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Die historische Entwicklung der Glasurrezepte
Gustav Weil}

Zusammenfassung:

Aus publizierten Analysen von Glasuren keramischer Objekte aus verschiedenen frithen Kultu-
ren wird die historische Entwicklung der Glasurrezepturen abgeleitet. Drei Glasurtypen, die Alka-
liglasuren, die Bleiglasuren und die Kalkglasuren werden bereits in frithen kulturgeschichtlichen
Perioden verwendet. Im Laufe der Geschichte werden diese Grundtypen unter dem Einfluf} loka-
ler Gegebenheiten und technischer Méglichkeiten verdndert, wobei neue Entwicklungen auf alten
Traditionen aufbauen, ehe im 19. Jahrhundert, als Naturstoffe durch Chemikalien ersetzt wur-
den, neue Glasurarten und modifizierte Rezepturen die Méglichkeit des Keramikers erweiterten.

Abstract

On the basis of published analysis of glazes from ceremics the development of glazing recipes
is described. The three principal types of glazes, alkali glaze, lead glaze and lime glaze are used
already in very early periods of history. Local conditions and the improvement of techniques
lead to a certain modification of these four types. Until the 19th century new techniques based
on old traditions. During the 19th century, when raw materials were replaced by synthetic chemi-
cals new recipes became predominant to the potter.
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In Rahmen einer umfangreicheren Arbeit?, die sich mit der Rekonstruktion von Rezepten aus
chemischen Analysen historischer Keramiken befasste, ergab sich ein gro3er Datenvorrat, dessen
Sichtung zu einigen Gesetzmifigkeiten hinfiihrt, die moglicherweise der Entwicklung von Gla-
surrezepten unterstellt werden konnen.

Den ersten Hinweis auf einen einfachen Prototyp frithdgyptischer Glasurrezepte ergab die Ein-
tragung einiger von Lucas und Harris? veréffentlichter Analysen von glasigen Substanzen und
Wiistensanden in das Dreistoffsystem Natron-Sand-Kalk und die Verbindung dieser Felder
durch eine Gerade zur Anwendung des Hebelgesetzes. Eine ausfiihrliche Darstellung dieses Vor-
gehens ist Gegenstand einer gesonderten Publikation®. Es zeigte sich, daB die verldngerte Verbin-
dungslinie zwischen den Feldern fiir die glasigen Substanzen und fiir die Wiistensande genau in
der Natronecke des Dreiecks miindet. Da jede beliebige Gerade in der Dreiecksfldche eine Mi-
schungslinie aus zwei Stoffen, deren Zusammensetzung durch die Endpunkte der Geraden gege-
ben ist, darstellt, erhdlt man auf graphischem Wege Auskunft iiber die Zusammensetzung des
Gemenges. Der um das Glas als Drehpunkt gedachte Hebelbalken mufl zu diesem Zweck ins
Gleichgewicht gebracht werden, das heifit, die Menge des Sandes muf3 um so viel gréfer sein als
die des Natrons, wie der zum Natron hingehende Hebelarm ldnger ist als der entgegengesetzte.
Das Verhiltnis ist etwa 4,6 : 1,2 (Abbildung 1). Nach dem Hebelgesetz miiliten also auf 4,6 Teile
Wiistensand 1,2 Teile Natron kommen. Dieses Natron wurde jedoch aus der kristallinen Natur-
soda gewonnen, deren Zusammensetzung nach Lucas und Harris? in weiten Grenzen schwankt.
Wenn man den Mittelwert berechnet, so kommt man zu einem Naturprodukt aus 26 % Natrium-
oxid und 74 % Kristallwasser, Sulfaten, Chloriden usw. Man muf} also das 2,8fache Gewicht
abwiegen, um die geforderte effektive Menge Natriumoxid zu erhalten. 1,2 + 3,4 ergibt aber
wieder 4,6, wie beim Wiistensand. Das Rezept kann also gelautet haben 1 Teil Wiistensand zu 1
Teil Natursoda.

