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Die Bemalung antiker keramischer Gefd3e wurde mit Rasterelek tronenmikroskopie, energiedi-
spersiver, zum Teil auch wellenldngendispersiver Rontgenmikroanalyse, ROntgenbeugung und
Elektronenspektrosk opie auf ihre morphologischen Merkmale, ihre Element- und Phasenzusam-
mensetzung untersucht. Aus den Ergebnissen lassen sich Riickschliisse auf das Herstellungsverfah-
ren ziehen. Die antike GefdBbemalung erweist sich als ein ungemein wichtiges Dokument
fiir die Geschichte chemischer Technologie. Der Erfahrungsschatz von Handwerkern sowie
Kiinstlern jener Zeiten, ihr Wissen um mineralische Rohstoffe und deren Verarbeitungsmaéglich-
keiten kommen darin zum Ausdruck. Die so zuginglichen Erkenntnisse sind zugleich von
hohem Wert fiir Fragestellungen der archdologischen und prihistorischen Forschung und eroff-

nen einer interdisziplindren Zusammenarbeit neue Wege.

1. Einleitung

oIm Anfang war die Keramik* - so konnte ein Kapitel
der Menschheitsgeschichte beginnen, das die Entwicklung der
kiinstlich gefertigten Werkstoffe behandelt. Sie ist das erste
Material, mit dem der Mensch sich aus der ausschlieBlichen
Bindung an Naturstoffe 13ste. Dieser bedeutsame Schritt wurde
nach derzeitigem Stand der Kenntnis im 7. Jahrtausend v. Chr.
im Irak getan. Bis aufden heutigen Tagsind keramische Erzeug-
nisse aus den primitiven wie aus den hochstentwickelten Kultu-
ren nicht wegzudenken.

Ebenso alt wie die Erfindung des keramischen GefdBes
istdas Bediirfnis des Menschen, dessen Oberfliche zu schmiik-
ken. Gerade das Dekor ist seit eh und je fiir den Prahistoriker,
den Archidologen und den Kunsthistoriker ein auerordentlich
niitzliches Forschungsobjekt: es gibt Zeugnis vom kiinstle-

[*] Prof. Dr. W. Noll. Dr. R. Holm und Dr. L. Born
Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitat
5 Koln 1, Zilpicher StraBe 49

[**] Nacheinem Vortrag von W. Noll auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe
~Analytische Chemie* am 20. 9. 1974 in Mannheim.
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rischen Schaffen und der kulturhistorischen Position alter Vél-
ker und wird damit zugleich ein wichtiges Hilfsmittel zur
Datierung von Fundstiicken.

Wenn nun in jiingerer Zeit der Naturwissenschaftler begon-
nen hat, sich ebenfalls mit der GefiBbemalung zu beschiiftigen,
so interessiert sie ihn in anderer Weise. Er sieht sie als Ergebnis
eines technischen Fertigungsprozesses, der reprisentativ ist
fiir den Erfahrungsschatz und die Rohstoffkenntais vergange-
ner Kulturen.

In diesem Sinne ist auch der vorliegende Beitrag angelegt.
Er hat zum Ziel, zunéchst den chemischen und mineralogi-
schen Bestand der Malereien zu erfassen, dariiber hinaus aber
— gegebenenfalls unter Einbeziehung von Erfahrungen aus
Simulierungsversuchen — den Herstellungsvorgang zu rekon-
struieren.

2. Friihere Untersuchungen
Ausder Fiille des Stoffes, den das antike keramische Schaffen
bietet, ist bisher nur ein relativ kleiner, allerdings auch beson-

ders wichtiger Ausschnitt mit naturwissenschaftlichen Metho-
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den nither beleuchtet worden: die attische schwarz- und rotfi-
gurige Malereil* ~ 15 %1 Aus den iiber 40 Jahre sich hinziehen-
den Bemiithungen um die Aufklarung ihrer Technik sei folgen-
des, das auch fiir die weiteren Ausfithrungen wichtig ist, festge-
halten.

Rote und schwarze Farben nebeneinander wurden mittels
wiBriger Aufschlimmungen eisenreicher Tone als ,,Malschlik-
ker* und durch Wechsel der Ofenatmosphire wihrend des
keramischen Brandes erzeugt. Fiir denjenigen Teil der Malerei,
der schwarz werden sollte, wurden kaliumreiche, illitische,
also leicht versinterungsfihige Tone ausgewihlt, fir das Rot
hingegen, soweit es nicht von der Scherbenmasse selbst geliefert
wurde, kaliumarme, kaolinitische, also schwerer versinterungs-
fahige Tone. Der Brand wurde zunéchst im wesentlichen oxi-
dierend "] bis zu einer Temperaturspitze von etwa 850°C be-
trieben. War diese erreicht, so wurde das Feuer reduzierend
eingestellt. Damit wurde alle Bemalung zufolge partieller Re-
duktion der eisenhaltigen Tonminerale zu Eisen(11)-Eisen(111)-
oxiden schwarz. Wurde nun bei der Abkiihlung reichlich Luft
zugefiihrt, so konnte nur derjenige Teil der Malerei, der wenig
versintert und pords geblieben war, von der verdnderten Ofen-
atmosphire durchdrungen, aufoxidiert und somit rot werden.
Die stiirker verdichteten Malstriche hingegen blieben unveréin-
dert schwarz. Im Hinblick auf die entscheidenden Schritte
in der Brandfiihrung sei diese Arbeitsweise im folgenden kurz
als ,,Reduktions-Reoxidationstechnik™ bezeichnet.

Charakteristisch ist, daB die farbgebenden Pigmente nicht
mit dem Malschlicker eingebracht, sondern erst wihrend des
keramischen Brandes erzeugt werden. Dies hatten bereits Binns
und Fraser 1929 erkannt!'""). Als Rotpigment entsteht Hi-
matit (a-Fe,O3), das Schwarzpigment wurde erstmalig von
U. Hofmann als Hercynit (FeO - Al,O3) identifiziert!® = *21. Seine
schwarze Farbe kann allerdings nur durch gleichzeitige Anwe-
senheit von Eisen(ii1)-Ionen, also Mischkristallbildung bei-
spielsweise mit Magnetit (FeO-Fe,03), verstanden werden.

Charakteristisch fiir die attische Malerei ist ferner ihr hoher
Glanz. Er wurde durch eine besonders sorgfiltige Schlimmung
der Tone erzielt. Nur die feinsten, an Tonmineralen angerei-
cherten Fraktionen wurden fiir die Malerei verwendet. Beim
Auftrag der Malmasse legten sich die blédttchenférmigen Ton-
minerale + parallel zueinander und zur GefdBoberflache. Da
im weiteren die Temperaturen nicht so hoch getricben wurden,
daB Struktur der Teilchen und Textur des Verbandes durch
reichliche Schmelzbildung verloren gingen, erhielt die Oberfla-
che einen Glanz, wie er sonst auf keinem anderen Wege,
auch nicht durch totale Verschmelzung, hitte erreicht werden
konnen. Man hat dieses Verfahren als ,,Glanztontechnik® be-
zeichnet.

