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N ach 2200 Jahren Lagerung im feuchten Erdreich verlieren die
urspriinglich bunten, lebensecht bemalten Figuren der Terrakotta-
Armee des ersten chinesischen Kaisers Qin Shihuangdi bald nach der
Ausgrabung irreversibel ihre Farbfassungen. Der Grund ist, dass sich
die in zwei Schichten aufgetragene Lackgrundierung im Laufe der
Lagerung so verdndert hat, dass sie reift, sich vom Untergrund lost,
zusammenrollt und abfillt, wenn die relative Luftfeuchtigkeit unter
84 % sinkt; mit dem Abfallen der Lackgrundierung geht auch die iiber
ihr liegende Pigmentschicht verloren. Daher wurde intensiv nach einer
Moglichkeit zur Festigung dieser Grundierung gesucht. Sie gelang

durch die durch Elektronenbestrahlung ausgeloste Polymerisation
einer genau abgestimmten Kombination von Monomeren.

1. Einleitung

Der erste chinesische Kaiser, Qin Shihuangdi, ist als
Griinder des vereinigten China bekannt. Er hatte 221 v. Chr.
alle anderen Konigreiche in China unterworfen und beendete
die Periode der Streitenden Reiche (Tabelle 1). Er fiihrte in
China grofle Baumafnahmen und tief greifende Reformen
durch. Aus seiner Zeit stammen nicht nur eine ganze Reihe
bedeutender Bauwerke, z. B. die chinesische Mauer, sondern
es wurde beispielsweise auch die einheitliche chinesische
Schrift eingefiihrt, was erheblich zum Fortschritt im Land
beitrug.

Vom Grabmal dieses Kaisers, das die ganze Welt abbilden
sollte, liegt eine phantastische Beschreibung vor (Sima Qian,
91 v.Chr.'). Diese Beschreibung, die einzige schriftliche
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Quelle jener Zeit tiber das Grabmal,
sollte in unserer Zeit zumindest teil-
weise durch Funde eine Bestitigung
erfahren: 1974 wurden bei Brunnen-
bauarbeiten in Lintong, 30 km 0Ostlich
der Provinzhaupstadt Xi'an (,,westli-
cher Friede“), Terrakottafragmente
entdeckt, die eine bedeutende archiologische Fundstitte
erwarten lieBen. Tatsdchlich handelte es sich um die Terra-
kotta-Armee als Teil des Grabmals von Qin Shihuangdi
(Abbildung 1).

In der Zwischenzeit ist klar, dass sich das Ausgrabungsfeld
iiber mindestens 4x4.5 km erstreckt und mit {iber 100

Tabelle 1: Zeittafel ausgewihlter chinesischer Dynastien.

5000 v. Chr.
1045-771 v. Chr.
770-256 v. Chr.
445-221 v. Chr.
221-206 v. Chr.

Anfinge der Bronzezeit
westliche Zhou-Dynastie
stliche Zhou-Dynastie
Zeit der Streitenden Reiche
Qin-Dynastie

210 v. Chr. Tod des Kaisers Qin Shihuangdi
206 v. Chr.=9 n. Chr. westliche Han-Dynastie
9-24 Xin-Dynastie
25-220 Sstliche Han-Dynastie
220-280 Zeit der Drei Reiche
304-439 Zeit der 16 Reiche
386-589 nérdliche und sudliche Dynastien
581-618 Sui-Dynastie
618-907 Tang-Dynastie
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Abbildung 1. Teil der Terrakotta-Armee von Qin Shihuangdi in Grube 1.

Einzelgruben wahrscheinlich derzeit der grofte archéologi-
sche Fund weltweit ist. Bisher sind mehr als 1500 der
lebensgroflen Terrakotta-Krieger ausgegraben und restau-
riert worden, dariiber hinaus auch viele Tierdarstellungen wie
lebensgrofle Pferde — man schitzt allein in den jetzigen
Ausgrabungsstitten 7000 bis 8000 Einzelfiguren. Auflerdem
konnten komplette Streitwagen mit Terrakotta-Pferden ge-
borgen werden.

