO- ryhmai koostui alkalilyijysulatteista. Koelasituksia voi verrata kuvassa 13
keskenddn, ja havaita valkoisuuden heikkenemisen koepalassa A2.

Amerikkalainen lasituskerroksien paksuutta koskeva tutkimus on selvittanyt lyijyliukoisuuden
muuttumista hyvin sulavissa lasituksissa (Green 1979: 79). Testaus osoittaa, ettd paksussa
sulavassa lasituskerroksessa on mahdollista suurempi lyijyliukoisuus kuin ohuemmassa. Liukoisuus
muuttuu lasituskerroksen alueella, missd savi ja lasitus kohtaavat toisensa. Lasituksen sulattajat
reagoivat piin ja alumiinin kanssa kastellessaan massan pintaa (vasen kuva 13).
Lasituskompositiossa tapahtuva védhéinen piin ja alumiinin lisddntyminen vaikuttavat edullisesti ja
viahentdvit liukoisuutta. Raja-alueella tapahtuvissa reaktioissa on kysymys niin pienisti
médrallisistd muutoksista, ettd niité ei ole helppo toteuttaa raaka-ainelisdyksien muodossa
muuttamatta lasituksen sulavuutta. Ohuessa lasituksessa rajapinnassa sekoittunut kerros valtaa
suhteellisen suuren médrin lasituskerroksen kokonaisvahvuudesta. Se antaa lujuutta koko
lasituskerrokselle ja vaikutus lopputulokseen on lyijyliukoisuuden pienenemiseen ndhden
hy6dyllinen.

Esimerkiksi voidaan valita amerikkalaisten selvittimén ldpikuultavan lasituskerroksen paksuuden
vaikutus lyijyliukoisuuden muutoksiin. Paksusta (0,15mm) kerroksesta mitattu liukoisuus oli 0,44
ppm, kun samasta aineesta ohuemmasta (0, mm) kerroksesta mitattu liukoisuus oli 0,10 ppm
(ILZRO Manual 1). Tarkka tutkimus lasituksen paksuudesta on tdrkeéd, jos halutaan optimoida
lasituskerroksen vahvuus ja sulavuus.

Kaikki koelasitukset sulivat, mutta sulamattomimmat rajatapaukset olivat kiillottomia (AB21 ja
AB31). Niissi tapauksissa lasikoostumukset olivat niin viskoosisia 1000 °C:ssa lampdtilassa, ettid
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ne jahmettyivit paikalleen. Pinta tasoittui kerrokselliseksi lasimassaksi, missd kerrokset erottuivat
selvisti. Jos lasituksen pinta jdd sulamattomaksi ja silikaatin muodostusreaktio ei tapahdu loppuun
asti, niin sulamattomuus lisdé lyijyliukoisuutta. Téllaiset rajatapaukset voivat aiheutua
epétarkkuudesta uunien ladonnassa ja uunien osa-alueiden vilisistd ldmpdtilaeroista polton aikana.

7.2 Polttoaika ja jadhtymisnopeus

Kokeet tehtiin sdhkduunissa, hapettavassa poltossa, jolloin uunissa oli ns. normaali miirad muuta
tavaraa. Pyrkimyksend oli tehdd poltto-olosuhteista haudutuksen ja jidhtymisen osalta
mahdollisimman kdytdnnon léheisid. Polttoaika oli n. 7 h tilavuudeltaan 110 I-uunissa.
Polttolampétila oli Sk.05a (1000 °C). Polton loppuvaiheessa ei haudutettu, koska uuniin ladotulla
tavaran madralla pyrittiin saamaan aikaan jalkihaudutuslampo.

Koepalojen poltto-ohjelma:
Vaihe TOC C%h
1 200 60
600 60
3 1000 150

Polttoajan pituudella on vaikutus lyijyliukoisuuteen. Polttoaikaa pidentimélli voidaan alentaa
lyijyliukoisuutta. Amerikkalaisen tutkimuksen mukaan samaa lasitusta poltettiin eri aikamééria
(esim. 4 h, 8h ja 12h). Testausmenetelmin tuloksena voitiin todeta, ettd polttoajan lisdys edisti
lyijyoksidin ja piidioksidin reagointikykya ja véhensi lyijyliukoisuutta (ILZRO Manual 1: 7 ja 87).

7.3 Polttoatmosfaari

Pelkistdvédn atmosfairin koepoltto suoritettiin puu-uunissa. Poltossa pyrittiin optimoimaan
normaaliolosuhteet ja kokeet poltettiin tdyteen ladotussa uunitilassa. Uunin koko vastasi
tilavuudeltaan sdhkduunia, mutta polttoaika oli yhti tuntia lyhyempi kuin sdhkduunissa. Lievéda
pelkistymisti tapahtui koko polton ajan. Polttolampdtila oli Sk.06a-05a (980 - 1000°C).

Kokeet osoittivat, ettd poltto oli jidhtynyt nopeasti ilman jalkilimmon haudutusvaihetta. Pelkistava
poltto poltettiin n. 20°C alemmaksi kuin hapettava. Sekd puu- ettd séhkduunissa poltetuissa
lasituksissa voi sulavuudessa havaita vihdisid muutoksia. Puu-uunin hiilen vaikutus kompensoi
sulavuuden, joka oli saatu aikaan sdhkduunissa korotetulla polttoldmpdtilalla. Parhaiten
polttoatmosféérien ero nikyy boorioksidin vaikutuksesta syntyneen maitomaisuuden hdvidmisena.
Amerikkalaisen tutkimuksen mukaan suoritetuissa kokeissa kaikki ndytekupit poltettiin kaasu-
uunissa pelkistdvéssa atmosfadrissd. Tutkimus ei antanut ndyttod siité, ettd pelkka pelkistys
sellaisenaan vaikuttaisi lyijyliukoisuuteen.

8 Lyijyliukoisuustesti ja liukoisuusteoriat

Lyijyn liukenevuutta voidaan mitata etikkahappoliuoksesta atomiabsorptiospektrifotometrilla
kansainvilisessd standardissa ISO 6486/1-2 (liite IV), esitetylld menetelmélld. Tutkimuksessa
mukana olevista koelasituksista vain muutamasta voitiin teettdd tarkka liukoisuusmaééritys, koska
oman laitoksen ulkopuolelta ostettavat laboratoriopalvelut ovat kalliita.

Laboratoriotestien lisdksi on lyijylasituksien liukoisuuden méérittdmistd varten kehitetty teorioita ja
laskukaavoja, joiden avulla voidaan ilmoittaa lasituksen oletettu liukoisuus. Tutkimuksen lasituksia
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tarkasteltiin teoreettisesti liukoisuusteorioita keskenéén vertailemalla ja lisdksi verrattiin
liukoisuusteorioiden paikkansa pitdvyyttd laboratorion testaustuloksiin.

8.1 Lyijyliukoisuustesti

Kaikista mukana olevista koelasituksista valittiin kymmenen lyijyliukoisuuden mittausta varten.
Valintaan vaikutti PbO:n suuri miird RO- ryhmaéssi, seké alkalioksidien ettd boorioksidin méaarit
suhteessa lyijyoksidin vihenemiseen. Laboratoriomittaukset suoritettiin Valtion teknillisessa
tutkimuskeskuksessa kahden desilitran vetoisista kulhoista.

8.1.1 Lyijyn testausmenetelma

Sisdlta lasitettu kulho tdytetddn reunoja myoten 4% etikkahappoliuoksella ja sitd seisotetaan
tdysindisend 24 tuntia huoneen ldmpdétilassa. Etikkahappoliuoksesta mitataan liuenneen lyijyn
miird, minkd perusteella madritetddn liukoisuus milligrammoina pinnan neliddesimetrid kohti.
KTM365/85 -paitoksen (Kauppa- ja teollisuusministerid) mukaan liuokseen saa siirtyd enintdédn 0,5
mg lyijyoksidia pinnan neliddesimetrid kohti. Lyijyn liuennut méara ilmoitetaan ppm-yksikkoina
(parts per million, miljoonasosa), mikd on yksi milligramma litraa kohti. Vertailuksi voidaan
mainita, ettd EEC:n ohjeellisen sddnndn (84/500/EEC) mukaan saa niytteen kaltaisista astioista
liveta lyijyoksidia enintdén neljd milligrammaa litraa kohden eli 4 ppm.

8.2 Thorpen ja Mellorin teoriat

Lyijylasituksen kdyttdd taloustavaroissa ja keramiikkatehtaiden tyontekijoiden terveyttd koskevia
tutkimuksia oli meneillddn 1800-luvulla eri maissa, joissa teollisesti valmistettiin suuria miéria
matalanpolton tuotteita (fajanssi- ja majolikalasitukset). Professori Thorpe ja tohtori Oliver
keskittyivat yhdessé tutkimaan lyijyliukoisuutta 1890-luvulla Englannissa. Heidén tutkimustaan
edisti huomattavasti saksalaisen tutkijan kehittdma empiirinen kaava. Tutkija Seger oli saanut
valmiiksi vuonna 1886 kehittiménsd metodin, miten lasituksen raaka-ainekoostumus saadaan
hajotettua oksideiksi kohtalaisen tarkoin kemiallisin perustein. Tutkimalla satoja sairaskertomuksia
Thorpe teki lyijyn vaarallisuudesta ennakoivat johtopédatoksensd vuonna 1899. Kvartsipdlyn
aitheuttaman sairauden lisdksi oli olemassa toinen vaara, lyijypoly, miké aiheutti sairauksia
keramiikka-alan tyontekijoille.