3. Untersuchungsmethoden

Bei unseren Arbeiten bedienten wir uns der Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM) zur Erfassung des Gefliges der Mal-
schichten und der Morphologie der sie aufbauenden Teilchen,
der energiedispersiven Rontgenmikroanalyse zur Ermittlung

[*] Beim Aufheizen wird nach 4. Winter die Oxidation von ReduktionsstdBen
unterbrochen, da bei jedem Schiiren mit neuem Brennmaterial die Flamme
zunichst raucht®,

[**] ..The essential points of the present study are, first, that the formation
of the black color in the glaze took place in the fire and there only, and,
second. that while the reducing lire also blackened the body. this was reoxidized
and reddened during the cooling™.
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der Elementzusammensetzung und ihrer halbquantitativen
Abschitzung, sowie der Rontgenbeugung (Pulververfahren
nach Debye-Scherrer) zur Charakterisierung des Bestandes
an kristallisierten Phasen. Diese Kombination hat sich fiir
die Untersuchung keramischer Malschichten als auBerordent-
lich fruchtbar erwiesen!!®~2#1; Das Rasterelektronenmikro-
skop!?- 261 gestattet zufolge seiner hohen Schiirfentiefe die Ab-
bildung auch stark unebener Oberfldchen, dic jeweils frisch
erzeugt wurden und allein eine verldBliche Aussage {iber mor-
phologische Details zulassen; die Kombination von REM
und energiedispersiver ROntgenmikroanalyse ermdglicht die
chemische Interpretation der abgebildeten Objektoberfliche,
ja sogar eine Einzelkorn-Analyse. Mit der Rontgenbeugung
nach Debye-Scherrer schlieBlich kdnnen minimale Substanz-
mengen (wenige Zehntel Milligramm) identifiziert werden.
Wird an derselben Probe auch die Rontgenmikroanalyse aus-
gefiihrt, so ist eine nahezu zerstorungsfreie Untersuchung még-
lich, was im Hinblick auf den Wert der Objekte oft erwiinscht
war. Da die energiedispersive Rontgenmikroanalyse nur Ele-
mente mit Ordnungszahlen > 10 erfafit, wurde in besonderen
Fillen, z. B. zum Nachweis von Bor oder Kohlenstoff, auch
die ESCA-Methode (Electron Spectroscopy for Chemical 4na-
lysis nach K. Sieghahn) zu Rate gezogen. Mit der Elektronenmi-
krosonde wurden gelegentlich Elementverteilungen in der Pro-
benoberfliche abgetastet und somit die energiedispersiven
Messungen ergidnzt.

4. Die Objekte

Ziel der Arbeit war es, keramische Techniken aus einem
weit groBeren Raum und weit dlterer Zeit, als sie.bisher unter-
sucht waren, kennenzulernen. Die Objektauswahl orientierte
sich an Funden aus dem 0stlichen Mittelmeerraum und den
Kulturen, die ihn befruchtet haben, insbesondere Anatolien
und Mesopotamien. Die Zeitspanne reichte von der attischen
Bliitezeit bis zuriick zu den Anfdngen bemalter Keramik im
Irak. Das ilteste uns verfiigbare Material stammte aus dem
6.Jt. v.Chr.

In diesem Raum und dieser Zeit sind schwarze und rote
Bemalungen am hiufigsten. Auf der irakischen Ware des 6.
Jahrtausends ist die Malerei zundchst noch monochrom, bald
aber, um etwa 5000 v. Chr., treten bereits beide Farben dichrom
nebeneinander auf. Fast gleichzeitig gesellt sich dazu Weil3.
Erst viel spiter wird die polychrome Palette durch blaue
und griine Farben bereichert, die weit mehr als das Schwarz,
Rot und WeiB Besonderheiten sind (Agypten, attische Leky-
thoi). Eine Ubersicht iiber die zugehdrigen Pigmente gibt
Tabelle 1.

Als die interessanteste Farbe erwies sich das Schwarz. Es
ist nicht nur iiberall zu finden, sondern auch mittels verschiede-
ner Techniken erzeugt worden. Eine von ihnen, nimlich die
Eisenreduktionstechnik, hat zudem im Laufe der Zeit bemer-
kenswerte Entwicklungen erfahren.

5. Monochrome Malerei

5.1. Schwarz durch Eisenreduktionstechnik
Das Verfahren, schwarze Farben im keramischen Brand
durch Reduktion eisenhaltiger Tone entstehen zu lassen, ist

weit verbreitet und sehr alt. Es diirfte nach unserer derzeitigen
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Tabelle 1. Pigmente der Bemalung antiker keramischer Gefifle.

Farben Pigment-Phasen Rohstofle Lit.
schwarz bis Maghemit [y-Fe,0;] Fe-haltige Tone [9-13, 19, 21],
braunschwarz Magnetit [Fe3O4] Ockererden u. a. ds. Arbeit
Hercynit [FeAl;04] und
Mischkristalle
+ Himatit [a-Fe, 03]
Jakobsit [MnFe;0,] und MnO,-Minerale: Pyrolusit, [18.20]
Mn-haltige Spinelle Manganomelane, ..Umbra” u.a.
Bixbyit [Mn,0;]
Hausmannit [Mn304]
Ruf} - Graphit Ruf, Graphit [34]
braun bis Maghemit [y-Fe 03] Fe-haltige Tone [21]
gelbbraun Hercynit [FeAl,O,] und Ocker
Mischkristalle
Himatit [o-Fe,0s]
rot Himatit [a-Fe.03] Fe-haltige Tone; Ocker [9-12, 19. 21]
Kupfer [Cu], Koll. dispers. bas. Kupfercarbonate [17. 19, 21]
weil Calcit Kreide, heller Kalkstein [11]. ds. Arbeit
Huntit CaMgs[CO3]4 [35]
Gips und Anhydrit Gips und Anhydrit [24]
[+CaS04-05H,0 2. T.]
Metakaolinit [Al,0;-25i0,] Kaolinit [17.19.21]
Protoenstatit [MgSiO;] Talk (Steatit, Speckstein) {t6. 19, 23]
blau Agyptisch Blau Calcit, bas. Kupfer- [19.21]
[CaCu[SiAOm]] carbonate, Quarz, Soda
Kobaltaluminat CoAl,Oy4 ? [24. 35]
griin Kupferhydroxychlorid I1p Cu,(OH),Cl [37]. ds. Arbeit

Kenntnis wohl das dlteste Verfahren zur Herstellung kerami-
scher Dekors iiberhaupt sein. Wiahrend des Reduktionsprozes-
ses entstehen Spinellphasen als Schwarzpigmente. Fast stets
wird daneben aber auch Himatit gefunden, der je nach Anteil
die Farbe nach dunkel- bis hellbraunen Tonen verschiebt.
Seine Anwesenheit kann die Folge eines unvollstindig gefiihr-
ten Reduktionsprozesses, aber auch einer partiellen Reoxida-
tion wiihrend der Abkiihlung sein. Zumindest bei den iltesten,
sicherlich primitiv gebrannten Erzeugnissen werden beide Vor-
ginge eine Rolle gespielt haben. Solange und soweit nicht
nachweisbar ist, daf3, wie in der attischen Zeit, eine Reoxidation
wesentlicher und bewuBt angewandter Teilschritt des
Farbbrandes ist, wird daher zunichst nur von einer , Reduk-
tionstechnik“ gesprochen.

Ihre weite Verbreitung zeigt Abbildung 1. In der Karte
ist der Zeit-Parameter durch unterschiedliche Ausfiihrung der
Ortsmarkierungen, jeweils in Schritten von einem Jahrtausend,
beriicksichtigtl"}. Daraus ergibt sich, da} der Ursprung der
Eisenreduktionstechnik im Irak gelegen haben muB.

Nach stilistischen Merkmalen werden in der irakischen Ke-
ramik drei Hauptgruppen unterschieden: die Ware vom Samar-
ra-Typ (6.Jt. v.Chr.)), vom Tell Halaf-Typ (5.Jt.) und vom
El Obeid-Typ (5./4.Jt.). Uberraschenderweise bestehen diese
dltesten Keramiken und ihre Malschichten aus relativ hoch
gebranntem, versintertem Material. Die Scherbenmasse ist stets
kalkreich und steht in threr Zusammensetzung einem eisenrei-
chen Kalksteingut nahe (Abb. 2). Der Kalk ist Bestandteil
des Tones. Topfertone von Seleucia und Samarra, wie sie

[*] Agypten muB zunichst von der Diskussion ausgenommen werden. Eine
breit angelegte Untersuchung der igyptischen GefdBmalerei ist im Gang.
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heute verwendet werden, enthalten zwischen 16 und 17%,
CaO271 Der hohe Kalkgehalt ist fiir dic Brennfarbe des Scher-
bens von Bedeutung: er hellt, ohne daB die Zusammenhinge
im einzelnen bereits klar wiren!2” 28 die Farbe von braun
nach gelben, griinlichen bis weilen Tonen auf.

Im einzelnen zeichnen sich in den Malschichten der drei
Keramiktypen gewisse Unterschiede ab. Digjenigen der Sa-
marra-Ware fallen durch einen teilweise enormen Eisengehalt
auf, der in dieser Hohe in Tonen nicht zu finden ist (Abb.
2). Es miissen Ocker als Rohstoffe verwendet worden sein.
Dasselbe trifft auch fiir die seltenere rote Bemalung zu (Abb.
2). Entsprechend dem hohen Eisengehalt sind die Schwarzpig-
mente Maghemit(y-Fe,O3) und Magnetit. Fast stets vorhande-
ner Hidmatit wandelt die Farbe ins Braunliche ab. Die Mal-
schicht ist auBerordentlich grob gearbeitet, reich an Rissen
und Hockern (Abb. 3).