Schon kurz nach den ersten Ausgrabungen zeigte sich
jedoch, dass es sich bei dieser Armee nicht nur um einen
auBergewohnlichen archiologischen Fund, sondern auch um
eine besondere Herausforderung fiir die Restauratoren
handelt, denn die Krieger und die Tierdarstellungen sind
urspriinglich bunt, lebensecht bemalt,””! verlieren aber bald
nach der Ausgrabung irreversibel ihre Farbfassungen. Die in
Abbildung 1 gezeigten Figuren sind nur noch die Rohlinge
der urspriinglichen Ausgrabungsstiicke. Eine Festigung der
Farbfassungen erwies sich als ungewohnlich schwierig, denn
sie scheiterte mit den in der Restaurierung iiblichen Ver-
fahren und Materialien. Somit war klar, dass neue Methoden
fiir die Festigung der Farbfassungen entwickelt werden
mussten.

Erschwerend fiir die Restaurierung war das Schicksal der
Tonkrieger, denn bald nach dem Tod von Qin Shihuangdi
wurden bei Aufstinden ihre Waffen geraubt, die Krieger
zerschlagen und die unterirdischen, holzverstrebten Gruben
der Anlage in Brand gesteckt; Spuren dieses gro3en Brandes,
insbesondere Holzkohlereste, findet man noch heute in der
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Ausgrabungsstitte (Abbildung 2a). Die holzerne Decke der
Ginge stiirzte daraufhin ein und begrub die Krieger unter der
auf ihr aufgeschiitteten LoB-Lehm-Schicht. Die Tonkrieger
lagen nun mehr als zweitausend Jahre in einem wasser-
gesittigten LoBboden, der bis tiber 200 m Méchtigkeit auf-
weist. Alle organischen Materialien, darunter insbesondere
die Farbfassungen der Figuren, verdnderten sich durch die
lange Einwirkung von Wasser. Hinzu kam eine Vorschidi-
gung durch die Hitzeeinwirkung wihrend des Brandes in den
Gruben.

Abbildung 2. a) Brandspuren an der Wand in Grube 2 der Ausgrabun-
gen in Lintong. b) Kopf eines Tonkriegers mit teilweise erhaltener Farb-
fassung wihrend der Behandlung mit PEG in einer Klimakammer.

c) Moderne Farbpigmente auf Terrakotta vor der Elektronenbestrahlung
(links) und nach 50-kGy-Elektronenbestrahlung (rechts). Pigmente auf
den Proben: linke Reihe von oben nach unten: Azurit, Malachit und
Hiamatit; rechte Reihe von oben nach unten: Zinnober, Ocker, Mu-
schelweif} (Aragonit) und Bleiweifs. d) Durch Elektronenstrahlhirtung
konserviertes Fragment aus dem Brustpanzer eines Terrakotta-Kriegers
(Fragment 007/2000). e) Mikroskopische Aufnahme der roten Pig-
mentschicht. f) Gefestigtes Terrakottafragment mit Glanzflecken (Frag-
ment 005/2000).
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2. Aufbau der Farbfassung

Die Farbfassung besteht aus einer Grundierung und einer
Pigmentschicht.’! Hauptbestandteil der Grundierung ist Qi-
Lack (ostasiatischer Lack), der wahrscheinlich Zusitze wie
Reiskleister enthielt und im Allgemeinen in zwei Schichten
aufgetragen wurde; erschwert wird die Analyse dadurch, dass
keinerlei Aufzeichnungen iiber die Herstellung der Ton-
krieger existieren und dass man auch in den Ausgrabungs-
stellen keine Hinweise hierzu gefunden hat. In der auf den
Lack aufgebrachten Pigmentschicht konnte man keine Binde-
mittel mehr finden. Die in zwei Schichten aufgetragene Qi-
Lack-Grundierung hat sich im Laufe der Lagerung in der
feuchten L6B-Schicht so verdndert, dass sie reif3t, sich vom
Untergrund 16st, zusammenrollt (die duBere Schicht stirker)
und abfillt, wenn die relative Luftfeuchtigkeit unter 84 %
sinkt; mit dem Abfallen der Lackgrundierung geht auch die
uber ihr liegende Pigmentschicht verloren. — Konventionelle
Restaurierungsverfahren konnten den Ablosungsvorgang
nicht stoppen, sodass neue Verfahren entwickelt werden
mussten.