Professori Thorpe ja tohtori Oliver suosittelivat ettd lyijyoksidi tuli sulattaa kvartsin kanssa ennen
kuin se liséttéisiin lasitukseen. Thorpe havaitsi, ettd kun lyijyoksidia ja kvartsia sulatettiin eri
suhteissa, niin yhdisteet vaikuttivat eri tavalla vatsanesteisiin ja verisuoniin. Hin huomasi
esimerkiksi, ettd yhdisteestd, jossa on yhtd monta molekyylid lyijyoksidia kuin kvartsia
(lyijymonosilikaatti), liukeni vield huomattavassa méérin lyijya. Thorpen lyijyliukoisuustutkimus
selvitti myos, etté jos kvartsin osuus kaksinkertaistettiin (lyijybisilikaatti) niin liukoisuus véheni
paljon enemmaén kuin puolet edellisestd. Lyijy-yhdisteiden tutkimiseksi Thorpe kehitti apulaisensa
kanssa lyijyliukoisuuden laskemisperiaatteen, mikd on vanhin teoreettinen tutkimusmenetelma
(Green 1979: 72-75, Lawrence et al.1982: 253).

Thorpen mukaan tuli laskea yhteen lasituksen empiirisestd kaavasta seké sulattavat oksidit ettd
alumiinioksidi ja sitten kertoa se 223:1la (PbO:n molekyylipaino). Tdmén jélkeen edellinen jaetaan
kaavan piin ekvivalenttiluvulla, joka on kerrottu 60:114 (SiO,:n molekyylipaino). Laskutoimituksen
vastauksen ei tulisi olla suurempi kuin 2, jotta sulatteen liukoisuus vatsanesteisiin olisi
turvallisuuden rajoissa.
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(1) Thorpen liukoisuuslaskukaava

RO +ALO3 x 223 -
RO, 60

Englantilainen keraamikko ja kemisti J. W. Mellor yksinkertaisti Thorpen laskukaavaa 1930 -
luvulla ja jétti pois kertoimen 223
60

Jos liukoisuuslaskukaavaa kdyttéen lasituksen oksideista laskettu suhdeluku on yhté suuri tai
pienempi kuin 0,5, niin Mellorin teorian mukaan sulatteen liukoisuus on hyvaksyttivén alhainen
(ILZRO Manual 1: 95, Salmenhaara 1975: 1-3, Lawrence et al.1982: 253).

8.2.1 Koelasituksien Thorpen liukoisuusarvot

Taulukossa 1 on esitetty tulokset, jotka on saatu Thorpen laskukaavaa kdyttdmélld. Koelasituksien
empiirisistd kaavoista on laskettu niiden liukoisuusarvot. Tuloksia on verrattu Thorpen
liukoisuuden rajaavaan lukuun 2. Lasitukset on jdrjestetty liukoisiin (merkki -) ja ei liukoisiin

(merkki +) Thorpen raja-arvon mukaan.

TAULUKKO 1: Tutkimuksen koelasituksien Thorpen raja-arvot

Lasitus!) Thorpe—lukuz) Liukoisuus>)
A4 2,95 -
A42 2,87 -
AB31 2,8 -
A1/KS-63 2,79 -
AB21 2,7 -
ABI1 2,68 -
AB33 2,52 -
A1/AH-82 2,09 -
AB23 2,05 -
ABI10 1,99 +
ABI3 1,98 +
AB20 1,98 +
A3 1,94 +
AB30 1,93 +
A4l 1,9 +
A2 1,86 +
A1/AH-85 1,84 +
AB32 1,66 +
AB22 1,35 +
AB12 1,24 +

1) Koelasituksien nimet (ks.luku 5)
2) Thorpen luku saadaan kaavasta (1)
3)

- = liukoinen lasitus (huono)

+ = ei-liukoinen lasitus (hyva)
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Tarkastelemalla koelasituksien Thorpen arvoja huomattiin, ettd lasituksien liukoisuus oli yleensa
pienempi kdytettiessd kvartsia kuin kdytettaessd wollastoniittia raaka-aineena. Wollastoniittia
ldhtdaineena kéytettdessd koelasituksista ainoastaan AB13 (Thorpe-lukuarvo 1,98) on
viahiliukoinen. Teoria antaa epatdydellisen arvion lyijyliukoisuudesta. Jotta saataisiin todellisempi
kuva liukoisuustilanteesta, tulisi Al,Os:n olla nimittdjissé ja laskea yhteen RO;:n kanssa.

8.3 Epplerin teoria

Englannissa Podmoren tehtaan tutkijat jatkoivat lyijysulatteiden kehittdmista ja tutkimusta.
Vuosisadan alussa lyijy-yhdisteiden kéyttdytymisen selvitystyOstd oli tullut laaja kansainvilinen
kiinnostuksen kohde. Amerikkaan oli perustettu The Lead Industries Association, The United
States Potters Association ja vdhdn myohemmin kansainvélinen yhdistys ILZRO (The International
Lead Zink Research Organization, Inc).

Amerikkalainen tutkija Eppler esitti 1970 -luvun puolessa vilissd uuden teorian lyijyn
liukoisuuteen vaikuttavista tekijoistd. Suuren lyijytutkimustyon jdlkeen Eppler pddtyi esittiméain
teorian, jonka mukaan lasituskoostumus sisdltdd hyvia, liukoisuutta alentavia tekijoité, ja huonoja
liukoisuutta lisddvid tekijoita.

Voitiin osoittaa, ettd pii, alumiini, zirkonium ja muut samankaltaiset aineet, kuten titaani ja tina
ovat tehokkaita vaikuttajia lasituksen lyijyliukoisuuden alentumisessa.

Liukois_l_lutta vihentivat:
"HYVAT" =2 (AI203) +(Si0y) + (ZrOy) + (TiO9)+ (SnOy)

Samoin osoitettiin tutkimalla teollisuudessa kéytettyjd matalanpolton lasituksia, ettd alkalit, maa-
alkalit, boorioksidi, fluoridi, fosfaatti, sinkkioksidi, kadmium, ja lyijyoksidi vaikuttavat melko
tehokkaasti lasituksen lyijyliukoisuutta lisddvésti. On huomioitava, ettd huonoihin vaikuttajiin
kuuluvat sellaiset kuten, liukoisen verkkorakenteen muodostaja B,Oj; ja fluoridi, joka katkaisee
silikaatin verkkorakenteen. Edelld mainitut toimivat yhdessi kaikkien verkkorakenteen
muokkaajien kanssa.

Liukoisuutta lisdavit:
"HUONOT" = 2{ (Li»0) + (Nay0) + (K50) + (B503) + (P»05)} + (MgO) + (CaO) + (SrO) +
(BaO) +(F) + (ZnO) + (CdO) + (PbO)

Epplerin teorian mukaan lasketaan lasituksien ekvivalenttiluvuista liukoisuutta VAHENTAVAT =
"HYVAT" ja liukoisuutta LISAAVAT = "HUONOT" erikseen yhteen, teoria-arvon suhdeluku
saadaan ottamalla nelidjuuri "huonoista", ja saadulla luvulla jaetaan "hyvit". Eppler kutsuu saatua
lukuarvoa "Figure of Merit".

(2) Epplerin liukoisuusluku (Figure of Merit)= "HYVAT"
V"HUONOT"

Epplerin teorian mukaan lyijylasitus on liukoista, kun "hyva-huono" -suhdeluku hénen kaavallaan
laskettuna on suurempi kuin 2,05. Teoriaan liittyi raja-alue, joka on arvojen 2,05 - 1,80 vilissa.
Néiden lukujen viliselld alueella liukoisuus on epdvarma. Lasitukset, joiden suhdeluku on
pienempi kuin 1,8, ovat todennikoisesti lyijyliukoisia (Lawrence et al. 1982: 254, Nordyke 1984:
103-104).
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8.3.1 Koelasituksien Epplerin liukoisuusarvot

Taulukossa 2 on lasitukset jérjestetty Epplerin mukaan liukoisuus jérjestykseen. Ylimpéni on (arvo

yli 2,05) teoreettisesti vahéliukoiset lasitukset ja keskelld on epdvarma liukoisuusalue (2,05-1,80) ja

alinna negatiiviset liukoisuustulokset, luku alle 1,8.

TAULUKKO 2: Koelasituksien Epplerin liukoisuusarvo

Lasitus!) Eppler—Lz) 23) 2,05—1,804) 1,8 5)
ABI12 2,861 +

A4l 2,633 +

AB30 2,505 +

AB20 2,447 +

ABI10 2,44 +

A3 2,352 +

AB32 2,295 +

A1/AH-82 2,176 +

AB31 2,153 +

AB22 2,112 +

A2 2,066 +

A1/AH-85 1,864 +-

ABI1 1,855 +-

AB21 1,826 +-

A42 1,729 -
A4 1,668 -
ABI3 1,624 -
A1/KS-63 1,621 -
AB33 1,581 -
AB23 1,496 -

1) Koelasituksien nimet (ks.luku 5)

2) Epplerin luku saadaan kaavasta (2)

3) + = ei-liukoinen lasitus (hyvé), Epplerin arvo >2
4) +- = epdvarma-alue 2,05-1,8

5) - = liukoinen lasitus (huono), Epplerin arvo <1,8

O Tulokset ja paatelmat

Tutkimukseen kuuluvista lasituksista on laskettu eri teoriakaavoilla liukoisuusarvot sekd Thorpen
ettd Epplerin teorian mukaan. Liukoisuusarvoja verrattaessa keskendén voidaan todeta, etti tulokset
ovat osittain yhtenevéiset, ja osittain toisistaan poikkeavat. Koelasituksien liukoisuustuloksia on
tarkasteltu lyijyoksidin suhteena alumiinioksidiin ja piidioksidiin, koska ne ovat lyijyliukoisuutta
vahentédvid tekijoita.