Die Malmasse der Obeid-Ware enthiilt Titan und Chrom.
Lokale Anreicherungen dieser Elemente und die iibrige spek-
trale Zusammensetzung sprechen dafiir, daB3 als Rohstoffe
Tone verwendet wurden, denen man Eisenerze zumischte. Fiir
den Scherben und die Malschicht sind offensichtlich dieselben
Tone verwendet worden. Dementsprechend ergab sich beim
Brand ein Gefiige, das keine Unterschiede zwischen beiden
erkennen 4Bt (Abb. 4). Mangels morphologischer Merkmale
war in solchen Fillen die Bestimmung der Dicke der Mal-
schicht nur anhand des Titangehalts moglich. Es ist anzuneh-
men, daf3 das Titan sich durch Spinellbildung am Zustande-
kommen der schwarzen Farbe beteiligt!28!.

Die Malschichten der Halaf-Ware kommen in ibrer Qualitiit
den in spiterer Zeit nur aus Tonen gefertigten Massen am
nichsten. Der Kaliumgehalt ist hoch, der Calciumgehalt nied-
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Abb. 1. Verbreitung der Eisenreduktions-Technik vom 6. bis L.Jt. v.Chr. im &stlichen Mittelmeerraum, Anatolien und Mesopotamien.
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Abb. 2. Energiedispersive Rénigenspektren von Scherben und Malschichten
der Samarra-Ware, Irak, 6.Jt. v. Chr,

rig. Im Scherben ist das Verhiltnis umgekehrt (vgl. Abb. 8).
Neben Maghemit und Hamatit wird nun als Pigment vereinzelt
auch Hercynit gefunden. Die Malschicht hebt sich morpholo-
gisch vom Scherben als verdichtetes, wenngleich noch Blasen
und Hohlrdume enthaltendes, leiddlich gegldttetes Band ab
(Abb. 5).
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Vielfach beobachtet man in den Spektren kleine Gehalte
an Chlor und Schwefel. Sie sind, wie rontgenographisch nach-
gewiesen ist, in Steinsalz bzw. Gips gebunden. Beide Minerale
sind regelmidfBige Bestandteile der Tone des Zweistrom-
landes?™]. Da Chlor und Schwefel in den Malschichten gegen-
tiber dem Scherben angereichert sind, ist anzunehmen, daf3
die Komponenten in Ldsung beim Trocknen des Tonkor-
pers kapillar an die Oberfliiche gesaugt wurden und dal} die
starke Versinterung wenigstens zum Teil eine Folge eines
Salzglasur-Effektes ist.

Abb. 3. Schwarze Malschicht eines Scherbens der Samarra-Ware. Irak, 6.Jt.
v. Chr. Rasterelektronenmikroskop, 1 cm=27 pm.
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Abb. 4. Schwarze Malschicht (links der Markierungen am Rand) und Scherben
(rechts davon) der Obeid-Ware, Irak. 5./4. Jt. v. Chr. Rasterelektronenmikro-
skop. 1 cm=30 um.

Abb. 5. Schwarze Malschicht, eines Scherbens der Halaf-Ware, Irak, 5.Jt.
v. Chr. Rasterelektronenmikroskop, 1 cm=7.5 pm.

Den Brennvorgang selbst wird man sich, zumindest fiir
die dltere Ware, nicht primitiv genug vorzustellen haben: Da
Topferdfen im Irak und Iran erst aus dem Beginn des 4.Jt.
v. Chr. nachgewiesen sind'?*), mag der Brand zunichst in Mei-
lern vorgenommen worden sein, wie sie auch heute noch
von den T&pfern Mesopotamiens verwendet werden!27). Die
lufttrockene Ware wird auf einem Bett aus verkohltem Brenn-
material aufgestapelt und in Ermangelung von Holz mit ge-
trockneten Dungfladen ummantelt. Wihrend des Brandes ist
die Ware also in unmittelbarem Kontakt mit sauerstoffarmen
Flammengasen und wird reduziert. Erst nach Abbrand des
Heizmaterials kann Luft hinzutreten und den pordsen Scher-
ben oxidieren.

In Griechenland gehoren zu den &ltesten Schwarzmalereien,
die mittelsder Eisenreduktionstechnik ausgefiihrt wurden, die-
jenigen des frithen Helladikums von Aegina (Anfang 3.Jt.
v. Chr.). Die Malschichten sind aus eisenhaltigen Tonen gefer-
tigt und stark versintert. Auch die etwa zeitgleiche frithminoi-
sche Pyrgos-Ware von Kreta (vgl. Tabelle 2) zeigt ein dhnliches
Bild: der einheitlich schwarze Uberzug, mit dem sie bedeckt
ist, und den die Archdologen mangels besseren Wissens als
JFirnis* oder . Urfirnis* bezeichneten, ist nichts anderes als
eine silicatische, aus Tonen mit Hilfe der Eisenreduktionstech-
nik gefertigte, ebenfalls hochgebrannte Malschicht (Abb. 6).
Ihre Pigmentphasen sind Hercynit, Maghemit und Hédmatit.
Die Tdpfer der mittelminoischen Zeit haben die frithminoische
Tradition fortgefiihrt. Die Schwarzgrundierung prigte zusam-
men mit der ihr aufgelegten polychromen Bemalung das Bild
der beriihmten Kamares-Ware (vgl. Abschnitt 6.1).

Gerade bei der kretischen Ware fillt der teilweise hohe
Gehalt der Malschichten an Blasen auf (Abb. 6). Er ist, wenn
vielleicht auch nicht ausschlieBlich, dadurch bedingt, dafy wih-
rend des Brandes Gase entstehen (Wasserdampf, Kohlensédure),
die durch die Malschicht zu entweichen suchen. Solange diese
noch schwach versintert und pords war, war eine Diffusion
mdoglich. Hohere Temperaturen und damit stdrkere Ver-
schmelzungen in der Malschicht aber hatten zur Folge, daB
der Scherben verschlossen wurde und die Gase sich nunmehr
in Form von Blasen durch die zéhfliissige Masse nach auflen
durcharbeiten muflten. Dieser Vorgang ist beim Abkiihlen

Tabelle 2. Dekor und Stiltypen frith- bis spitminoischer Keramik Kretas.

Perioden Ausfithrung des Dekors Stil
v. Chr.
2800 FM I Schwarze Ware mit Ritzmustern Pyrgos
2500 Rote Streifen auf rohem Scherben Hagios Onouphrios
2500 FM II Geflammte Ware Vassiliki
2200
2200 FM 111 Schwarzer Uberzug (= Urfirnis™), 2 B. Mochlos
2000 daraufl weille Malerei
2000 Schwarzer Uberzug (., Urfirnis*),
MM | Kama
1850 darauf weille und rote Malerei amares
1850 MM I
1700
1700 MM HI
1550
1550 SM 1 Schwarze und rote Materei auf Flora-. Meeres-
1450 nacktem Scherben stil
i:gg SM I Palaststil
1400 SM 11 Schwarze und rote Malerei auf Nachpalaststil
1100 nacktem Scherben

Angew. Chem. [ 87. Jahrg. 1975 | Nr. 18
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eingefroren” worden. Aus dem Blasenreichtum im REM-Bild
kann also auf relativ hohe Brenntemperaturen geschlossen
werden. Speziell bei der Kamares-Keramik gibt es eine Mog-
lichkeit, diese Folgerung zu erhirten und sogar die Temperatu-
ren des Brandes zu ,,thermometrieren® (Abschnitt 6.1).

Abb. 6. Schwarze Grundierung (sog. ..Urfirnis*} eines Scherbens der {rithminoi-
schen Pyrgos-Ware von Aj. Kyriaki, Kreta. Rasterelektronenmikroskop,
lem=16.5 pm.