3. Eigenschaften und Verarbeitung von Qi-Lack

Qi-Lack® wird aus dem Saft des Lackbaums (Rhus
vernicifera Stokes, neue Bezeichnung: Toxicodendron verni-
cifluum (Stokes) F. A. Barkley) hergestellt und noch heute
verwendet. Er wird zunéchst durch Rithren unter Erwdrmung
konditioniert und danach aufgetragen. Der Lack-Rohsaft
enthélt als wirksame Komponente das Urushiol 1 und
Analoga mit weniger Doppelbindungen in der Seitenkette.l*!
Damit der Lack eine glatte Schicht bildet, sollte der Gehalt an
1 mindestens 45 %, besser 70 % betragen. Die Aushdrtung an
der Luft wird vom kupferhaltigen Enzym Laccase induziert
(Gehalt 1% im Lack-Rohsaft). Elektroneniibertragungsre-
aktionen bewirken eine Polymerisation, an der sowohl der
Arenteil als auch die Seitenketten beteiligt sind (Schema 1,
vgl. auch Lit. [S]). Zur Bildung einer glatten Lackschicht
tragen Kohlenhydrat-Komponenten™® bei, die dem Polymer
eine Struktur geben. Im ausgehirteten Lack lieB sich kein
Stickstoff aus der Laccase mehr nachweisen (Restgehalt laut
Elementaranalyse < 0.01%!"). Fiir die Bildung einer quali-
tativ hochwertigen Lackschicht sind eine gleichbleibende
relative Luftfeuchtigkeit von 75 bis 85% und Temperaturen
zwischen 25 und 30°C wichtig. Beim Arbeiten mit frischem
Qi-Lack ist die stark allergisierende Wirkung von 1% zu
beriicksichtigen, das in der Wirkung den chemisch &hnlichen
Inhaltsstoffen des Giftefeus dhnelt. Der ausgehirtete Lack ist
allerdings kein Allergen mehr.Der Name Urushiol steht meist
fiir ein Gemisch aus Brenzcatechinen mit einer 15 oder 17
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Schema 1. Chemische Reaktionen beim Aushirten von Qi-Lack. Uru-

shi® steht fur den Lack-Rohsaft, dessen Gehalt an 1 bis zu 58 % be-
tragt.

Kohlenstoffatome umfassenden Seitenkette, die bis zu drei
Doppelbindungen enthidlt. Die Konfigurationen an den
Doppelbindungen und die genaue Zusammensetzung héngen
von der Quelle des Naturstoffgemischs ab (nach W. P. Arm-
strong, W. L. Epstein, HerbalGram 1995, 34, 36-42; diese
Zeitschrift wird von dem American Botanical Council und
der Herb Research Foundation herausgegeben).

Der ausgehirtete Lack ist braunschwarz, undurchsichtig,
absolut unloslich und lésst sich nur in geringem Umfang mit
Wasser quellen — noch weniger mit organischen Losungs-
mitteln. Er dhnelt in vielerlei Hinsicht den Phenol-Formalde-
hyd-Harzen, ist aber z. B. empfindlicher gegen UV-Strahlung.
Seine Unloslichkeit und Undurchsichtigkeit sind fiir die
Untersuchung der Lackschicht und auch fiir die Restaurie-
rung ein erhebliches Handicap, da z. B. Polymere nicht in sie
eindringen konnen.