Ein Vergleich mit dem Schmelzdiagramm des Dreistoffsystems Na,0-CaO-SiO, zeigt, dal} die er-
haltenen glasigen Endprodukte, die Lucas und Harris ebenfalls analysierten, nicht nur in dem
von Zschimmer, Dietzel und Keppler® ermittelten schmalen Gebiet geringster Entglasung und
groBter Haltbarkeit liegen, sondern auch nahe bei einem Eutektikum von 725° C. Das Schmelzen
bei dieser Temperatur erreicht man jedoch nur mit einer vorgefritteten Mischung, wie das in
Agypten auch tatsichlich iiblich war.

Hier gewinnt man einen Beweis fiir die geniale empirische Zielsicherheit der Alten; sie trafen
ziemlich genau das Optimum. Die moderne Wissenschaft konnte keine besser geeignete Zusam-
mensetzung aus diesen Stoffen finden.

Uberraschenderweise fithrt auch die Auswertung von Analysen friither Bleiglasuren, die Nichols®
ver6ffentlichte, auf einfache Mischungen hin. Die von ihm untersuchte Bleiglasur der Han-Zeit,
die urspriinglich aus Kleinasien stammt, enthielt 29,9 % Kieselsdure, 65,45 % Bleioxid, 2,6 %
Kupferoxid sowie Verunreinigungen in Form von Eisen und Kalk jeweils unter 1 %. Das bedeutet
eine gewichtsmifBige Relation zwischen Sand und 86,6 %igem Bleierz von 1 : 2,5. Unter der An-
nahme der heute noch in Riickzugsgebieten vorherrschenden Gepflogenheit, die Bestandteile
nach ihrem Schiittvolumen abzumessen, kommt man abermals auf ein Rezept aus 1 Teil Sand
und 1 Teil Bleierz (PbS), diesmal jedoch nach Volumenteil.

(Das spezifische Gewichtsverhdltnis wire 2,2 : 7,5 g/cm, das Verhéltnis der Schiittgewichte je-
doch 2:5, das heifit, daB in 1 Volumenteil das 2,5fache Gewicht an Bleierz enthalten ist.) Die
Glasurzusammensetzung entspricht wiederum sehr genau einem Eutektikum (Abbildung 2); es
schmilzt bei 732°C.

Eine dritte Gruppe von Glasuren entwickelte sich aus den Aschen, die in China zum Glasieren
Verwendung fanden. Diese Aschen bestehen fast zu einem Viertel aus Kalk. Das berechtigt uns,
von Kalkglasuren und nicht wie es oft geschieht, von Feldspatglasuren zu sprechen. Sie sind um
fast dreitausend Jahre ilter als die Feldspatglasuren, die erst in der Sung-Zeit aufkamen. Die
Hauptbestandteile der Kalkglasuren sind fiir sich allein besonders schwer schmelzbare Stoffe:
Kieselsdure (1702°C), Tonerde (2046°C) und Calciumoxid (2572°C). Auch die Mischungen aus
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diesen drei Bestandteilen erfordern sehr hohe Schmelztemperaturen. Nur eine einzige kdme fiir
die durch den Shang-Ofen verbesserten, aber immer noch primitiven Brennbedingungen der
Bronzezeit (Ende des 11. Jh.v.Chr.) in Frage. Es ist die bei 1170°C schmelzende eutektische Mi-
schung aus 62 Kieselsduren, 14,74 Tonerde und 23,25 Kalk (CaO). Das einfachste Rezept, das zu
dieser Glasur fiihrt, besteht nach Wood® aus 1 Teil Ton und 1 Teil Holzasche. Es sind jedoch in
der Folgezeit, je nach den 6rtlichen Tonen, verschiedene Mischungen anzunehmen, nérdlich des
Gelben Flusses andere als siidlich davon. Aus den Analysen der fertigen Glasuren einerseits und
der Tone und Holzaschen andererseits ergeben sich mehrere Varianten. Rechnet man jedoch die-
se stets einfachen Originalrezepte — in manchen Fillen sind sogar eutektische Rezepte tiberliefert
— auf unsere Rohstoffe um?, so ist das Ergebnis stets viel komplizierter.