Um Malschichten der Art, wie sic uns hier begegnet sind,
zu charakterisieren, sollte ~ einer Anregung von R. Hampe,
Heidelberg, folgend — ein geeigneter Terminus gesucht werden.
Es wird vorgeschlagen, sie als ,,Sinterschichten™ zu bezeichnen.
Gegeniiber den Engoben und ihrer speziellen Ausfithrungs-
form, dem Glanzton, unterscheiden sie sich dadurch, dal} in
der Temperaturspitze des Brandes groBBere Anteile an Schmelz-
phase entstanden. Andererseits liegt ihr Unterschied gegeniiber
einer Glasur darin, daB nur ein Teil der Masse bei Erreichen
der Spitzentemperatur fliissig geworden war, in unserem Falle
wohl im wesentlichen eutektisch schmelzende Kaliumsilicate.
Es ergibt sich also folgende Reihe:

Engoben
steigende Brenntemperatur speziell: Glanzton
steigende Anteile an Schmelzphase Sinterschichten
Glasuren

Zu den Sinterschichten zihlen dann nicht nur die Malschichten
der frith- und mittelminoischen Keramik, sondern auch diejeni-
gen der dlteren, zuvor besprochenen Schwarzbemalung.

Am Rande sei vermerkt, da3 schwarze Malschichten des
gleichen Typs sich auf der kamares-analogen Ware der minoi-
schen Siedlung auf Thera!2*! sowie in der mittleren Bronzezeit
auf Zypern!!® 2% finden. Technische Kommunikationen sind
also zum mindesten als sehr wahrscheinlich anzusehen.

Stilgeschichtlich bedeutet der nun folgende Ubergang von
der mittelminoischen zur spdtminoischen Epoche eine Wand-
lung (Tabelle 2). Die schwarze Grundierung verschwindet und
macht wieder dem nackten Scherben Platz, auf dem die Malerei
in schwarzen und roten Farben ausgefiihrt ist. Die Motive
sind der Flora und Fauna (Flora-, Meeresstil) entlehnt. Es
ist eines der interessantesten Ergebnisse dieser Untersuchungs-
serie, daf3 die Zeit der Stilwende zugleich auch einen entschei-
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denden Umschwung in der technischen Ausfiihrung mit sich
bringt.

Das REM-Bild macht dies deutlich (Abb. 7). Die Qualitit
der schwarzen Malschicht hat sich erheblich verbessert. Die
Masse ist homogen und blasenfrei geworden, die Oberfliache
von einer bemerkenswerten Glétte; die Kontur der Malschicht
gegeniiber dem Scherben zeichnet sich nahezu gradlinig ab.
Solche Malerei hat bereits einen schénen Glanz und ndhert
sich der Qualitédt einer Glanztonschicht.

Der hier vermerkte Fortschritt mu in recht kurzer Zeit,
vielleicht innerhalb einer Spanne von 50 Jahren, erarbeitet
worden sein. Er fdllt in die Wende von MM III nach SM 1
(Tabelle 2). Uberginge lassen sich teils daran erkennen,
daf} auch in SM I noch ein Scherben gefunden wurde, dessen
Bemalung die Merkmale der Kamares-Ware trug, teils aber
auch daran, daf3 die fiir die Kamares-Periode typische weille
Bemalung sich noch eine Zeit lang in Form von Tupfen und
Streifen auf schwarzen und roten Malstrichen hilt, um dann
schlieBlich ganz zu verschwinden. Dieselbe Wandlung hat,
vielleicht mit einer Phasenverschiebung von rund 50 Jahren,
die keramische Entwicklung auf Thera durchgemacht, wenn-
gleich die dortigen Topfer, wie noch zu zeigen sein wird,
auch eigene Wege gegangen sind.

Aus den Spektren folgt, daB die Verbesserung der Technik
nicht auf Verdnderungen im Chemismus zuriickzufiihren ist
(Abb. 8). Zwischen der Zusammensetzung der Malschicht einer
MM- und einer SM-Ware von Kreta und Thera bestehen
keine gravierenden Unterschiede. Nur der Kaliumgehalt ist
in der spiatminoischen Ware ctwas hoher. Im iibrigen zeigen

Abb. 7. Schwarze Malschicht (links) und Scherben {rechis) einer spitminoi-
schen Keramik (SM TA). Rasterelektronenmikroskop, lem= 7.2 pm.

die Spektren eine Elementkombination, wie sie fiir die aus
Tonen gefertigten Malschichten durchaus typisch ist. Die Wen-
de kann also nur dadurch herbeigefithrt worden sein, daf
an der mechanischen Aufarbeitung der Malschlicker oder an
den Brennbedingungen Verdnderungen vorgenommen wur-
den. Da sich die Qualitdt in Richtung auf einen Glanzton
hin bewegt, dessen Eigenschaften wesentlich durch die feinere
Schlimmung der Tone bedingt sind, mufl diese MaBnahme
auch hier eine groBe Rolle gespielt haben. Der hohere Kalium-
gehalt der spdtminoischen Schwarzmalschicht erklart sich so
als Folge einer Anreicherung von illitischen Tonmineralen.
Es diirfte aber weiterhin kaum zweifelhaft sein, daB nun auch
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die Brenntemperaturen auf Werte gesenkt wurden, wie sie
nach Rekonstruktionsversuchen echter Glanztonware durch
Winter!!* plausibel erscheinen (in der Spitze um 850 °C). Dem-
zufolge blieb die Struktur und Textur der Tonmineralschiipp-
chen und damit die Gasdurchldssigkeit der Malschicht erhal-
ten. Der erste Schritt zur Glanztontechnik war getan.

Si
! N
E ! K Fe (1)
19: Ca Fe
3
a
E
Mg CaTi (2)
sCl ©)

l‘-'5| 2.'3] 3T3.l a5 64 72 Energie [keV]=

1317 26 37

Abb. 8. Energiedispersive Rontgenspektren von Scherben (2) und Schwarzma-
lerei minoischer Keramik : (1) Thera (mittelminoisch), (3) Kreta (spitminoisch).

Von nun an, bis hin in die klassische attische Zeit, 1483t
sich die Entwickiung und Verfeinerung der Arbeitsweise konse-
quent weiterverfolgen, so z B. an mykenischer Ware (Abb.
9) oder an Keramiken aus der geometrischen Epoche. Die
hochste Vollendung wird schlieBlich im 6./5. Jh. v. Chr. in
Attika erreicht, wo Homogenitit der Malmasse und Oberflé-
chenglanztrotz gleichgebliebenem Chemismus von nicht mehr
zu {iberbietender Qualitit sind.

Abb. 9. Schwarze Malschicht (Mitte und rechts) und Scherben (links) einer
mykenischen Keramik, ca. 1200 v. Chr. Rasterelektronenmikroskop,
1 em=10.5 pm.

Die Darstellung dieses Entwicklungsprozesses kann nicht
abgeschlossen werden, ohne daB8 auch der Scherben selbst
Erwidhnung findet. Wie in der irakischen Ware, ist der Kalkge-
halt auch der Keramik des &stlichen Mittelmeerraumes hoch.
Die rontgenspektroskopische Analyse eines Scherbens der Ka-
mares-Ware mit der Makrosonde ergab folgende Zusammen-
setzung (Summe 99.26 %,):
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Si0, 612 CaO  126%
TiO, 0.85% MgO 30
ALO;  115% BaO 0.03%
Fe,05  13% Na,O  0.78Y%
Cr,05  003% K,O 1979

Die antiken Topfer haben also manchen Gewinn aus dem
Rohstoff ziehen konnen: Ein hoher Kalkgehalt bewirkt, daB
sich beim Brand des Tones Calciumsilicate bilden und dalB3
dadurch die Ausdehnungskoeffizienten von Scherbenmasse
und Malschicht einander angeniihert werden. Beim Abkiihlen
wird die Gefahr einer Riflbildung verringert, was sich besonders
auswirkt, wenn die Malschicht eine Sinterschicht ist. AuBlerdem
hellt Kalk, wie schon erwéhnt, die Farbe des Scherbens auf
und vergroBert so den Kontrast zur Malerei. Andererseits
hat aber der hohe Kalkgehalt, der zweifellos im Rohstoff
als Calciumcarbonat gebunden ist, eine starke CO,-Abspal-
tung beim keramischen Brand zur Folge. Das tridgt dazu
bei, daf} die Sinterschichten so oft betrichtlich von Blasen
durchsetzt und teilweise geradezu schaumig geworden sind.