Todennikdistd on, ettd lyijyn liukoisuuteen vaikuttavat lasin pehmenemisldmpétilassa tapahtuvat
useat yhtédaikaiset reaktiot, jotka aiheutuvat muiden lasitusta muokkaavien oksidien reagoinnista
piin kanssa tai keskendén. Kemiallisten liukoisuustekijoiden lisdksi on aikaisemmin luvussa 7
késitelty muita teknisiéd vaikuttajia, jotka liittyvét lasituksen kdyttoon. Teoreettisen pohdinnan
merkitys on suuntaa antava lasituksen liukoisuusarviota tehtiessd. Laboratoriotesteissd saadut
mittaustulokset ovat varsinaista luotettavaa tietoa lyijyliukoisuudesta, koska ainoastaan ndissé
kaytdnnOssa suoritetuissa testeissd pystytddn kerralla selvittiméin kaikkien lasituksen
sulamisreaktiossa osallisina olevien tekijoiden yhteisvaikutus. Tutkimukseen liittyvisté lasituksista
valittiin kymmenen ndytettd, joiden lyijypitoisuus selvitettiin ISO 6486/1 standardin mukaan. Néaiti
tuloksia on vertailtu teoreettisiin liukoisuusarvoihin.
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9.1 Lasituksien liukoisuuslukujen vertailu

Seka Thorpen ettd Epplerin liukoisuusteorioita késittelevien taulukoiden 1 ja 2 tiedot on yhdistetty
taulukossa 3, jotta eri teorioiden antaman informaation vertailu olisi helpompaa. Taulukossa 3
lasituksien liukoisuusarvot on jarjestetty uusimman lyijytutkimuksen, Epplerin teorian mukaan
vihiliukoisista lyijylasituksista runsasliukoisiin. Tulokset osoittavat, etté eri teorioita kdyttden
koelasitukset jakautuvat kolmeen ryhméén. Osa lasituksista on molempien teorioiden arvioimina
hyvid, vdhiliukoisia, miké tarkoittaa kiytannossa, ettd lyijya liukenee, mutta ei terveydelle
vaarallisia mééarid. Toisen ryhmidn muodostavat lasitukset, joiden kohdalla teorioiden tulokset
poikkeavat toisistaan. Se on epdvarma tulosalue johtuen teorioiden l&htdkohtien erilaisuudesta.
Kolmannen ryhmén muodostavat ne lasitukset, joista molemmat teoriat antavat negatiiviset
tulokset.

TAULUKKO 3: Tutkimuksen koelasituksien Epplerin ja Thorpen liukoisuuslukujen vertailu

Lasitusl) Eppler—Lz) Thorpe—L3) Ep-L / Th—L4)
AB12 2,861 1,24 +/+
A4l 2,633 1,9 +/+
AB30 2,505 1,93 +/+
AB20 2,447 1,98 +/+
AB10 2,440 1,99 +/+
A3 2,352 1,94 +/+
AB32 2,295 1,66 +/+
A1/AH-82 2,176 2,09 +/+-
AB31 2,153 2,80 +/-
AB22 2,112 1,35 +/+
A2 2,066 1,86 +/+
A1/AH-85 1,864 1,84 +-/+
ABI11 1,855 2,68 +-/-
AB21 1,826 2,70 +-/-
A42 1,729 2,87 /-
A4 1,668 2,95 -/-
AB13 1,624 1,98 -+
A1/KS-63 1,621 2,79 -/-
AB33 1,581 1,98 -+
AB23 1,496 2,05 -/+-

1) Koelasituksien nimet (ks.luku5)

2) Epplerin luku saadaan kaavasta (2)
3) Thorpen luku saadaan kaavasta (1)
4)

+ = ei-liukoinen lasitus (hyvi)

- = liukoinen lasitus (huono)

+- = epavarmaliukoisuus (raja-alue)

9.2 Teoria-arvojen suhde lyijyoksidiin, alumiinioksidiin ja piidioksidiin

Teoreettisia liukoisuustuloksia on arvioitu vertaamalla Epplerin ja Thorpen positiivi-
negatiivituloksia eri koelasituksien lyijy-, alumiini- ja piidioksidin ekvivalenttilukuihin. Koska
liukoisuuden viheneminen edellyttid lyijyoksidin sitoutumista silikaatiksi, on se riippuvainen piin
ja alumiinin ainemaddrien riittdvyydesta.

9.2.1 Teoreettisesti vahalyijyiset lasitukset
Ryhmén kaikilla koelasituksilla on molemmat teoria-arvot positiiviset ja lasitukset ovat

vihiliukoisia. Ryhmadssi on eri méérid lyijyoksidia, vaihtelut ovat 0,054 ekv. ja 0,695 ekv. vililla.
Vastaavasti alumiinioksidin miérd vaihtelee lasituksissa enemmaén kuin piidioksidin.
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Taulukossa 4 on verrattu keskendin eri koelasituksia, jotka teoreettisesti arvioiden ovat
vihiliukoisia hyviksyttyjen raja-arvojen puitteissa. Vahiliukoisuus voi niissé lasituksissa johtua
vihéisestd lyijymaérasti (esim. AB10) yhtd hyvin kuin suuresta alumiinin (esim. AB20) tai piin
(esim. AB12) méérdstd, tai mahdollisesti kaikista kolmesta edelld mainituista syistd (esim. AB30).

Koelasituksista A3 sisdltdd suurimman PbO:n méérin, 0,695 ekvivalenttia, mika ylittda
liukoisuusteorioiden sallimat liukoisuuksien turvallisuusrajat, mikéli alumiinioksidia on 0,204
ekvivalenttia ja piidioksidia 2,290 ekvivalenttia.

TAULUKKO 4: Epplerin ja Thorpen liukoisuusarvion mukaan teoreettisesti vahélyijyiset
koelasitukset

Lasitus!)_Ep/ Th?)__ Pb0?) Alb,0g3)__ si0y)
A2 1+ 0,443 0,173 2,346
A3 t 0.695 0.204 2,290
A4l /+ 0,678 0.219 2,369
AB10 +H+ 0,054 0,528 2,836
ABI12 +/+ 0,077 0,276 3,798
AB20 1+ 0,166 0,473 2,752
AB22 1+ 0.221 0.262 3,456
AB30 1+ 0,473 0,321 2,522
AB32 +/+ 0,526 0.233 2,732

1) Koelasituksien nimet (ks.luku 5)
2) Epplerin kaavan (2) ja Thorpen kaavan (1) hyvit arvot
3) Koelasituksien empiiristen kaavojen ekvivalenttiluvut (ks.luku 5)

9.2.2 Lyijyliukoisuuden raja-alue

Ryhmén lasitukset ovat epdvarmoja lyijyliukoisuuden suhteen, koska toisen teorian mukaan, ne
ovat liukoisia ja toisen mukaan vihéliukoisia. Osa lasituksista kuuluu Epplerin teorian epdvarmalle
alueelle, missé liukoisuutta ei voi tarkasti mééritelld. Thorpe ei tunne teoriassaan raja-aluetta, vaan
kaikki lasitukset, jotka ylittdvét teoria-arvon 2 ovat liukoisia. Lasitukset A1/AH-82 (Th. kaava-arvo
2,09) ja AB23 (Th. kaava-arvo 2,05) ylittdvat niin niukasti liukoisuusrajan, ettd laboratoriotutkimus
on tarpeellinen asian varmistamiseksi.

TAULUKKO 5: Epplerin ja Thorpen teorioiden liukoisuuden ja vdhéliukoisuuden raja-alue
koelasituksissa

Lasitus))__ Ep/Th®_ Pbo¥_ AILO3»  sioy)
AUAH-82  ++- 0,708 0,111 1,968
AI/AH-85  +/+ 0,435 0,133 2,284
AB31 +- 0,351 0,238 1,632
AB13 e 0,053 0,189 2,319
AB33 -+ 0,379 0,168 1,713
ABII i 0,041 0,401 1,929
AB21 i 0,125 0,357 1,848
AB23 -+ 0,154 0,183 2,131

1) Koelasituksien nimet (ks.luku 5)
2) Epplerin kaavan (2) ja Thorpen kaavan (1) hyvét arvot
3) Koelasituksien empiiristen kaavojen ekvivalenttiluvut (ks.luku 5)

Lyijyoksidin suhde alumiinioksidin ja piidioksidin ekvivalenttilukuihin on hyvin moniselitteinen
epdvarmalla liukoisuusalueella. Lasituksien kohdalla, missd molemmat teoriat ovat negatiivisia tai
epidvarmoja on alhainen lyijypitoisuus, miké tarkoittaa sité, ettd lasituksessa muut RO-ryhmin
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oksidit vaikuttavat liukoisuuden lisddantymiseen. Lasitus A1/AH-82 on Epplerin mukaan
vihiliukoinen ja Thorpen mukaan liukoisuusrajaa ldhestyvéa (2,09), sen voisi luokitella myds
taulukkoon 4 kuuluvaksi. Téssi tapauksessa alumiinioksidin ja piidioksidin méérien taytyy
muodostaa sellainen ideaalinen suhde, miké kykenee vastaanottamaan lyijyn ja sulamaan hyvin
silikaatiksi.

9.2.3 Teorian mukaan lyijyliukoiset lasitukset

Kolmanteen ryhméén kuuluvat lyijyliukoiset lasitukset, joiden liukoisuutta tukevat molemmat
teoriat. Koelasituksista niitd on ainoastaan kolme. Lasituksia on verrattu keskendén taulukossa 6.
Yhteisté niille lasituksille on, ettd kaikissa on vihemmaén piitd kuin véhiliukoisissa ja
epavarmoissa liukoisuustapauksissa. Kvartsin oikealla mairélld suhteessa lyijyoksidiin on
merkitystd, jotta muodostuisi tarpeeksi kestdva ja ei-liukoinen silikaatti.

TAULUKKO 6: Epplerin ja Thorpen teorioihin perustuvat lyijyliukoiset koelasitukset

Lasitus!)_Ep/ Th?)__Pbo?) Al,033)_ sio,3)
AIKS-63 /- 0,735 0,114 1,473
A4 - 0,512 0,15 1,442
A42 /- 0,498 0,161 1,492

1) Koelasituksien nimet (ks.kappale 5)
2) Epplerin kaavan (2) ja Thorpen kaavan (1) hyvit arvot
3) Koelasituksien empiiristen kaavojen ekvivalenttiluvut (ks. luku 5)

9.3 Lyijyteorioiden arviointi

Jos verrataan eri teorioiden tulosten pohjalta ryhmiteltyja lasituksia taulukoissa 4, 5 ja 6, niin
voidaan todeta, ettd vihiliukoisissa lasituksissa alumiinioksidia ja piidioksidia on enemmin kuin
liukoisissa ja liukoisuuden raja-alueella olevissa lasituksissa. Epdvarmalla liukoisuusalueella
piidioksidin mééra pienenee. Koelasituksista olivat muutamat teoreettisesti liukoisia, mutta niihin
kuuluvan jokaisen lasituksen alumiini-pii-suhde on alhaisempi verrattuna edellisiin.