In die erwdhnten drei Glasurgruppen, die Alkali-, Blei- und Kalkglasuren, lassen sich alle spate-
ren Glasuren einordnen. So sind zum Beispiel die Salzglasur eine Alkaliglasur, die Steingutglasur
eine Bleiglasur und die Bottgersche Porzellanglasur eine Kalkglasur. Die ermittelten einfachen
Mischungen kénnen demnach als Prototypen der Glasurrezepte angesehen werden. Aus den che-
mischen Analysen 1463t sich auch die weitere Entwicklung rekonstruieren. Sie steht natiirlich un-
ter dem differenzierenden Einflufl der o6rtlich verfiigbaren Rohstoffe. Bringt man die Zusam-
mensetzung jedoch wieder auf den kleinsten gemeinsamen Nenner, so erweisen sie sich als Kom-
binationen der iiberlieferten Prototypen untereinander oder mit neuen, hinzugetretenen Erfah-
rungen. Diese beruhten im Vorderen Orient vor allem auf der Verwendung von Zinnoxyd, das
Hedges” in priislamischen Glasuren in einer Menge nachgewiesen hat, die nicht als zufillige Ver-
unreinigung, sondern als bewuBiter Zusatz angesehen werden muf}. Dieses Zinn, das zuerst in
elamisch-babylonischen Emails, achthundert Jahre nach dem oben untersuchten Prototyp der
Alkaliglasuren aus der Amarnazeit, gefunden wurde, ist stets an Blei gebunden. In dieser Gesell-
schaft ist es auch auf die Fayenceglasuren iibergegangen.

Die islamischen T6pfer, namentlich die iranischen, als Bewahrer und ideenreiche Mehrer iiberlie-
ferter Kenntnisse bekannt,verfiigten sowohl iiber die d4gyptischen als auch iiber die babyloni-
schen und kleinasiatischen Uberlieferungen. Den leider noch sehr sparlichen Analysen nach zu
urteilen, entstanden die bleihaltigen Alkaliglasuren zuerst im Norden des islamischen Machtbe-
reichs und fiihrten erst unter den Osmanen in Iznik zur Erfindung des Steinguts, wohl aus der ge-
wonnen Erkenntnis, da3 die Synthese von Alkali- und Bleiglasur eine von der gelblichen Eigen-
farbe der reinen Bleiglasur freie, farblose Glasur ergibt, unter der die Unterglasurfarben unver-
falscht klar zum Leuchten kommen. Auflerdem mildert der Bleizusatz zur Alkaliglasur deren
charakteristischen Nachteil, die Haarrissigkeit.

Tabelle 1: Rezeptentwicklung der islamischen Glasuren

Zeit Rezept-Typ Theoretische Leitglasur Leittyp Tem-

bzw. (agypt. = Gewichtsteile, (Hauptbestandteile in %) pera-

Ursprung asiat. = Volumenteile) SiO; Na;O CaO PbO SnO, tur
(°G)

agypt. 1Sand + 1Soda 73,5 21,3 5,2 — — Fostat 725

Uberlfg.

elam./ba- 2Bleierz + 1Zinnstein

l?.ylon. n.b. 9 6 Susa n.b.