5.2. Manganschwarz-Technik

Bei diesem Verfahren wurden Malschlicker zubereitet, die
auBer Tonen auch mehr oder weniger grofic Zusitze minerali-
scher Manganoxide enthiclten. Dies [43t sich aus dem Element-
bestand ableiten, der einerseits die fiir Tone typische Zusam-
mensetzung, andererseits aber Mangan in so hohen Konzen-
trationen aufweist, wie sic in Tonen nicht zu finden sind.
Der Manganrohstoff hat auch Eisen mit eingebracht. Die
Mangan/Eisen-Verhiltnisse schwanken in weiten Grenzen;
es wurden Werte zwischen 13 bis 440 zu 100 gemessen!29],
Auf die Bedeutung des Mangangehalts fiir die Farbe von
Malereien auf antiker Keramik waren schon Farnsworth und
Simmons'™ aufmerksam geworden.

Die Untersuchung des Phasenbestandes ergab, dal3 auch
hier die Bemalung den Brennprozefl mitgemacht haben muB.
Eskanndavon ausgegangen werden, daB der Rohstoff Mangan
als Mangandioxid enthielt, da dieses in der Natur in erdiger
Form zu finden ist (Tabelle 1) und auller Sauerstoff keine
anionen-bildenden Elemente angetroffen werden. Die Mal-
schichten enthalten jedoch keine MnQO ,-Phasen mehr. Hinge-
gen findet man Bixbyit (Mn,03) und Hausmannit (Mn;0y),
also Manganoxide, die beim Erhitzen von Mangandioxid ent-
stehen!391;

450° L. 900°C .
MnO,-Phasen e, Bixbyit 0%, Hausmannit
Mn,0; Mn;0,

ferner Mangan-Eisen-Spinelle, die sich im System Mn,O,/
Fe,O5 bei hoherer Temperatur bilden!*'l. Sie werden von
a-Fe,03 begleitet. Dall es sich bei diesen Spinellphasen um
manganhaltige K orper handelt, geht aus den Gitterkonstanten
hervor,diein einzelnen Fillen bei geniigend starker Riickstrah-
lung aus dem Debye-Diagramm abgeleitet werden konnten.
Die ao-Werte liegen in einer Hohe, wie sie nur durch den
Einbau des groflen Mangan-Ions in das Spinellgitter erreicht
wird; sie ordnen sich zwischen die ao-Werte fiir Magnetit
und Jakobsit ein (Tabelle 3).
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Tabelle 3. Stellung von zwei Manganschwarz-Spinellphasen innerhalb der
Spinellgruppe. Gitterkonstanten a, [A].

Spinellphasen
in Manganschwarz

Grenztypen mit den
nachgewiesencn Kationen

MgO-AlLO, £.080
FeO-AlLO; 8.119
MnO-Al,0; 8.250
MgO - Fe,0, 3.389
FeO-Fe,0; 8.396

8.438

8.444
MnO - Fe,0; 8.511

Bixbyit, Hausmannit und Manganspinelie bilden sich beim
Brand nach Maligabe des Mn/Fe-Verhiltnisses (Tabelle 4).
Unterhalb etwa 50 %, Mn, bezogen auf die Summe (Mn +Fe),
entstand Spinell neben a-Fe O3, dariiber hinaus erscheinen

Tabelle 4. Pigment-Phasen der Manganschwarztechnik in Abhingigkeit vom
Verhiiltnis Mn/(Mn+ Fe).

Mn/(Mn +Fe) [7,] Phasen

11.5 7-Fe10s. wenig Spinell
20 Spincll, a-Fe,0y

25 Spinell

29 Spinell, «-Fe>0;

36 Spinell, a-Fe,03

36.5 Spinell. a-Fe,03

30 Hausmannit, Spinell. Bixbyit
66 Hausmannit, Bixbyit
76 Hausmannit. Bixbyit
81 Hausmannit, (Spinell?)

Hausmannit und Bixbyit. Tridgt man auf der Abszisse des
Zustandsdiagrammes des Systems Fe,O3/Mn,O513!1 die ge-
fundenen Phasenkombinationen der Malschichten ¢in (Abb.
10), so ergibt sich, dal3 sie - mit einer Ausnahme - den Gleichge-

°C
L
1600 e
Sp+bL
1500 A
1400 1

1300 4
1200 -
11004

1000 ~

900

800 A

LA S S T I T S T
HE Sp+HE Sp,HA,B B/ HA HA (Sp)
] ] 11 il 1 ] 1l 1

T g T T T T T T ¥
Fe,0;10 20 30 40 50 60 70 80 90 Mn,0f
Gew.%
Abb. 10. System Fe,03/Mn,03, nach [31]. Lings der Abszisse sind Phasen-

kombinationen eingetragen, die in den Malschichten vom Manganschwarz-
Typ gefunden wurden.
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wichten entsprechen, wenn die Bildungstemperaturen bei un-
gefdhr 900 bis 1000 °C gelegen haben. Ob hieraus Riickschliisse
aufdie Spitzentemperaturen des keramischen Brandes gezogen
werden diirfen, scheint so lange offen bleiben zu miissen, als
der EinfluB der Sauerstoff-Partialdriicke auf die Lage der
Gleichgewichte noch nicht restlos geklart ist!*2l

Manganschwarzschichten unterscheiden sich im REM-Bild
im allgemeinen erheblich von den Eisenreduktionsschichten.
Die Schichtdicken, bei letzteren in der Gréfienordnung von
20 bis 50 wm schwankend, liegen hier zwischen etwa 1 und
10 um. Die Malmasse bestcht iiberwiegend aus einem lockeren
Aggregat rundlicher Pigmentteilchen mit Durchmessern von
Zehntelmikrometer (Abb. 11); doch wurden an manchen Plit-
zen auch stirker verdichtete Schichten beobachtet, deren
Erscheinungsbild sich dem von Eisenreduktionsschichten nii-
hert. Darin kommen unterschiedliche Brenntechniken und
Einfliisse der Rohstoffzusammensetzung zum Ausdruck. Im
Prinzip bedarf jedoch die Manganschwarzschicht - anders
als die Eisenreduktionsschicht — keiner Verdichtung, da sie
in oxidierender Atmosphére gebrannt werden kann. Unter
dem Aspekt der Brandfiihrung ist das Herstellungsverfahren
einfacher als die Eisenreduktionstechnik, bendtigt aber einen
besonderen Rohstoff.

Abb. 11. Manganreiches Pigmentnest in einer schwarzen Malschicht einer
Keramik von Thera. 15.Jh. v. Chr. Rasterelektronenmikroskop, f em=3 um.

Die Manganschwarztechnik ist in dem untersuchten Raum,
wie Abbildung 12 zeigt, nicht so diffus verstreut wie die Eisenre-
duktionstechnik. Ihre Urspriinge liegen, so weit bis jetzt zu
ibersehen, in Catal Hilylik und Mersin in Siidost-Anatolien
und datieren in das 6./5.Jt. v. Chr. Im4./3. Jt. ist sie in Thrakien,
Thessalien und Attika sowie im Donau-Moldau-Gebiet zu
finden. Im 2. Jt. taucht sie aul Aegina (sog. ,,Mattmalerei®),
auf Thera und auf Zypern auf. Hier setzt sie relativ spit
(um 1600 v. Chr.) ein, obwohl die Insel Manganerzvorkommen
hat. Allerdings hilt sich diese Technik lange: siec konnte bisher
bis ins 7. Jh. v. Chr. verfolgt werden!2°

Eine so spezialisierte Arbeitsweise wirft die Frage auf, woher
das Wissen um sie stammt. Eine Handhabe dazu bietet Abbil-
dung 12: von Siidost-Anatolien, dem Raum der bisher #ltesten
Fundeausgehend, weist das zeitliche Gefdlle in Richtung Dike-
litasch/Thrakien, Dimini/Thessalien und in den Balkanraum.
Ebenso lieBen sich Verbindungen von Siidost-Anatolien nach
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Abb. 12, Verbreitung der Manganschwarz-Technik vom 6. bis 1.Jt. v. Chr. auf dem Balkan. im dstlichen Mittelmeerraum und Anatolien.
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Abb. 13, Kulturtriften* nach Schachermeyer [33], vgl. Abb. 12.
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Zypern und von dort — zeitgleich — nach Thera suchen. Es
erscheint hochst bemerkenswert, daB3 sich so Bewegungen ab-
zeichnen, die Schachermeyer bereits auf ganz anderem Wege,
ndmlich aus Stilelementen der Malereien, abgeleitet hat!®3
(Abb. 13). Ob sie in seinem Sinne als Ausdruck von ,,Kulturtrif-
ten* interpretiert werden miissen, bleibe dahingestellt. Der
naturwissenschaftliche Befund kann allein schon mit der Wan-
derung und Weitergabe einer technischen Erfahrung erklért
werden. Gerade an diesem Beispiel wird also deutlich, eine
wie wertvolle Hilfestellung die naturwissenschaftliche Untersu-
chung antiker Objekte der Arbeit des Prihistorikers und Ar-
chiologen geben kann.