Eri liukoisuusryhmissé, jotka on esitetty taulukoissa 4, 5 ja 6 alumiinin ja piin suhde pysyvit
vakiona, koska jos lasituksissa alumiinin kayttd kasvaa, vastaavasti piidioksidin osuus vihenee ja
pdinvastoin, jotta lasitus sulaisi tietylld polttomarginaalilla matalan polton ldampdétila-alueella.
Molemmat eivit voi kasvaa tai vihentya yhtd aikaa muuttamatta sulamisldmpétilaa.

9.4 Lasituksien laboratoriotutkimus

Teoreettisen tarkastelun avulla voi selvittdd suuren miirén liukoisuuteen vaikuttavista osatekijoista.
Erityisesti oksidien yhteisten reaktioiden arviointi ilman laboratoriomittauksia on ldhes mahdotonta
johtuen raaka-aineiden eri pehmenemislampdétiloista. Koelasituksien teoreettinen tutkimus tarvitsisi
kaytdnnossd mittalaitteilla osoitettuja vertailulukuja, jotta eri liukoisuustekijit saataisiin
huomioiduksi. Tédssd vaiheessa péitettiin teetittdd liukoisuusméadritykset kymmenesti
koelasituksesta Valtion teknillisessd tutkimuskeskuksessa (VTT).

9.4.1 Naytteiden valinta

Tutkimukseen valittiin ndytteet Epplerin ja Thorpen teorioiden tulosten perusteella. Ensimmaéinen
valinta koski lasituksia, joiden molemmat teoria-arvot mairittelivit lasituksen véhiliukoiseksi.
Valittiin lasitukset A41, AB30, AB20, AB10 ja A3. Seuraavaksi valittiin kaikki kolme ndytetta,
jotka olivat teoreettisesti selvésti liukoisia. Lasitukset olivat A42, A4 ja A1/KS-63. Viimeiseksi
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valittiin kaksi lasitusta, A1/AH-82 ja AB33, joilla eri teorioiden antamat liukoisuusarvot olivat
teorioiden poikkeavuusalueelta.

9.5 Liukoisuustutkimus ja tulokset

VTT:n tutkimus on suoritettu standardissa ISO 6486/1 esitetylld menetelméilld. Kauppa- ja

Teollisuusministerion (KTM) pdatoksen 365/85 mukaan saa enintdén O,Smg/dm2 lyijya liueta
astiasta. EEC:n (European Economical Community) ohjeellisen sdannon 84/500/EEC mukaan saa
ndytteen kaltaisista astioista liueta lyijyé enintddn 4 mg/l . Koelasituksien laboratoriomittaukset
lyijyliukoisuuksista on ilmoitettu taulukossa 7. Sarakkeet on nimetty tutkittujen lasitusniytteiden

médrityksen ja polttolimpétilan mukaan. Liukoisuus testattiin kahdessa eri limpdtilassa (960°C ja

1000 ©C) poltetuista lasituspinnoista, siksi etti keramiikan polttolimpétilat vaihtelevat uuniin eri
osissa jonkin verran riippuen esineiden ladonnasta ja uuniin koosta. VIT on ilmoittanut tuloksensa
liséksi kahdella eri tavalla KTM:n pédatoksen mukaisesti milligrammoina neliddesimetrid kohden
sekd EEC:n direktiivin mukaan milligrammoina litraa kohden.

Epplerin ja Thorpen teorioiden liukoisuusarvojen vertailun helpottamiseksi VT T:n tulosten kanssa,
on lasitukset jarjestetty taulukossa 7 todellisten liukoisuuksien mukaan véhiliukoisesta liukoiseen.
Laboratoriotuloksien perusteella voi péételld kaikista testatuista lasituksista, ettd poltettaessa
korkeammalle lyijyoksidin liukenevuus vihenee. Polttoldmpdtilan nousu on 40°C. Lyijyoksidi
alkaa haihtua 1dmpdétilan kohotessa 1000°C:een tai siitd ylospdin. Haihtumisen merkitys on
vihdinen ndin matalalla Idmpd&tilan muutosalueella. Mutta voidaan olettaa, ettd 1ampotilamuutos
lisdd lyijyn kykyad sitoutua lujemmin silikaatin verkkorakenteeseen ja etté siind mielessd lampotilan
nousulla on merkitysté liukoisuuden muutokseen.

TAULUKKO 7: Koelasituksien liukoisuusteorioiden tulosten VT T:n tulosten vertailu

k™M) k™3 EECY  EECY
Lasitus!) Ep/ Th?) mg/dm2 , mg/ dm? , mg/l, mg/l
960°C 1000°C 960°C 1000°C

A1/AH-82 +/+- 0,08 0,07 0,61 0,51
AB30 +/+ 0,11 0,09 0,84 0,65
A3 +/+ 0,10 0,09 0,75 0,72
A4l +/+ 0,16 0,11 1,09 0,82
A42 -/- 0,22 0,12 1,65 0,92
ABI10 +/+ 0,25 0,14 1,89 1,06
A4 -/- 0,33 0,19 2,52 1,41
AB33 -/+ 0,33 0,23 2,52 1,75
AB20 +/+ 0,62 0,26 4,70 2,00
A1/KS-63 -/- 4,60 1,70 35.00 12,60
Merkit Vahaliuk.+ max.0,5mg  max 0,5mg max.4mg max.4mg

Liukoinen -

Epédvarma +-

1) Koelasituksien nimet (ks. luku 5)

2) Epplerin kaavan (2) ja Thorpen kaavan (1) arvot

3) Koelasituksien liukoisuus madritetty KTM:n pdatoksen mukaan
4) Koelasituksien liukoisuus miiritetty EEC:n pdédtoksen mukaan

9.5.1 Lyijylasitukset

VTT:n tutkimuksen mukaan valituista koelasituksista on vdhéliukoisin A1/AH-82, minka

liukoisuusarvo on 0,08 mg/dm2 960 °C:ssa. Se eroaa muista tutkituista lasituksista siten, etta
ainoastaan siini on kdytetty muuta lyijysulatetta kuin monosilikaattia. Kéytetyn sulatteen kaava on
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1PbO. 0,125 TiO,. 1,54 SiO,. Epplerin teorian mukaan liukoisuutta vahentii sulatteen
koostumukseen kuuluvat oksidit TiO; ja SiO,.

Suurin lyijyliukoisuus (4,6 mg/dm2 /960 °C) mitattiin lasituksesta A1/KS-63, missd ldhtoraaka-
aineena on kdytetty lyijyvalkoista. Kuviossa 1 on esitetty edelld mainituista lasituksista empiiristen
kaavojen vertailu, mistd ilmenee sulatteen kdyton tuoma muutos lasituksen piidioksidin lisdyksena.

Edell esitetyn perusteella voidaan paatelld, ettd sulateyhdisteen rakenteella on suuri merkitys
Pb:n liukoisuuteen. Kuvassa 9 on esitetty mikroskooppikuvana samassa lampétilassa 960°C
sulatettu lyijy-yhdiste, 1PbO. 0,125 TiO,. 1,54 SiO; (lyijyseskvisilikaatti) ja toinen yhdiste 1PbO. 1
Si0,.(monosilikaatti). Lyijymonosilikaatin pehmenemisreaktio alkaa jo 450°C:ssa ja lasin

muodostus tapahtuu 700-765°C:en vililld (Singer 1969). Monosilikaattindyte suli tdydellisesti
lasiksi 960°C:en lampotilassa, kun seskvisilikaatti reagoinnissaan hitaampana yhdisteend muodosti
runsaasti kuplia (kuva 9).

Lasituksen A1/AH-82 liukoisuusarvo on 0,08 mg/d m* 960°C ja viihenee poltettuna 40°C:tta
korkeammalle 0,07 mg/dm” 1000°C. Vastaavasti lasituksen A3 liukoisuusarvo on 0,1 mg/d m”
960°C ja sen liukoisuus pienenee 0,09 mg/d m* 1000°C.

Lasituksien A1/AH-82 ja A3 empiiriset kaavat

Lasitus PbO KZO CaO ZnO A203 Si02 Ti02
A1/AH-82 0,708 0,099 0,153 0,037 0,111 1,968 0,088
A3 0,695 0,124 0,138 0,042 0,204 2,290 -

Lasituksien A1/AH-82 ja A3 empiirisid kaavoja vertailemalla voi todeta, ettd vihempi liukoisessa
lasituksessa A1/AH-82 on enemmain PbO:ta ja vihemmain SiO;:ta. Vastaavasti liukoisemmassa
lasituksessa A3:ssa on sekd alumiinia ettd piitd enemmin vastaanottamassa PbO:ta. Téstd voi
paatelld, ettd jos sulatteesta itsestéadn liukenee lyijya enemman niin se lisaa lyijyn liukoisuutta
lasituksessa. Lyijymonosilikaatista liukenee lyijya helpommin kuin seskvisilikaatista.

Lyijylasituksissa A3 ja A41 on kéytetty lyijyoksidin ldhtoraaka-aineena yksistién lyijysulatetta
(monosilikaatti), eikd sekoitettu lyijy- ja booraksisulatteita keskenddn kuten AB-lasituksissa.

Epplerin ja Thorpen mukaan A3 ja A41 ovat vdhéliukoisia. Myos VTT:n tulokset ovat hyvia
molemmilla lasituksilla. Niissd on lyijyn liukenevuus suuruusluokkaa 0,1. Eri polttokorkeuksissa
sulatetuista ndytteistd testattu liukoisuuden méaéran pieneneminen osoittaa lyijylasituksen oikean
polttoldmpdotilan merkityksen. Taulukossa 8 on esitetty lyijylasituksien liukoisuuden viheneminen
prosentteina jos polttoldmpdétilaa kohotetaan 40°C.