Uberlfg.

kleinasiat. 1Sand + 1Bleierz

Uberlfg. 29 — — 7 — ,Han‘“ 732

9.Jh. 2Sand + 1Soda + 2 Bleierz 44 16 — 40 — NiSapur 650

12.Jh. 3(1Sand + 1Soda) + 1(2Bleierz + 55 16 4 15 10 Qasan 970

1 Zinnstein)
16. Jh. 1(1Sand + 1Soda) + (1Sand + 51,5 10,5 2,5 35,5 —  Iznik 950

1 Bleierz)
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Tabelle 2: Rezeptentwicklung der européischen Glasuren

Zeit Rezept-Typ Theoretische Leitglasur Leittyp Tempe-
(Gewichtsteile) (Hauptbestandteile in %) ratur
SiO; AlLO; Alka- CaO PbO SnO, B,0; (°C)
lien
15.-20.Jh. a) ,,Glasurerz* (PbS)! 8 — — - 92 - - Hafner 720
b) Bleioxid + Sand + Ton 20 3 — _ 17 - - 1000
¢) Bleioxid + Sand + Ton + Kalk 32 S — 6 57 — — 1050
16.-20.Jh. a) Zinn-Blei-Aascher + Sand + Soda 45 — 3 — 40 12 — Fayence 970
b) Zinn-Blei-Fritte + Miihlenversatz? 39 5 14 — 33 9 — 970
19.-20.Jh. Bor-Blei-Fritte + Miihlenversatz? 43 10 11 S 19 — 12 Steingut 970
16.-20.Jh. a) Kochsalz! 64 20 16 — — — —  Steinzeug 1300
b) Glasurlehm 73 14 7 6 — — — Bunzlau 1300
18. Jh. Kiesel + Kreide + Marienglas n.b. Bottger-
porzellan
19.Jh. Kaolin + Feldspat + Quarz + Kalk 74 14 7 Porzellan 1400
20.Jh. Feldspat + Kalk + Bleifritte + Sand + Kaolin 48 8 6 32 — —  Feinstein- 1250
zeug

1
2

bildet eine Blei- bzw. Alkaliglasur mit Scherbenbestandteilen erst wahrend des Brandes
Kaolin oder Glasurton



Die Entwicklung der islamischen Glasuren, wie sie sich nach den vorliegenden Untersuchungen
zu erkennen gibt, ist in Tabelle 1 dargestellt. Borsdure ist bisher in islamischen Glasuren nicht
festgestellt worden. Das ist zumindest in bezug auf die osmanische Keramik verwunderlich, da es
in nicht allzu weiter Entfernung von Iznik, bei Bigadic und Emet, in der Nidhe von Kiitahya, gro-
e Colemanit-Lagerstitten gibt.

Die européischen Glasuren des Mittelalters, die nach Theopilus und Heraclius® aus Bleisulfid ge-
wonnen wurden, indem man dieses ,,Glasurerz auf die mit Klebestoff versehene Keramik auf-
stdubte, beruhen auf dem von Geller u.a.” ermittelten bleireichen Eutektikum im System
Bleioxid-Kieselsdure, das bei 92 % Bleioxid und 8 % Kieselsdure liegt und bei 720°C schmilzt
(Abbildung 2). Das Glasurerz holte sich — wie das Salz bei der Salzglasur — die zur Glasurbil-
dung erforderliche Menge an Kieselsdure aus dem Scherben.

Tabelle 2 zeigt die europdische Rezeptentwicklung. Sie spiegelt eine Umstellung der Glasurtech-
nik wider: Zusatz von Ton oder Kaolin, die infolge ihrer Quellfdhigkeit den Glasurschlicker vor
dem steinharten Absetzen bewahren und fiir das Haften der trocknenden Glasur auf den Scher-
ben sorgen, bedeutete eine wichtige Verbesserung gegeniiber den steinhart absitzenden Glasurmi-
schungen des Vorderen Orients.

Bei den ostasiatischen Glasuren zeichnet sich im Laufe der Entwicklung eine Verringung des Kal-
kes zugunsten der Kieselsdure ab (Tabelle 3). Aus den Kalkglasuren wurden Kalk-Feldspat-Gla-
suren. Gleichzeitig stiegen die Brenntemperaturen an, denn die eutektischen Mischungen wur-
den — hier genauso wie in den anderen Fillen — verlassen, eine Beobachtung, die mit der techni-
schen Verbesserung der Ofen iibereinstimmt.