Sehr aufschluBreich ist schlieBlich die Feststellung, daB} in
der minoischen Siedlung auf Thera die Manganschwarztechnik
bekannt war, wihrend wir sie im Mutterland Kreta nicht
auffinden konnten. Dies offenbart eine gewisse Eigenstidndig-
keit der theraner Topferkunst und weist zudem auf Beziehun-
gen zu Zypern hin, wo etwa zeitgleich, um die Mitte des
2. Jahrtausends v. Chr., Mangan in den Malereien auftaucht.

Bisherige Untersuchungen an einigen wenigen Proben haben
gezeigt, daf die Manganschwarztechnik auch im Iran anzutref-
fen ist. Weiteres statistisches Material ist jedoch erforderlich,
um die Bedeutung dieser Befunde zu erhirten.

5.3. Kohlenstoffschwarz-Technik

Die Oberfliche eines Scherbens oder die ganze Scherben-
masse kann auch durch Kohlenstoff schwarz gefdrbt werden.
Hierfiir gibt es mehrere Moglichkeiten: Kohlenstoff kann aus
den Flammengasen durch ,Rauchen” withrend des Brennpro-
zesses abgeschieden werden ; es kénnen Tone verwendet wer-
den, die von Natur aus reich an organischer Substanz sind ; den
Tonen kann Ol, tierische oder pflanzliche K ohle, Ruf oder Gra-
phit zugemischt werden. Fiir eigentliche Bemalungen der Ober-
fliche ist Graphit verwendet worden. In allen Fillen muB3 der
Brand reduzierend gefiihrt werden.

Analytische Untersuchungen iiber die Zusammenhénge zwi-
schen Kohlenstoffgehalt, Verteilung und Graphitierungsgrad
des Schwarzpigmentes einerseits und den Herstellungsbedin-
gungen andererseits fehlen fast volligi3®. Thre Bearbeitung
ist jetzt in Angriff genommen worden.

6. Dichrome und polychrome Malerei
6.1. Schwarz/Rot und Schwarz/Rot/Weil}

Da Manganschwarz in oxidierender Atmosphiire erbrannt
werden kann, kann es leicht mit Eisenoxidrot zu einer dichro-
men Farbkombination vereint werden. Solche Malereien sind
sehr alt. Sie konnten auf Keramiken des Irans und zwar
von Casmahi Ali (ca. 5000 v.Chr.) und Tell i Bakun (1. Hilfte
S5.Jt.v. Chr.), festgestellt werden. Im ersten Fall ist das Mangan-
schwarz iiber eine rote Grundierung der Scherbenoberfliche
gelegt, im zweiten Fall wurde auBer Schwarz und Rot auch
Weil} verwendet, das in dicker Schicht gleichméBig auf den
Scherben aufgetragen wurde und als Untergrund fiir die
schachbrettartige Bemalung diente. Der weiBe Uberzug, der
zugleich Farbtriger der weillen Felder des Musters ist, besteht
aus Calcit, das Schwarz enthilt eine Spinellphase, das Rot
ist Himatit.

648

Auch die Eisenreduktionstechnik ist frithzeitig herangezogen
worden, um schwarze und rote Farben nebeneinander zu er-
zeugen. Ein Scherben einer Halaf-Keramik von Arpatchiyeh,
Irak (ca. 5000 v. Chr.), weist rote Striche und schwarze Punkte
auf. Im Chemismus unterscheiden sich beide nicht wesentlich.
Die Malschlicker bestanden aus Tonen, die entweder von
vornherein sehr eisenreich oder mit eisenhaltigen Erden ange-
reichert waren. Im Kaliumgehalt, der fiir eine unterschiedliche
Verdichtung in einem reduzierend-reoxidierend gefiihrten
Brand hitte ausschlaggebend werden konnen, waren keine
groBeren Differenzen erkennbar. Der entscheidende Unter-
schied zwischen beiden Malschichten liegt in ihrer Schichtdik-
ke, die beim Schwarz drei- bis viermal so grofl wie beim
Rot ist. Es handelt sich also um eine Schwarz/Rot-Malerei,
dic nach dem Prinzip der Eisen-Reduktion und -Reoxidation
gebranrit wurde, wobei diejenige Malschicht, die schwarz blei-
ben sollte, gegen Reoxidation einfach dadurch geschiitzt wurde,
daBl man sie dicker auftrug. Diese Arbeitsweise ist denkbar
primitiv und, wie hier belegt wird, sehr alt. Auch in der Folge-
zeit ist sie immer wieder anzutreffen. Viele Beispiele aus der
spatminoischen und der mykenischen Keramik zeigen, daB}
es die Maler verstanden, allein durch die Pinselfithrung die
Schichtdicke des Auftrags und damit die Farbe zu beeinflussen.
Durch die Schwarz/R ot-Dichromie wurde nicht nur das Bild
belebt, sondern auch seine plastische Wirkung gesteigert.

Es ist nicht auszuschlieBen, daf3 dariiber hinaus noch andere
Kunstgriffe gefunden wurden, um die Schwarz/Rot-Dichromie
hervorzurufen. An einem mykenischen Scherben wurde an-
hand von ESCA-Spektren in der schwarzen Malschicht ein
etwa fiinfmal so hoher Borgehalt wie in der umliegenden
roten Malschicht gefunden. In den Kaliumgehalten hingegen
traten keine wesentlichen Unterschiede auf. Bor kann also
hier die Rolle eines Sinterungshilfsmittels gespielt haben. Es
bleibt offen, ob es mit dem Rohstoff eingebracht oder absicht-
lich zugesetzt wurde.

Zu einer ersten, bewundernswerten Stufe der Vollendung
erhob sich die polychrome Malerei in der mittelminoischen
Zeit auf Kreta. Auf der bereits besprochenen schwarzen Grun-
dierung (Abschnitt 5.1) ist eine bunte Farbkomposition aufge-
tragen: weiB, gelblich-weiB und rot in verschiedenen Toénun-
gen. Die Malstriche liegen entweder neben- oder ibereinander,
dann gemeinhin in der Folge schwarz/weil}/rot. Eine solche
Schichtung zeigt Abbildung 14 im REM-Bild.

Als besonders aufschlufireich erwies sich die Untersuchung
des WeiBpigmentes. Es ist ein Magnesiumsilicat mit dem
Mg/Si-Verhiiltnis von Talk, dessen Blittchen in Abbildung
14 gut zu erkennen sind. Sein Rontgendiagramm zeigt jedoch
die Interferenzen des Protoenstatits, des thermischen
Umwandlungsproduktes von Talk:

Mg, (OH),[Si,0,0] — 3 Mg[Si0,]+Si0, + H,0

Das Pigment auf dem gebrannten Gefdf3 ist daher eine Pseudo-
morphose von Protoenstatit nach Talk. Da es ganz unwahr-
scheinlich ist, daB der UmwandlungsprozeB durch Erhitzen
von Talkpulver vor dem keramischen Brand ausgeldst wurde,
besagt das Auftreten der Metasilicatphase, daB3 der als Rohstoff
fir die WeiBbemalung verwendete Talk den keramischen
Brand mitgemacht hat. Zugleich erlaubt die Phasenumwand-
lung eine Thermometrierung. Ab etwa 900°C beginnt sie im
Verlauf von Stunden abzulaufen; mindestens diese Temperatur
muB also in der Spitze des Brandes erreicht worden sein.
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Da der Ausbildungsgrad des Protoenstatitgitters mit steigen-
der Temperatur zunimmt, besteht die Moglichkeit, aus Zahl
und Schirfe der Rontgen-Interferenzen die Spitzentemperatu-
ren noch genauer abzuschitzen. Auf diese Weise konnte ermit-
telt werden, dal} sie, im einzelnen von Probe zu Probe etwas

Abb. 14. Farblolge schwarz (links unten), weill (Mitte), rot (rechts oben)
einer polychrom bemalten Kamares-Keramik von Kreta. Rasterelektronenmi-
kroskop, 1cm=7.5 pm.

variierend, im Bereich von etwa 950 bis 1100 °C gelegen haben
miissen. Damit wird der aus der Morphologie abgeleitete
Befund, daB die zugleich mit dem Weillpigment eingebrannte
Schwarzgrundierung eine Sinterschicht ist (Abschnitt 5.1), ge-
stiitzt.