TAULUKKO 8: Lasituksien A3, A41, A42 ja A4 liukoisuuden %- vihennys ldmpdtilan noustessa
40°C.

Lasitusl) mg/dm2/960 °C2) mg/dmz/ 1000 °C2) véihennys—%3)
A3 0,1 0,09 10,00
A41 0,16 0,11 31,25
A42 0,22 0,12 45,45
A4 0,33 0,19 42,42

1) Koelasituksien nimet (ks.luku 5).
2) Koelasituksien liukoisuus méadritetty KTM:n paatoksen mukaan.
3) Liukoisuuden vahennys %, kun 1dmpétila nousee 960 °C:sta 1000 °C:een.
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Lasituksilla A4 ja A42 ovat teoria-arvot negatiiviset johtuen piidioksidin ekvivalenttilukujen
pienuudesta. Lasituksissa liukoisuuden viheneminen on prosenteissa suurempi kuin lasituksilla A3
ja A41. Lasituksissa A4 ja A42 lampdtilan nousu 40°C:tta vaikuttaa lasituksen sulamiskyvyn
muutokseen ja huomattavaan liukoisuuden vihentymiseen.

Lasituksien A3, A4, A4l ja A42 empiiriset kaavat

Lasitus PbO KoO CaO ZnO AyOq Si02
A3 0,695 0,124 0,138 0,042 0,204 2,290
A4l 0,678 0,138 0,139 0,043 0,219 2,369
A4 0,512 0,091 0,364 0,031 0,15 1,442
A42 0,498 0,101 0,368 0,031 0,161 1,492

Lasitukset A3, A4, A41 ja A42 poikkeavat toisistaan, siten etté lasituksissa A4 ja A42 on kalsiumin
osuus kasvanut ja vastaavasti vihentynyt sekd alumiinioksidin ettd piidioksidin méaarat.
Lasituksissa A4 ja A42 lyijyoksidin ja piin suhde on pienempi kuin lasituksissa A3 ja A41.
Lampdotilan nostaminen véhentdd liukoisuutta tehokkaimmin lasituksessa A42.

Lasituksien empiirisistd kaavoista voi huomata, ettd suhteellisen vihaisilla tekijoilld on vaikutusta
lyijyliukoisuuden pienentymiseen lampdtilan kohotessa. Lyijylasituksen oikealla
polttolampdtilalla on suuri merkitys lyijyliukoisuuteen. Lyijylasituksen tulee sulaa taysin
lapikuultavaksi ja kiiltavaksi lasitepinnaksi.

9.5.2 Alkalilyijylasitukset

Epplerin ja Thorpen liukoisuusteoria-arvot eivédt huomioi lyijyn liukenevuutta alkali-
booriyhdisteistd, eikd maa-alkalibooriyhdisteistd. Lasitukset AB10, AB20 ja AB30 ovat molempien
teorioiden arvion mukaan ei-liukoisia. Lasitukset poikkeavat toisistaan ainoastaan monosilikaatin ja
booraksisulatteen kdyttoméadrien suhteen, muilta osin ne ovat samankaltaisia. Lasituskaavoja on
verrattu keskenddn kuvioliitteessd 5 kuvioissa 13 a - d. Kuvioissa on esitetty samantyyppisten
alkaliboori- ja maa-alkaliboorilasituksien empiiristen kaavojen eroavuudet. Lasitus AB10 sisdltda
niistd kolmesta tapauksesta vahiten PbO:ta (0,054 ekv.) ja AB 30 siséltii eniten (0,473 ekv.).
Lasitus AB 20:ssd PbO:n osuus on tilta véliltd (0,166 ekv.).

Lasitus AB20 on eri teorioiden ndkokulmasta vahaliukoinen, mutta todellisuudessa se on liukoinen.

Liukoisuusluku on 0,62 mg/dmz, 960°C, mika ylittdd vdhin sallitun arvon. Liukeava lyijyn méiéra
vihenee 58%:a ldmpdtilan kohotessa 40°C:tta. Taulukossa 9 on esitetty lasituksien AB10, AB20 ja
AB30 liukoisuuksissa tapahtuvat muutokset, kun lasitukset on poltettu kahdessa eri ldmpdétilassa.

TAULUKKO 9: Lasituksien AB10, AB20 ja AB30 liukoisuuden vihennys- % lampdtilan
noustessa 40°C.

Lasitus)  me/dm2/960 °C2)  mg/dm?/1000 °C?) vihennys-%>)

ABI10 0,25 0,14 40%
AB20 0,62 0,26 58%
AB30 0,11 0,09 18%

1) Koelasituksien nimet (ks.luku 5)
2) Koelasituksien liukoisuus méadritetty KTM:n paétoksen mukaan
3) Liukoisuuden vidhennys-%, kun lampdétila nousee 960°C:sta 1000°C:een
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Lasituksessa AB20 on alkalien ja maa-alkalien yhteenlaskettu arvo 0,793 ja boorioksidin maara
0,462, lyijyoksidia on 0,166. Lasitus muodostaa pehmeéi boorialkalilasia, misti lyijy liukenee.
Tama tutkimus osoittaa, ettd jos lyijymonosilikaattia on kdytetty 10 - 20 % lisasulatteena
padasiassa booraksisulatteella sulatetussa lasituksessa, muuttuu vahainenkin lyijyn maara
aktiivisemmaksi pehmedassa alkaliboorilasitteessa. Erityisesti huomioitava etta lasitus
muuttuu vahaisesta lyijylisayksesta lyijyliukoiseksi.

Jos verrataan koelasituksien lyijyoksidin suhdetta alkalien yhteenlaskettuun méériéin ja
boorioksidiin, niin lasituksissa AB20, AB21, AB22 ja AB23 on PbO:n mééri liian suuri boori- ja
alkalioksideihin ndhden tutkitun lasituksen AB20 liukoisuuden perusteella. AB-koelasituksista,
joissa on kiytetty yhdessd ldhtoraaka-aineina sekd monosilikaattia ettd booraksisulatteita, on
esitetty yhteenveto kuviossa 13.

AB33
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AB23
AB22
AB21
AB20
AB13
AB12
AB11
AB10

H 203
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KUVIO 13: Lasitukset AB10-AB23 ovat alkali- ja boorilasituksia, missd PbO:ta on prosentuaalisesti vdhin ja AB30-AB33 ovat
lyijyalkalilasituksia, missé boorioksidin osuus on vdhiisin verrattuna muihin koelasituksiin.

Kuviossa 13 on esitetty pylviskaaviona lyijyoksidin suhde alkaleihin ja boorioksidiin. Lasituksia
AB 10, 11, 12 ja 13 voidaan nimittdd alkalilyijylasituksiksi. Ne siséltdvét vihidn PbO:ta, minka
vaikutus lasituksien sulatukseen ja lyijyliukoisuuteen muuttuu herkisti lampdétilan vaihteluiden
mukaan (vrt. taulukko 9).

Keskimmadiset lasitukset AB20, 21, 22 ja 23 ovat lyijysuhteeltaan ongelmallisin alue. Alkalisten ja
booripitoisten lyijylasituksien varmaa lyijyliukoisuutta ei voi maaritella teorioiden avulla,
vaan ainoastaan laboratoriomittaustuloksina.

Lasitukset AB30, 31 32 ja 33 ovat lyijyalkalilasituksia. Niissd on eniten saavutettu lyijyoksidin
kayton korvaamista tavoitelluissa esteettisissd vaatimuksissa vérimetallioksidien vérisavyt
huomioonottaen.

Lasitus AB 30

Lasitus AB30:n tulos vastaa parhaiten tavoitteita pyrittdessa korvaaman lyijyoksidin kdyttod maa-
alkali- ja alkalibooraksiyhdisteilld. VTT:n tutkimuksessa AB30 lasituksesta liukenee PbO:ta 0,11
mg/dm” 960°C:ssa ja limpétilaa nostamalla 1000°C:een liukenevuus vihentyy 18% ja lyijya
liukenee 0,09 mg/dm®.
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Lasitus AB30, empiirinen kaava

PbO 0,473
K50 0,148
Na,O 0,080 A5O3 0321  Si0, 2,522
Ca0 0,255 B,03 0,185
ZnO 0,041

Lasituksessa AB30 on alkaleja (0,228ekv) ja maa-alkaleja (0,255 ekv.) ldhes yhté paljon sekd
lyijyoksidia (0,473 ekv.) yhtd paljon kuin kaikkia alkaleja (alk.yht. 0,483 ekv.) yhteensa.
Lasituksessa on piitd (2,522 ekv.) niin paljon, ettd se kykenee riittdvésti sitomaan PbO:ta ja
muodostamaan lyijysilikaattia.

B

Lasitus AB30

Boorioksidin (0,185 ekv.) mééra on sopiva muodostaakseen alkaliboorilasia, mutta ei pehmenna
lyijysilikaattia. Kalsiumoksidin ekvivalenttiluku on neljdsosa muista RO-ryhmén oksideista. Maara
ei estd muiden RO- ryhmén oksidien keskindisié reaktioita piidioksidin ja boorioksidin kanssa, ja
siten se vahentéd lyijyliukoisuutta.

Lasituksen sulavuutta voisi parantaa alumiinioksidia vdhentdmaélld, ja samalla oletettavasti
lyijyoksidi pystyisi sulamaan silikaatiksi vield enemmin ja AB30:n lyijyliukoisuus pienenisi
entisestdan.

9.5.3 Kalsiumoksidin kaytto lyijya korvaavana

Tutkimuksessa tarkasteltujen lasituskaavojen suunnittelussa kéytettiin wollastoniittia kvartsin
(12%) tilalla. Néissa lasituksissa kalsiumin méérd kasvaa enemmaén kuin kaksinkertaiseksi kuin
muissa lasituksissa, joissa kéytettiin liitua (4%). Kalsiumoksidilla oli tarkoitus korvata RO-
ryhmaéssi lyijyoksidia.