Seit dem Aufkommen der Chemie l6ste die Berechnung von Glasurversdtzen die alte, geheimnis-
volle Glasierkunst ab. In zunehmendem Mafle fanden chemisch reine Stoffe an Stelle der Natur-
stoffe Eingang in die Rezepte. 1873 brachte der junge Gottfried Wagner die Segerschen Errun-

Tabelle 3: Rezeptentwicklung der ostasiatischen Glasuren

Theoretische
Zeit Rezept-Typ Leitglasur Leittyp Tempe-
(Volumenteile) (Hauptbestand- ratur
teile in %) (°C)
Si02 Ale3 CaO
Shang (um 1100 1 Ton + 3 Asche! 62 14,75 23,252 Chéng-chou 1180
v. Chr.)
Han (um 200) Proto Yiieh
Sui (um 600) Norden: 1 Ton + 2 Asche 56 16 19 Chia-hsien 1200
T’ang (um 800) Siiden: 2 Ton + 1Kalk Yiieh 1200
5 Dyn. (um 950) 3Ton + 1Kalk 62 16 15 Kuan 1230
Sung (um 1200) 2Ton + 1 Kalk 66 15 11 Lung-chiian 1250
+ 3Feldspat
Yiian (um 1300) Kalk + Feldspat 68 14 10 Ch’ing-pai 1280
+ Quarz
Ming (um 1500) 69 13 9 Ching-Té 1300
Japan (um 1600) 70 12 6 Shino 1300

1 gewichtsmaBig 1:1

2 eutektische Zusammensetzung. Infolge der diinnen Glasurschicht und der Seltenheit der erhaltenen
Stiicke war bisher eine Analyse der Glasuren der Shang-Zeit nicht méglich (vgl. M. Medley: The Chinese
Potter. London: Phaidon 1977, S.41). Die eutektische Mischung wird jedoch fiir die Han-Zeit durch

Analysen von Wood belegt.

101



genschaften nach Arita. Viele junge Japaner kamen daraufhin nach Europa, um die Chemie der
Glasuren zu studieren'?. Die traditionellen Rezepte beginnen erst jetzt, im Zusammernhang mit
der Wiirdigung der kiinstlerischen Leistungen der Vergangenheit, wieder interessant zu werden.
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Abb. 1. Tridgt man die chemische Zusammensetzung des Wiistensandes und des Amarnaglases
nach den von Lucas und Harris veréffentlichten Analysen in das Dreistoffsystem Nairon-Kalk-
Kieselsdure ein und verldngert die Verbindungslinie zwischen beiden, so endet diese genau in der
Natron-Ecke. Nach dem Hebelgesetz 1453t sich auf diese Weise der mengenmaéBige Anteil der bei-
den Gemengekomponenten graphisch ermitteln.

Die mittlere Zusammensetzung des Wiistensandes ist 78 % SiO,, 18 % CaO und 4 % Na,O, der
glasigen Substanz 63 % SiO,, 13,5 % CaO und 23,5 % Na;O. Die mittlere Zusammensetzung der
Natursoda aus dem Wadi Natrun ist 47,1 % Na,CQOj;. 10H,0, 18,7 % NaHCOs;, 14,8 % NaCl und
19,4 % Na,SO4. Daraus ergeben sich an effektivem NaO: 10,2 % aus krist. Soda, 3,4 % aus Na-
triumbikarbonat, 3,9 % aus Natriumchlorid und 8,4 % aus Natriumsulfat, das sind 25,9 % Na,O
und 74,1 % fliichtige Substanzen.
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Abb. 2. Die von Nichols analysierte Bleiglasur der Han-Zeit entspricht dem bei 732°C gelege-

nen Eutektikum im System Bleioxid-Kieselsiure, das europidische mittelalterliche Glasurerz-
Rezept dem bei 720°C gelegenen bleireicheren Eutektikum in diesem System.
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