Temperaturen solcher Hohe lassen sich mit einfachem Rei-
sig-Feuer, wie es auch heute noch von den kretischen Topfern
verwendet wird, nicht erzielen. Ihre mancherorts geiibte Praxis
jedoch, dem Ofen einen letzten WirmestoB durch Zufeuern
von Oliven-Trestern zu geben, mag in Anbetracht der iiber
Jahrtausende hinweg konservativen Arbeitsweise eine alte Me-
thode widerspiegelr.

Talkweifl ist nach modernen Vorstellungen ein Pigment
von sehr maBiger Qualitdt. Es lasiert und haftet schlecht.
Die Malstriche sind gegen Abrieb und gegen Wassereinwir-
kung empfindlich — ein Indiz sicher dafiir, daB die Kamares-
Keramik keine Gebrauchsware, sondern nur fiir kultische
Zwecke bestimmt war. Lediglich im Kontakt mit der schwar-
zen Grundierung, an die das Pigment ansintern konnte, ist
die Haftung besser.

Die Verwendung von Talk als Weillpigment ist, soweit unse-
re Kenntnis reicht, typisch fiir die keramische Fertigung der
mittelminoischen Zeit. Auch auf Thera ist damit gearbeitet
worden!?3l. Das Rohmaterial bot sich an, da dichter Talk
(Speckstein, Steatit) von den minoischen Kiinstlern hidufig
zum Schnitzen beniitzt wurde und die Abfille wegen ihrer
geringen Hirte leicht pulverisiert werden konnten.

Alle untersuchten roten Malstriche enthalten Himatit. Im
REM-Bild erkennt man, daf} sie aus feinen, rundlichen Pig-
mentteilchen bestehen. Als Rohstoff sind also nicht Tone,
sondern Ocker verwendet worden. Ob auch diese dem kerami-
schen Brand ausgesetzt oder aber nachtridglich mit einem
Bindemittel kalt aufgetragen worden sind, konnte auf folgen-
den Wegen entschieden werden. Zum einen lief} sich zeigen,
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daB auchinder seltenen Farbfolge schwarz/rot/weifl das Weif3-
pigment aus einer Pseudomorphose von Protoenstatit nach
Talk besteht, woraus hervorgeht, daB} auch das unter dem
WeiB liegende Rot eingebrannt worden sein muf{?2, Zum
anderen gab einen wertvollen Hinweis der Phasenbestand von
Mischungen aus Hématit- und Talkpigmenten, mit denen
Rottone varitert wurden: in diesem Gemisch fand sich neben
Hématit und Protoenstatit auch Olivin, der nur bei hoher
Temperatur durch partielle Reduktion von Eisen(in)- zu
Eisen(u1)-oxid und dessen Reaktion mit der in statu nascendi
noch sehr reaktionsfihigen Protoenstatitphase entstanden sein
kannt2?!:

FeO + Mg[SiO3] — MgFe[SiO.]

Somit diirfte klar sein, daB die Maler alle drei Farben nach-
einander auf den lufttrockenen GefdBkdorper aufgetragen ha-
ben, jede Malschicht antrocknen lieBen, bevor die nichste
aufgebracht wurde, und das Ganze schlieBlich in e¢inem Arbeits-
gang brannten.

Schwarz und Rot, gleichzeitig und nebeneinander herge-
stellt, sind hier das Ergebnis eines Reduktions-Reoxidations-
Prozesses, bei dem das unterschiedliche Verhalten der Mal-
schichten wihrend des Wechsels der Ofenatmosphire ebenso
wie in der klassischen attischen Zeit durch ihren Kaliumgehalt
gesteuert wurde: die schwarze Malerei ist reich an diesem
als FluBmittel wirkenden Ion (vgl. Abb. 8), das Rotpigment hin-
gegen praktisch frei davon. Der Unterschied zur Arbeitsweise
der attischen Topfer ist nur darin zu sehen, daB fiir die Rotma-
lerei nicht Tone, sondern Ocker verwendet wurden. Deren
lockere Struktur hat natiirlich die Porositit, die Gasdurchiis-
sigkeit und damit die Reoxidierbarkeit der roten Malschicht
noch gefordert. In der Kamares-Ware liegt nach unserer heuti-
gen Kenntnis das dlteste Beispiel fiir eine gezielte Reduktions-
Reoxidationstechnik vor. Das Verfahren ihrer Herstellung ist
ein, vielleicht sogar der erste Vorldufer dieser Technik, die
in der klassischen attischen Zeit so grof3e Bedeutung gewinnen
sollte.

6.2. Polychromie einschlieBlich Blau und Griin

Die polychrome GefdBbemalung hat ihre hochste Vollen-
dung auf den weiBBgrundigen attischen Lekythoi des 5. Jahrhun-
derts v. Chr. erreicht. Sie reprisentiert nicht nur einen Hohe-
punkt in kiinstlerischer, sondern auch in technischer Hinsicht.

Die den Leib und die Schulter des Gefilles bedeckende
WeiBgrundierung, auf der mit schwarzen, roten, gelben, brau-
nen Farben, ja gelegentlich auch mit Blau oder Griin gemalt
wurde, ist eine bis 200um dicke Schicht aus Kaolinit, die
den Brand mitgemacht hat und dabei in eine Pseudomorphose
von Metakaolinit nach Kaolimt {iberfiihrt wurde (Abb. 15).
Die Spektren zeigen Kalium, das der Kaolinitstruktur fremd
ist. Da es auch dann noch klar nachweisbar ist, wenn rontge-
nographisch Kalifeldspat als moglicher Kalitrédger nicht gefun-
den wird, kann seine Anwesenheit nur auf einen Zusatz zuruck-
zufithren sein. Als solcher kommt wohl allein Pottasche in
Frage, die sowohl als Dispergierhilfsmittel bei der Zubereitung'
des Malschlickers als auch als Sinterungshilfe beim Brand
dienen konnte, um die an sich weiche und lockere Malschicht
zu verfestigen. Wie sogleich zu zeigen sein wird, hat aber
der Zusatz noch eine weitere Funktion.
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Auf dem weilen Grund sind nicht nur das Schwarz, sondern
auch braune sowie gelbbraune Farben mittels eisenhaltiger
Tonschlicker erzeugt worden, die zunéchst reduzierend, dann
reoxidierend eingebrannt wurden. Der Farbton wurde im we-
sentlichen durch Kaliumgehalt und Schichtdicke gesteuert:
die Schwarzmalschicht ist am dicksten und hat den hochsten
Kaliumgehalt. Sie enthilt als Pigmente Hercynit und Maghe-
mit. Braune bis gelbbraune Malschichten sind kaliumirmer
und diinner. In derselben Richtung nimmt der Gehalt an
Himatit zu, derjenige an Spinellphasen ab.

Abb. 15, Weiligrundierung einer attischen Lekythos, 5.Jh. v. Chr. Blittchen
und Blittchen-Stapel von Kaolinit (Pseudomorphose von Metakaolinit nach
Kaolinit}. Rasterelektronenmikroskop. 1ecm=3 um.