Kalsiumoksidilla on korkea sulamispiste ja sen tdhden sen sulattamiskyky on heikko l&mpdtiloissa
alle 1000°C:ta. Néin ollen kalsiumoksidin ylitarjonta RO- ryhmén oksidikoostumuksessa toimii
pdinvastoin, tehden vdhilyijyisen lasitteen hauraaksi. Alipoltettuna himmeédpintainen,
kalsiumpitoinen lyijylasitus muuttuu lyijyliukoisuudeltaan rajatapaukseksi. Vertaamalla
heikoimmin sulavien lasituksien AB21 ja AB31 empiirisid kaavoja keskendédn, niin huomaa etta
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molemmissa lasituksissa on RO- ryhmistd ldhes puolet kalsiumoksidia. Timén tyyppisissa
lasituksissa lyijyoksidin kyky muodostaa lyijysilikaattia vaikeutuu ja lyijyliukoisuus lisdintyy.
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Lasitus A42

Lasituksien A4 ja A42 liukoisuuksien suuret vaihteluprosentit osoittavat lamp6tilan vaikutuksen
liukenevuuden herkkéén muuttumiseen (vrt. taulukko 8).

9.6 Liukoisuuden suhde varimetallioksideihin

Tutkimuksen yhtend tavoitteena oli selvittdd varimetallioksidien varien muutokset koelasituksien
kanssa. Matalanpolton lasitukselle oli asetettu tavoitteeksi tietyt T'ang kauden varimetallioksidien
sdvyihanteet (kuvat 2, 4 ja 15). Myohemmin empiirisen tutkimuksen aikana kdytettiin kromioksidin
vérin vaihteluita testimenetelméni. Keltaisen lyijykromaatin vérisdvyn muutoksilla haluttiin
selvittdd, voiko kromioksidin kdyttod toimia lyijyliukoisuudesta ilmoittavana testausmenetelmana.

Taulukossa 10 on esitetty laboratoriossa testatuista koelasituksista sekd liukoisuusarvot etta
viiruvéreind kaytettyjen varimetallioksidien vérisdvyt.

TAULUKKO 10: VTT:n liukoisuustulokset ja vérimetallioksidien viiruvirit.

LASITUSD mg/dm296 mg/dm2 Rautaoks.3) Kuparioks.3) Kobolttioks. Kromioks
0°2) 1000°2) 3) 3

A1/AH-82 0,08 0,07 kelt vihr sin vihr.kelt
AB30 0,11 0,09 rusk.kelt sin.vihr sin vihr.kelt
A3 0,10 0,09 kelt.rusk vihr sin vihr.kelt
A4l 0,16 0,11 kelt.rusk vihr sin kelt
A42 0,22 0,12 kelt vihr sin kelt
ABI10 0,25 0,14 rusk. turk. viol.sin vihr.
A4 0,33 0,19 kelt.rusk vihr sin kelt.
AB33 0,33 0,23 rusk.kelt. sin.vihr sin vihr kelt
AB20 0,62 0,26 kelt.rusk vihr.turk kirk.sin kelt.vihr
A1/KS-63 4,60 1,70 kelt vihr sin. kelt.

1) Koelasituksien nimet (ks. luku 5).

2) Koelasituksien liukoisuus méadritetty KTM:n paéatoksen mukaan.
3) Varimetallioksidit, jotka on kdytetty viiruina koelasituksissa.

Kromioksidin vérisdvyn muutokset ovat merkittivimmaét taulukossa 10 lyijyliukoisuuden kannalta.
Koelasituksissa, missé lyijyoksidia on suurin osa RO-ryhmin oksideista, on kromin véri keltainen.
Lasituksissa, joissa lyijyd on korvattu muilla sulattavilla oksideilla, keltaisuus muuttuu vihredn
keltaiseksi. Kromioksidin viirun keltaisuus testaa lyijyn maaraa lasituksessa, mutta ei sen

liukenevuutta.
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Pehmeissé alkalilyijylasituksissa viirun véri on vihredkeltavivahteinen. Edellisen perusteella
voidaan paitelld, ettéd jos lyijyoksidi muodostaa keltaista lyijykromaattia tai lyijykromaatin vaikutus
nikyy keltaisuutena vihredn kromiviirun ympérilld, on syyta tutkia kaikki sekd kemialliset ettd
fysikaaliset tekijat (luku 7), jotka vaikuttavat lyijyliukoisuuteen.

Koelasituksista valittiin muutamia lasituksia, mitka vérjéttiin 1% kromioksidilla, ja valmistettiin
koepalat (kuva 13). Kromitestiviirujen ympdrille syntyneen keltaisen vérialueen perusteella valittiin
ne lasitukset, joissa PbO-CrO4-reaktio syntyi. Kromioksidilla virjdttiin myds muutama koelasitus,

joiden kromiviiru oli vihred eikd kyennyt muodostamaan keltaista lyijykromaattia. Kuvassa 13 on
esitetty osa kromioksidilla (1%) virjéttyjd lasituksia valkoisten engobien VE1-VES5 péilla.

B i

: et s X VAN 3 i
13 KUVA. Joitakin tutkimuksessa kisiteltyja lasituksia on virjétty kromioksidilla (1%). Kuvan
yldreunassa on koepalat, joissa on viiruvérit, joiden perusteella valittiin lasitukset kromioksidilla
varjdystd varten. Koepaloissa tutkittiin valkoisten engobien VE1-5 vaikutusta kromivéarin muutoksiin
lasituksissa. Valkoisten engobien koostumuserot eivit aiheuttaneet kovin suuria varimuutoksia. Joitakin
hyvin pienié sdvyeroja voi havaita. Koska eri lasitukset ovat koostumukseltaan erilaisia, aiheuttavat ne

huomattavia keltaisen ja vihreédn virin vaihteluita. Kuva: Airi Hortling,1990.

TAULUKKO 11: Koelasituksien keltaisen lyijykromaatin vérin suhde lyijyliukoisuuteen ja PbO:n
maarain.

Lasitus!) VTT 960/1000°C?) PbO ekv.?) Cr,05Y
A41 0,16/0,11 0,678 kelt

A42 0,22/0,12 0,498 kelt

A4 0,33/0,19 0,512 Kelt
ABIO 0,25/0,14 0,054 vihr
AB33 0,33/0,23 0,379 vihrkelt

1) Koelasituksien nimet (ks. luku 5).

2) Koelasituksien liukoisuus méaritetty KTM:n padtoksen mukaan.
3) Koelasituksien lyijyoksidin ekvivalenttiluku (ks. luku 5).

4) Kromioksidilla (1%) virjatyn koelasituksen viéri.

Taulukossa 11 on selvennetty niité lasituksia, jotka ovat kuvassa 13, ja joista on laboratoriossa
tutkitut (VTT) todelliset lyijyliukoisuusarvot. Taulukkoon on valittu kolme lyijylasitusta A4, 41 ja
42 seka kaksi AB-koelasitusta. AB11 on alkalilyijylasitus ja AB33 on lyijyalkalilasitus RO-
ryhmén sulattajien perusteella. sidin mééréa on verrannollinen keltaiseen viriin. Lasituksessa AB 33
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keltavihred viri ilmoittaa liukoisuuden rajatapauksesta, missé on suuri liukoisuus suhteessa
kiytettyyn lyijyn méardén.

9.6.1 Kromioksidin varin muutokset

Kromioksidi on monipuolinen virien muodostaja. Herkésti syntyvien virimuutosten avulla voi

tunnistaa lasituksissa kdytetyt oksidit. Kromioksidi ei ole sulamiseen osallistuva 1100 ©C:tta
alemmissa ldmpdtiloissa. Kolmiarvoinen kromioksidi muodostaa yleensd vihredd virid lasituksessa.
Viereisten ionien luonteesta johtuen se muodostaa keltaisen hunnun. Kun olosuhteet ovat edulliset,
niin kromioksidi saa aikaan keltaista virid (Parmelee 1973: 376-79). Lyijyoksidin kanssa se
muodostaa lyijykromaattia PbCrOg4, miké on keltaista. Kuvassa 11 on mikroskoopilla suurennettu

alue kromiviirun vérivivahteista reagoidessaan lyijylasituksessa. Keskelld on kromioksidihiukkasia
paljon ja ne jadvdt osittain sekd vihreiksi ettd ruskeiksi. Viirun raja-alueella on tausta voimakkaasti
oranssin keltainen. Viirun ulkopuolinen alue ns. huntualue on vérjdéntynyt keltaiseksi laajalta
alueelta riippuen kromin reagointikyvysti lasituksen kanssa.

PbO - CI’203

Koelasituksissa, joissa on runsaasti lyijyé, kromiviirun viri vaihtelee keltaisesta keltavihreddn ja
vihreddn. Voidaan olettaa, ettd syntyy erilaisia lasifaaseja, missé lyijykromaatti vaikuttaa, ja mista
kyseinen virin muutos aiheutuu. Kromin keltaisuusilmio6 ei ole yksiselitteinen lyijyliukoisuuteen
ndhden. Salmenhaara esittdd, ettd kaikki ne keltaiset lyijylasitukset, jotka ovat natrium- ja
kaliumpitoisia ovat myrkyllisid (lyijyliukoisia), ja tulisi kdyttdé ainoastaan koriste-esineisiin
(Arkisto 1983: 4.2.8).

PbO - TiO5 - CryO4
Jos lyijylasituksissa on kromioksidia hyvin vdhén (1% tai véhemmaén), niin se kykenee reagoimaan

sulassa lasituksessa ja varjda lasituksen keltavihredksi. Lyijylasituksissa, joissa on PbO:ta paljon
muuttaa titaanioksidi kromioksidin vihredksi (esim. lasitus A1/AH-82, kuva 7).