4. Festigung der Farbfassung der Terrakottafiguren

Ein Grundproblem der Restaurierung der Farbfassung ist
die sehr feine Porenstruktur des wassergesittigten Lacks. Die
iiblichen polymeren Festigungsmittel sind zu groB, um ein-
zudringen, sodass ihr Einsatz scheiterte. Ein Transport durch
Risse ist nicht ausreichend, da sich die Lackschicht danach
immer noch ablost. Als Ziel soll daher das Wasser zumindest
partiell durch ein nicht verdunstendes Material ersetzt
werden. Auf diese Weise kann auch ein komplettes Aus-
trocknen verhindert werden.
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Eine Moglichkeit, den Ablosungsvorgang zu vermeiden
oder zumindest einen zeitlichen Aufschub zu erreichen,
bringt der langsame, partielle Austausch des Wassers in der
Terrakotta durch Polyethylenglycol mit kleinem Molekular-
gewicht (PEG 200 oder PEG 400, Abbildung 2b).””! Dieses ist
sehr hygroskopisch, sodass ein Austrocknen des Tons ver-
mieden wird. Die Oberflidche bleibt daher allerdings feucht,
was sie stark staubanziehend macht, und sie bleibt mecha-
nisch sehr empfindlich, weshalb die Handhabung der Fund-
stiicke weiterhin problematisch ist.

FEine stabilere Festigung der Lackschicht gelang mit
einem wasserloslichen, organischen Monomer, das iiber
Kompressen in die wassergesittigten Terrakottafragmente
eingebracht wird,'” da solche Monomere die gealterte
Lackschicht durchdringen und das Wasser in ihrer Poren-
struktur partiell ersetzen konnen. Eine anschlieBende an-
ionische oder kationische Polymerisation ist wegen des hohen
Wassergehalts des Materials problematisch, weshalb die
radikalische Polymerisation vorzuziehen ist. Die thermisch
ausgeloste Radikalbildung hat sich hier allerdings nicht
bewihrt, weil die Diffusion des Monomers sehr langsam ist,
sodass eine gleichméfBige Hartung in der Lackschicht schwie-
rig zu erreichen ist. Eine Hirtung mit UV-Strahlen ist
ebenfalls nicht moglich, da der Qi-Lack lichtundurchlissig
ist und daher die Hartung nur an der Oberfliche der
Lackschicht, nicht aber an der fiir die
Haftung wichtigen Verbindungsstelle
zwischen Lack und Terrakotta gelingt.

Angewandte

Abbildung 3. Elektronenbeschleuniger in der Nahe von Lintong.

plett sterilisiert und so einen langsamen Abbau der Lack-
schicht durch Mikroorganismen und Pilze wirksam unter-
bindet. Bei praktischen Versuchen hat sich eine Beschleuni-
gungsspannung von 1 MV als optimal erwiesen.

Die in der Farbfassung aufler der Qi-Lack-Grundierung
vorhandenen Farbpigmente wie Zinnober und Malachit (Ta-
belle 2, vgl. auch Lit.[15]) sind ebenfalls der Strahlung

Tabelle 2: Pigmente, die bei der Bemalung der Terrakotta-Armee verwendet wurden.

Als Ausweg bietet sich eine Hirtung Pigment chemische Formel CAS-Nr. chinesische Bezeichnung
mit durchdringenden ionisierenden  Auripigment As,S, 1303-33-9 HEH
Strahlen an. Rontgen- und y-Strahlen — Azurit Cu3(CO;),(OH), 1319-45-5 FH. B
sind allerdings nur wenig geeignet, da BIeiwei'@ 2Pb(CO;),-Pb(OH), 1319-46-6 ML ik
sie vor allem von der Masse der Terra-  Cerussit PbCO, 398-63-0 é%}_ﬁr
. . Hiamatit Fe,0, 1309-37-1 TRERH

kott.a absc?rblert werden. Als optimal Han-Blau BaCuSi,0,, Wi
erwiesen sich dagegen Elektronenstrah- Han-Purpur BaCuSi,0; 169122-88-7 WA
len (B-Strahlen),'"!?! die glatt durch die  Kaolin AlLO,-Si0,-2 H,0 1332-58-7 s
Lackschicht hindurchgehen, danach  KnochenweiR Cas(PO,);OH 12167-74-7 BRE. BA
aber von der Terrakotta schnell ge-  Malachit Cu,CO;(OH), 12069-69-1 EeES
stoppt werden.") An der fiir das Haft- ~ Massikot PbO 1317-36-8 %ﬁﬁ
vermdgen wichtigen Terrakotta-Lack- ~ Memnige Pb;0, 1314-41-6 ;:;n "
Grenzschicht setzt daher verstirkt die Ocker, gelb und rot Hauptkomponente Fe,O, 1309-37-1 HEMULEHH A