Die interessantesten Ergebnisse brachte die Untersuchung
der Rotmalerei. Gerade sie ist ungemein nuancenreich. Als
Rohstoffe verwendete man Ocker, die beim Brand relativ
stumpfe Farben lieferten. Die Malschichten sind regelrechte
Pigmentaufstriche. Die Durchmesser der Pigmentteilchen lie-
gen in der GroBenordnung von pm, dhnlich wie bei modernen
Eisenoxidpigmenten (Abb. 16). Aulerdem gibt es aber einen
weiteren Rot-Typ, der kolloid verteiltes metallisches Kupfer
als Pigment enthélt. Im Gegensatz zum Ockerrot liegt dieses
Pigment nicht auf dem Weillgrund, sondern ist in ihm disper-
giert. Im allgemeinen ist die rote Farbe bis etwa in die Mitte
der Weillgrundierung eingedrungen. Die Kolloidteilchen des
Kupfers haben Dimensionen unter dem Aufldsungsvermogen
des Rasterelektronenmikroskops, also unter etwa 250 A.

Auch in der modernen Glasurtechnik ist das ,,Kupferrot™
bekannt, wenn auch selten verwendet. Es wird durch thermi-
sche Reduktion aus Kupfer(i)-oxid gewonnen. Dies gilt sicher-
lich auch fiir das antike Pigment. Da die Farbe in den Weil3-
grund eingedrungen ist und die Malstriche dieses Typs stets
ausgelaufene Rinder zeigen, ist anzunehmen, daB die antiken
Maler eine wisserige Losung von Kupfersulfat benutzten, das
thnen als Mineral Chalkanthit aus den Minen von Laurion
verfiigbar war. Im Kontakt mit dem pottaschehaltigen Weil3-
grund fiel basisches Kupfercarbonat aus, das wihrend des
Brandes dissoziierte und schlieBlich zu elementarem Kupfer
reduziert wurde. Gegen Reoxidation war es offenbar durch
oberflichliche Versinterung der Kaolinitteilchen geschiitzt.

Man muB sich fragen. warum die attischen Vasenmaler
zu diesem etwas ausgefallenen Pigment griffen, wenn sie doch
Rot wesentlich einfacher und billiger mit Eisenoxidpigmenten
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erzeugen konnten. Als Antwort bietet sich an, daf sie zunéchst,
als sie mit Kupferverbindungen zu arbeiten begannen, beab-
sichtigten, die polychrome Palette durch blaue und griine
Farben zu bereichern. Dal sie stattdessen nach dem Brand
Rot erhielten, mag zuerst eine Enttiuschung gewesen sein.
Fiir eine solche Rekonstruktion der Ereignisse spricht, daf3
sich Scherben fanden, auf denen der Kupferrot-Malstrich nach
dem Brand mit Agyptisch Blau iibermalt wurde. So wollte
der Maler die miBlungene Farbe korrigieren. Er nahm dazu
Agyptisch Blau'#, weil es ihm als kalt verarbeitbares Pigment
aus der Technik der Wandmalereien gut bekannt war.

Bleibt nur die Frage, warum man iiberhaupt nach solcher
Enttduschung die Kupferrot-Technik beibehalten hat. Der
Grund wird darin zu sehen sein, dall Kupferrot einen schéne-
ren, leuchtenderen Farbton ergibt als ein Eisenoxidpigment.
So scheint es um die Wende vom 5. zum 4.Jh. v. Chr. einige
Jahrzehnte in Gebrauch geblieben zu sein.

Abgesehen von dem eben erwidhnten besonderen Fall sind
blaue, erst recht aber griine Farben nur selten auf antiker
Keramik anzutreffen. Am hiufigsten hat man in Agypten in
der Zeit der 18. Dynastie von Blaubemalung Gebrauch ge-
macht. Von einigen Autoren wurde das dabei benutzte Pigment
als Agyptisch Blau identifiziert (vgl. [2#)). Neuere Untersu-
chungen an Keramiken von Theben und Tell el Amarna
ergaben jedoch Kobaltaluminat als Pigmentphase!2+ 3¢, Seine
Zusammensetzung 1408t auf eine hochentwickelte Technik der
Pigmentfertigung schlieBen!?*). Erst drei Jahrtausende spiiter

Abb. t6. Eisenoxid-Pigmenttcilchen in der Rotmalerei einer attischen Leky-
thos. Rasterelektronenmikroskop, 1ecm=1.2 pm.

wurde dieser blaue Farbkorper neu erfunden (,,Thenards
Blau®). Blaue Farbreste auf dem WeiB3grund attischer Lekythoi
erwiesen sich als Agyptisch Blau, griine als Kupferhydroxy-
chlorid, das bisher in der Antike nur als Pigment in Wandmale-
reien bekannt war'*7!. Alle diese Pigmente sind offensichtlich
nach dem Brand auf den Scherben aufgetragen, teils mit Gips.
teils mit einem organischen Bindemittel, wobei sich der Kiinst-
ler weniger an Erfahrungen aus der Keramik, als solchen
der Wandmalereien orientierte.

Obwohl es auch andere, leichter zugidngliche Blau- und
Griinpigmente gegeben hitte (Azurit, Malachit), haben also
die attischen Lekythosmaler an Uberlieferungen festgehalten,
die mehr als ein Jahrtausend alt waren. An diesem Beispiel
wird nochmals deutlich, was bereits in anderen Zusammenhén-
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gen wiederholt anklang: daB ndmlich in der Antike technische
Tradition eine groBe Rolle spielte und daB sie sich auch in
groBen Zeitspannen und tiber erhebliche rdumliche Distanzen
hinweg erhielt.

7. Schluthemerkungen

Fiir die vorstehend beschriebenen Untersuchungen standen
etwa 200 keramische Fragmente zur Verfiigung. Diese Zahl
erscheint nicht groB3, wenn man sie unter dem Gesichtspunkt
bewertet, daB gesicherte Aussagen iiber das Material eines
groBen Raumes und einer Zeitspanne von fast 6 Jahrtausenden
einer breiten Statistik bediirfen. Sie ist aber groB3, wenn man
sie im Hinblick auf den experimentellen Aufwand beurteilt,
den die Analyse erfordert, und ganz besonders vom Stand-
punkt der Beschaffungsschwierigkeiten des Materials. Es mag
sein, daf} das eine oder andere Ergebnis revidiert oder modifi-
ziert werden mul, wenn es gelingen sollte, die statistische
Basis einmal wesentlich zu vergréBern. Daf iiberhaupt der
Rahmen so weit gespannt werden konnte, ist der verstindnis-
vollen Hilfe vieler Kollegen und Institutionen im In- und
Ausland zu danken.

Unser Dank gilt insbesondere Herrn Prof. Buchholz, Giefien,
der der Arbeit zugleich als archiologischer Mentor zur Seite
stand, Herrn Prof. Marinatos f, Athen, Prof. Dehn und Dr.
Pingel, Marburg, die reiches Material aus der Sammlung des
Vorgeschichtlichen Seminars der Universitdt zur Verfiigung
stellten, Prof. Hauptmann, Prof. Nissen und Frau Prof. Na-
gel-Strommenger, Berlin, die die Untersuchung der iranischen
und irakischen Keramik erméglichten. Wertvolle Unterstiitzung
verdanken wir weiterhin Dr. Alexiou, Heraklion, Dr. Beckel,
Wiirzburg, Dr. Borheim, Marburg, Dr. Bracker, Koin, Prof.
Dohrn, Kéln, Frau Dr. Grunwald, Bonn, Dr. Hepding, Darmstadt,
Prof. Himmelmann, Bonn, Prof. Kaiser, Kairo, Frau Dr. Lam-
bert, Athen, Prof. Levi, Athen und Rom, Prof. Mellaart, London,
Prof. Milojci¢, Heidelberg, Prof. W. Miiller, Miinchen, Frau
Dr. Philippaki, Athen, Prof. Sakellarakis, Athen, Prof. Schiering,
Mannheim, Frau Prof. Simon, Wirzburg, Dr. Thimme, Karlsru-
he, Prof. Walter, Innsbruck.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und in jiingerer Zeit
die Stiftung Volkswagenwerk forderten die Arbeit durch For-

schungsbeihilfen. Die Bayer AG Leverkusen gewdhrte apparative
Unterstiitzung. Den Herren K. Sehrig, P. Zajons, B. Reinfandt
und L. Hdnig wird fiir ihre Mitarbeit gedankt.
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