NaZO - Kzo - Si02 - CI’203

Vihilyijyisissa lasituksissa, jotka ovat emédksisid ja piipitoisuus on pieni, kromioksidin véri on
savyltddn vihred. Kun kromiviiruja tarkastellaan mikroskoopilla alkalilyijylasituksissa niin jotkut
viirut ovat sdvyltadn ruskean vihreitd. Heikko ruskeasdvy syntyy kromioksidista
lasituskoostumuksessa, olosuhteissa, jossa lasitus on alkalinen ja siséltda paljon piitd. Esimerkkini
voidaan kdyttdd lasitusta AB22. Siind lyijyoksidin mairé on ainoastaan 0,221 ekvivalenttia ja
alkalien (kalium- ja natriumoksidi) summa on 0,559 ekvivalenttia. Lasituksen AB22:n piin arvo on
suhteellisen korkea (3,456 ekv.). Sen médrd on korkein I'V-sarjan alkalilyijylasituksista.

CaO - PbO - CI’203

Kromioksidin viri muuttuu keltaiseksi véhilyijyisissé lasituksissa riippuen kalsiumin méérasta.
Tarkasteltaessa kromia mikroskoopilla alkalilyijylasituksessa AB21 on kromiviiru keltavihrea.
Lasituksessa on korkea kalsiumpitoisuus ja pieni piin maird, molemmat tekijét vaikuttavat
lasituksen sulamisprosessiin ja mahdollistavat kromin sulamisen lasituksessa. Alue pitdisi
tdsmentdi uusien lasituskokeiden avulla.

ZnO - A|203 - PbO - CI"203
Kromin vari muuttuu ruskeaksi alumiinioksidin ja sinkkioksidin vaikutuksesta (Arkisto 1983:
4.2.8.). Lasituksien A41 ja A42 viarimuunnokset ndkyvét kuvassa 13. Kromioksidi vérjda lasituksen

A41 ruskean keltaiseksi, koska lasituskoostumuksessa on alumiinioksidia (0,219 ekv.) ja
sinkkioksidia (0,043 ekv.). Lyijylasitus A41 on IIb- sarjan lasituksista sinkki- ja alumiinipitoisin.
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9.6.2 Kuparioksidin vari

Vihilyijyisissa lasituksissa, joissa lyijyoksidin kiyttdd on osittain korvattu booraksilla,
kuparioksidi reagoi natrium- ja kaliumoksidin kanssa muodostaen voimakkaita sinivihreiti ja
turkoosin sévyjé (kuva 16). Lyijylasituksissa kuparioksidi antaa kylmén vihreén vérisdvyn, mitd on
vaikea saada aikaan lyijyttomissa lasituksissa (kuva 15).

14 KUVA. Lasituksen AB30 kuparioksidiviirusta on otettu
mikroskooppikuva 50 x suurennoksena lasituksesta AB30.
Kuparioksidin sulattavasta vaikutuksesta kuplat kasvavat
suuremmiksi viirun keskelld, missa oksidia on
médrillisesti enemman. Viirun reuna-alueilla, erityisesti
kuvan vasemman puoleisessa alalaidassa nikyy lasituksen
AB30 normaalista sulamisesta syntyva tihed
pikkukuplainen pinta. Kuva: Airi Hortling, 1991.

Kupari sulaa matalammalla kuin muut
varimetallioksidit. Kuparin tavoiteltu viri on
sidoksissa neutraalisti virjadavéaén lyijyoksidiin. Téssa
tutkimuksessa kisiteltyjen lasituksien yhteni
tavoitteena on ollut saavuttaa tietty T'ang dynastian
kauden lyijylasituksen kuparinvihred sivy
vihilyijyisen lasituksen virind. Valitut 1dhtoaineet
jakavat koelasitukset selkedsti kahteen véri- ja
lasitustyyppiin, vihreisiin lyijylasituksiin ja
sinivihreisiin alkalilyijylasituksiin. Tutkimuksen
lasitussuunnittelulle asetettu esteettinen tiettyjen
lyijylasituksien virisdvyjen tavoite on ristiriitainen
haluttuun lasitustyyppiin ndhden.

Alkalit (natrium- ja kaliumoksidi) vérjaavat
kuparioksidin turkoosin tai sinivihredn viriseksi. Lyijyalkalilasituksissa on alkaleilla vaikutusta
vihredn vidrin sdvymuutoksiin suhteessa alkalien ekvivalenttiluvun suuruuteen RO- ryhmaéssa.
Kuparioksidin lisays lyijylasituksessa pehmenté lasitusta suurella sulattamiskyvyllaan ja
kymmenkertaistaa sen lyijyliukoisuutta (Lawrence et al.1982: 256).

Kuvassa 14 on esitetty mikroskooppikuva kuparioksidilla vedetystd ohuesta testiviirusta
koelasituksen péélle. Lasituksessa pienelld alueella kehittyvét suuret kuplat osoittavat lasituksen
voimakasta sulamisreaktiota suhteessa ymparistoon. Kuvan kulma-alueilla nikyy lasituksen
normaali koostumus ja tihed pienten kuplien verkosto ldhelld engoben pintaa. Suurentuva
kuplaisuus on osoitus lasituksen herkésti reagoinnista kuparioksidin kanssa, ja sen voimakkaasta
sulattamiskyvysta. Kuparioksidin aiheuttama lasin pehmeneminen vaikuttaa lyijyliukoisuuden
lisddntymiseen.

9.6.3 Kobolttioksidin vari

Kobolttioksidin virialue on huomattavasti suppeampi kuin muilla oksideilla. Sininen sédvy vaihtelee
voimakkaasta, hehkuvasta sinisestd, siniseen ja violetin siniseen (kuvat 15 ja 16). Alkalisulatteiden
kanssa sinisyys voimistuu. Lyijylasituksissa kobolttioksidi antaa sinisen vérin riippumatta
lyijyoksidin mééréstd lasituksessa, onko lasitus lyijyinen tai vdhilyijyinen.
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9.6.4 Rautaoksidin vari

Lyijypitoisissa lasituksissa rautaoksidi perinteisesti antaa lampimén keltaisen savyn.
Koelasituksista ainoastaan lasituksessa A42 raudan viiruvérillé oli tavoiteltu keltainen sévy.
Rautaoksidi esiintyy koepaloissa jahmeéna ja metallimaisena ruskeana tai keltaruskeana. Syy voi
olla myds testausmenetelmén epatarkkuudessa, viirujen kerrospaksuus vaihteli. Rautaviirua
mikroskoopilla tarkasteltaessa huomaa metallimaisen massan reuna-alueilla keltaista lasin kanssa
reagoivaa rautaoksidia.

Koelasituksissa, joissa sulatteiden oksidikoostumuksessa on kalsiumia ja lyijyd, on rautaviirun
reuna-alueet keltaisemmat kuin boori-alkalisulatelasituksissa. Rautaoksidin varin kohdalla
lisdkokeita vaatii wollastoniitin sisidltdimén kalsiumoksidin ja lyijyn yhteisvaikutus lasin
muodostuksessa. Uusilla kokeilla tulisi tdismentdd wollastoniitin kalsiumoksidin vaikutus saatuun
keltaiseen viriin, vaikuttaako wollastoniitti luonnollisena mineraalina edullisesti rautaoksidin
reagointikykyyn.

10 Yhteenveto

Tutkimuksessa selvitettiin lyijymonosilikaatin kiyttdd eri lasitusraaka-aineiden kanssa.
Monosilikaatti lyijylasituksen sulattajana on yksindin liukoisuuden kannalta turvallisempi kuin sen
osittainen korvaaminen. Monosilikaattia kiytettdessa tdytyy olla hyvin perehtynyt
lyijyliukoisuuden eri aiheuttajiin. Tdman tutkimuksen yhteydessi on selvitetty monosilikaatin
liukoisuutta ainoastaan niiden materiaalien kanssa, jotka ovat olleet kdytossa keramiikka- ja
lasitaiteen laitoksella.

Koska lyijymonosilikaatista liukenee lyijyd 28%:a, on se lyijyliukoisempi kuin muut kaupalliset
sulatteet, joiden liukenevuus on alle 5%:a. Lyijymonosilikaattia ei koskaan pida kayttaa
opetustilanteissa. Muita lyijy-yhdisteitd kaytettédessa opetuksessa tulee tilanne harkita tarkoin
ja tuntea lainsaddantd. Ammattikeraamikon, joka valitsee ettd hian kayttda lyijymonosilikaattia,
tulee tarkoin tuntea tydturvallisuuslaki ja lyijyliukoisuuteen vaikuttavat tekijat. Kaytettaessa
lyijymonosilikaattia, altistuvat aina seké tyontekijat etté kuluttajat lyijymyrkytykselle.
Laboratoriotesteissa voi testauttaa lyijylasituksensa ja todeta sen turvalliseksi ja ei-lyijyliukoiseksi,
mutta aina lyijymonosilikaatin kanssa tydskenneltiessa on alttiina lyijypolylle.

Tutkimuksen koelasitukset voidaan jakaa kahteen ryhméan sen perusteella, mika lasituksessa
kéytetty oksidi voimakkaimmin osallistuu sulatukseen. Keramiikassa nimetéén lasituksia yleisesti
lasituksen sulattajan mukaan. Sulattava oksidi ilmaisee lasituksen luonnetta ja sellaista lasitusta,
jossa lyijyéd on vihennetty ja korvattu alkaleilla, kutsutaan alkalilyijylasitukseksi (kuviot 14 ja 15).