. ; . schwarze Tusche C 7440-44-0 R
Polymerisation ein und schreitet von 2.0 ober Hgs 1344-48.5 SE

dort aus in Richtung Oberfliche fort.!""
An der Grenze zur umgebenden Luft
wird die Polymerisationsreaktion schlieBlich durch den als
Radikalfdnger wirkenden Luftsauerstoff gestoppt. Dies hat
den Vorteil, dass keine glinzende Oberfliche entsteht, denn
ein solcher Oberflichenglanz wére fiir den naturgetreuen
Eindruck der Tonkrieger sehr storend.

Elektronenstrahlen werden am besten in einem Elektro-
nenbeschleuniger erzeugt (Abbildung 3); iiberschreitet man
bei der Beschleunigungsspannung nicht wesentlich 1 MV,
dann sind Kernprozesse ausgeschlossen, und die Strahlung
verschwindet mit dem Abschalten der elektrischen Spannung.
Wihrend der Elektronenbestrahlung tritt in erheblichen
Mafe Rontgen-Strahlung als Bremsstrahlung der Elektronen
auf, die selbstverstdndlich abgeschirmt werden muss. Diese
Begleitstrahlung ist im Ubrigen fiir die Erhaltung der
Lackschicht ebenfalls von Interesse, da sie die Probe kom-
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ausgesetzt und bremsen sie effizient, da sie schwere chemi-
sche Elemente enthalten. Diese Pigmente erwiesen sich aber
als inert gegen die Elektronenstrahlung, selbst wenn eine
erheblich hohere Dosis angewendet wurde, als fiir die Har-
tung erforderlich ist (Abbildung 2c). Selbst bei extremen
Dosen (400 kGy) blieben die Farben unveridndert. Die
Elektronenstrahlhédrtung wirkt sich also auf die Farbigkeit
der Pigmente nicht negativ aus.

5. Anforderungen an das Monomer zur Hdrtung
der Farbfassung

Das monomere Festigungsmittel muss eine ganze Reihe
von Anforderungen erfiillen: Es muss wasserloslich sein, um

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

5857


http://www.angewandte.de

Angewandte

5858

in die wassergesittigte Terrakotta eindringen zu konnen, und
polare Gruppen enthalten, um als Polymer mit der polaren
Terrakotta-Oberflidche eine feste Verbindung einzugehen.
Um die Langzeitstabilitdt der Festigung zu gewihrleisten, ist
zudem eine grofle Besténdigkeit des Polymers essentiell. Wir
haben Hydroxyethylmethacrylat (HEMA (2), Schema 2) mit

<o —d L
Re + Q — o —_— 0 0 0
02 OH OH T
(o]
2

H OH OH OH OH

Schema 2. Radikalbildung zur elektronenstrahlinduzierten Polymerisa-
tion von HEMA.

dem Quervernetzer PEG-DMA 330 (siehe unten) als Mono-
mer eingesetzt, da es zum einen zu einem ausgesprochen
bestdndigen Polymer fithrt und zum anderen wasserloslich ist,
sodass es direkt bei der feuchten Terrakotta angewendet
werden kann. Zusétzlich kann ein Teil des Wassers in der
Terrakotta vor der Hiartung durch PEG ersetzt werden.

Als Start der HEMA-Polymerisation sind mehrere Pro-
zesse denkbar — hier ist die relative Radikalbildungstendenz
G, die in entstandenen Radikalen pro 100 eV absorbierter
Strahlung angegeben wird, ein geeignetes MaB['®! [Tabelle 3
und Gl (1)]. ¢ in Gleichung (1) ist die Konzentration an

c=pGDN;' oY)

Tabelle 3: Relative Radikalbildungstendenz G einiger Verbindungen.

Target G
Wasser 0.45
Alkane 4
Methylacrylat 15
Methylmethacrylat 11.5
Polymethylmethacrylat®! 1.1

[a] Kettenspaltung.