Koelasitukset voidaan jakaa myos koepaloja tarkastelemalla viiruvarien mukaan. Koska lyijy- ja
alkalilyijylasitukset kehittdvit varimetallioksidien kanssa toisistaan poikkeavat ja helposti
tunnistettavat vérisdvyt, voidaan syntyvia vareja kayttdd myos lasitustyypin tunnistimena tietimatta
ennalta RO- ryhmén sulattavia oksideja (kuvat 1, 2, 15 ja 16).
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15 KUVA. Kannellinen ruukku, joka on valmistettu
vaaleanpunaruskeaksi poltetusta savesta. Saven véri
tulee esiin kukkamaisten koristeiden
lasittamattomista ympyridn muotoisista pilkuista,
sekd suuaukon reunan lohjenneista kohdista. Esine
on T'ang dynastian kaudelta, kahdeksannelta
vuosisadalta. Ruukun korkeus on 25 cm. Kun kupari
lisatadn lyijylasitukseen ja polttotapa on hapettava,
saadaan kuparista vihred vérisdvy. Tang-kaudella oli
tyypillistd kayttdd kolmea eri oksidivdrid yhdessi:
kuparin vihredd, raudan keltaista ja koboltin sinista.
Esine kuuluu British Museumin kokoelmiin
Lontoossa. Lihde: Willetts, William 1966: Kinesisk
Konst. Stockholm. 426 s. Kuvat painettu Winterhur
AG,Schweiz. Kuva 181 on kopioitu
varikopiokoneella 1:1.

16 KUVA. Alkalilasituksen viiruvrit:
Lasituskoepalassa on ylinna
kobolttioksidista syntyvd hehkuva sininen
vari. Viirujen keskelld on rautaoksidiviiru,
minkd vérisdvya ei alkalilasitus muuta
poikkeuksellisen paljon lyijylasitukseen
; : _ AP 5 | verrattuna. Alimmaisena on turkoosi viiru,
i Lt e @ W SO joka on tyypillinen kuparioksidista syntyvi
vérisdvy alkalisulattajien kanssa. Kuva: Airi Hortling, 1971.

10.1 Lyijylasitukset

Kun téssa tutkimuksessa pyrittiin korvaamaan booraksisulatteella lyijyoksidin kayttdd, tuli
lasitukseen kalium- ja natriumoksidia. Alkalit ja boori pehmensivit lasitusta ja lisésivit
lyijyliukoisuutta. Pieni lyijymé&ara on alkalipitoisessa lasituksessa liukenevampi kuin suurempi
lyijymaara vahan alkaleja sisaltavassa lasituksessa.

Kuviossa 14 on esitetty tutkimuksen koelasituksista kaikki lasitukset, jotka sisélsivit lyijyoksidia
niin paljon, ettd lasitukset sulatettiin pddasiassa monosilikaatista saadulla lyijyoksidilla. Virisdvyt
kehittyivat 1dhelld lyijylasitukselle asetettuja tavoitteita, mutta myos alkalilisdys aiheutti oman
vivahteensa (kuva 10).
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PbO K20 Na20 CaO Zn0O Al203 Sio2 B203

H A L] a4 B as1 a2 [Oazo Easzr B aAsz2 M AB33

KUVIO 14: Lyijy- ja lyijyalkalilasitukset. Pddasiallisin sulattaja RO- ryhméssd on PbO. Wollastoniitin kayttd
lahtdaineena nikyy CaO:n ja SiO,:n pilarien keskindisessé suhteessa.

Kun koelasituksissa kaytettiin wollastoniittia kvartsia korvaavana raaka-aineena, se lisdsi maa-
alkalien (CaO) vaikutusta lasituksessa. Liika kalsiumin kdytto vaikuttaa lyijyliukoisuutta
edistdvasti, koska wollastoniitti-koelasitukset ovat koelasituksista sulamattomampia kuin muut.
Kun lasituksen viskositeetti (sulamattomuus, himmeys) lisdantyy, lyijyn liukoisuus myds
lisaantyy, koska sen sulamista yhdessa piidioksidin kanssa on estetty kalsiumoksidilla.

vari muuttuu kromioksidin vaikutuksesta keltaisesta vihreddan. AB 33 virjdytyy vihreammaksi kuin
A4 lasitus (880 alin ldmpétila ja korkein 1030°C). Lyijy alkaa haihtua pois lasituksesta
voimakkaasti yli 1000°C poltettaessa. Muutos A4 lasituksen vérissd, lyijyn haihtuessa vihenee
lyijykromaatin keltainen vérisivy.
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10.2 Alkalilyijylasitukset

Tutkimuksen koelasituksista osa ovat tyypillisid alkalilyijylasituksia ja jotkut lasitukset sisaltdvit
niin véhin lyijyi, ettd niitd voidaan kutsua pelkistdin alkalilasituksiksi. Kuitenkin on hyva
lyijyliukoisuuden ndkdkulmasta katsottuna ilmoittaa lasituksen pdédsulattajat lasituksen nimen
yhteydessd, jos lasitus sisaltdd sekad alkalioksideja ett lyijyoksidia. Alkalilyijylasituksen
liukoisuuden aktivoiminen tapahtuu helposti eri keramiikan valmistuksen tydmenetelmien
vilityksella.

Kuviossa 15 on esitetty tdmén tutkimuksen alkalilyijylasitukset, jotka ovat selvésti natrium-,
kalium- ja kalsiumpitoisia. Lyijyoksidin osuus on huomattavan pieni. Namai lasitukset ovat
tyypiltddn sellaisia, jotka voivat olla eri syisti lyijyliukoisempia kuin lyijylasitukset.

PbO K20 Na20 CaO Zn0O Al203 Sio2 B203

M 810 [a1r B a2 A1z [ ag20 El a2z H a2z [ AB23

KUVIO 15: Alkalilyijylasitukset. Lasituksissa on péddasiallinen sulattaminen tapahtunut kalium- ja natriumoksideilla,
myos boorioksidin osuus on huomattavasti suurempi kuin lyijylasituksissa. PbO:n pilaristo on matalin ja néin ollen
myos vérimetallioksideilla aikaansaadut lasitusvérit muuttuvat alkalilasituksen véreiksi, eikd vastaa lyijylasitukselle
asetettuja tavoitteita.

e

Lasitus AB20 viiruvarit
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Erityisesti monosilikaattia kiytettiessa tulisi testauttaa laboratoriossa jokainen lasitus, mitd
kaytetddn ruoka-astioiden lasituksena. Lyijyd vihennettidessa varimetallioksideista saadut varisdvyt
muuttuvat (kuvat 1, 10 ja 16). Kokenut keraamikko pystyy tunnistamaan kuparin turkoosin
alkalisessa lasituksessa.

Alkalilyijylasituksessa kromioksidiviirun keltainen lyijykromaattivéri toimii liukoisuusvaarasta
ilmoittavana testausmenetelméni niissa lasituksissa, missd kromioksidiviirun ympéristd varjaytyy
keltaiseksi (keltainen huntu). Jos alkalilyijylasitus kromioksidilla (1%) vérjittyné on keltavihred, on
mahdollista, ettd lasitus on lyijyliukoinen, jos kdytetddn lyijyn ldhtdaineena lyijymonosilikaattia.

Lyijysulatetta ei tule k&yttad yhdesséa alkalisulatteiden kanssa tarkoituksena vahentaa
lyijyoksidia lasituksessa. Sulatteiden yhteiskaytto lisaa liukoisuutta. Tydmenetelmat,
lasituksen paksuus, polttolampdtila, varimetallioksidit ja muut materiaalit, joiden kanssa
lyijypitoinen lasitus joutuu kosketukseen vaikuttaa lyijyliukoisuuden lisdéantymiseen.
Teoreettinen pohdinta voi antaa oletettuja arvioita lyijyliukoisuudesta, mutta ainoastaan
laboratoriotestimenetelmd ilmoittaa todellisen liukoisuuden.

Loppusanat

Opettajana ja keraamikkona olen ollut kiinnostunut lyijymonosilikaatin kansainvélisen tutkimuksen
historiasta, miten suuret ihmisjoukot (keramiikkatehtaiden tyontekijdt, savenvalajat ja kuluttajat)
ovat joutuneet lyijyaltistumisen kohteeksi ennen 1890- lukua. Vasta 1910 puututtiin
lainsddddnnolld asiaan lyijymyrkyllisyyteen. Késitykseni keramiikka-alan opettajan vastuusta ja
keraamikon ammattitaidosta ovat muuttuneet kriittisemmiksi. Eri aikakausina vallitsevat
keramiikkataiteen esteettiset ihanteet ja tavoitteet eivit saa vaikuttaa kdytettdvien raaka-aineiden
kéyttoturvallisuuteen.

Tédmain tutkimuksen avulla olen pyrkinyt kerddméaédn tietoa lyijymonosilikaatin vaarallisuudesta
keramiikkatydskentelyssd ja keramiikan opetuksessa tapahtuvista materiaalivalintojen tirkeydesta.
Léahtokohtana lyijymonosilikaatin vaarallisuuden selvitystydlle pidén tilannetta, miké syntyi, kun
keramiikka- ja lasitaiteen laitos valitsi opetuskdyttoon uuden lyijysulatteen, lyijymonosilikaatin
vuosina 1986-88. Tuntiopettajana jouduin opetuksessani kiyttimaan lyijymonosilikaatilla
sulatettua lasitusta. Koin opettajana etti kukaan ei oikeastaan tiennyt tai vilittanyt, miten
vaarallinen raaka-aine oli valittu. Selvitin aluksi lyijylasituksien raaka-aineita eri vuosikymmenilta
eurooppalaisista ja amerikkalaisista keraamikkojen kirjoittamista kirjoista. Havaitsin, etti useissa
lahteissd mainittiin monosilikaatti (lead monosilicate), mutta kukaan ei kdyttinyt sitd lasituksissa.
Tama vahvisti késitystdni opetusraaka-aineen valinnan virheellisyydesté.

Keraamikkona olen kiyttinyt punasavea sen vérin ja polttoldmpdtilan takia. Koin matalanpolton
lasituksen merkitykselliseksi omassa taiteellisessa ilmaisussa virien takia. Opettajan ja keraamikon
huolet raaka-aineiden vaarallisuudesta yhdistyivit. Tein systemaattisesti tutkimusta eri raaka-
aineyhdisteilld, joista tuli timan tutkimustyon koelasituksia. Toivon ettd tutkimuksessa saavutettu
tieto vaikuttaa siten, ettd lyijy-yhdisteiden kdytostd luovutaan kokonaan.

Airi Hortling

Keramiikka- ja lasitaiteen laitoksella, huhtikuussa 1992, péivitetty 2009
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