Reaktionsprodukten in molL™!, o die Dichte des Targets in
kgL', D die absorbierte Dosis in Gy und N; die Loschmidt-
Konstante. Die Reaktion der Elektronenstrahlen mit Wasser
ist offensichtlich ein wenig effizienter Prozess,'” die mit dem
Monomer dagegen erheblich effizienter. Noch leichter gelingt
die Polymerisation in Gegenwart von Quervernetzern wie
Polyethylenglycoldi(methacrylsiureester) PEG-DMA 330.%!
Die Reaktion des Elektronenstrahls mit dem polymeren
Material unter Depolymerisation ist zwar ebenfalls moglich,
die Ausbeute aber erheblich kleiner.'”) Damit ist die Poly-
merisation gegeniiber der Depolymerisation bevorzugt, so-
dass netto Polymermaterial gebildet wird. Doch auch die
Reaktion des Polymermaterials mit dem Elektronenstrahl ist
von Interesse, da dadurch grundsitzlich die Moglichkeit
gegeben ist, gealtertes Polymer wieder aufzufrischen.”” Die
bereits ohnehin ausgesprochen lange Lebensdauer des Poly-
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mers kann so vervielfacht werden, was eine auBBerordentlich
langfristige Restaurierung der Farbfassungen gewihrleistet.
Ein weiterer Vorteil ist die Wasserdampfdurchléssigkeit von
polymerem HEMA, die einen Feuchtigkeitsaustausch der
Terrakotta ermdglicht. Es wird damit ein Feuchtigkeits- und
Wasserdampfstau unter der Festigungsschicht verhindert, der
zu Blasenbildung und Ablosung fithren konnte.

Durch Elektronenstrahlhidrtung kénnen die Farbfassun-
gen der ausgegrabenen Terrakottafragmente Stiick fiir Stiick
gefestigt werden. AnschlieBend konnen die behandelten
Fragmente zusammengesetzt und so die farbigen Figuren
wiederhergestellt werden. Mithilfe der Laser-Videohologra-
phie®! wurde der Erfolg der Elektronenstrahlhirtung unter-
sucht. Bei einzelnen Stiicken wurde eine komplette Unemp-
findlichkeit gegen Luftfeuchtigkeitsschwankungen gefunden,
bei anderen wolbten sich zwar die Bruchrinder der Lack-
grundierung und bei einem extremen Stress durch Luft-
feuchtigkeitsschwankungen fiihrte dies auch zu Craquelé
(Haarrissen), in jedem Fall aber haftete der Lack fest auf dem
Untergrund.™ In Abbildung 2d ist ein gefestigtes Terrakot-
tafragment aus dem Brustpanzer eines Kriegers dargestellt;
der Farbeindruck der Pigmentschicht wird in keiner Weise
durch die Festigung beeintrichtigt, insbesondere wird kei-
nerlei Glanz auf der Oberfldche erzeugt. Abbildung2e ist
eine mikroskopische Aufnahme der roten Farbfassung. Man
sieht die roten Zinnoberagglomerate, und an den freien
Stellen scheint die braunschwarze Qi-Lack-Grundierung
durch. Die einzelnen Pigmentkristallite sind im Durchschnitt
4-5 um groB3, oft kleiner; einige wenige ca. 20 um grofle
Partikel werden beobachtet. Unter dem Mikroskop sieht man
dann die Agglomerate dieser Partikel.

Die Elektronenstrahlhidrtung hat ein erfolgreiches Debiit
gegeben, denn die gefestigten Farbfassungen sind seit Jahren
unverédndert. Viele technische Details sollten allerdings noch
verbessert werden. So entstanden in einigen wenigen Fillen
iber drei Jahre hinweg in den feuchtheiBen Sommern in
Lintong Glanzflecken als Nachreaktion von iiberschiissigem
HEMA (Abbildung 2 f). Ein weiteres Problem ist die Festi-
gung von stark gewolbten Fundstiicken, die eine besondere
Bestrahlungstechnik erfordern. Doch die bereits jetzt vorlie-
genden Ergebnisse machen die Suche nach Losungen zu einer
lohnenswerten Aufgabe.

6. Ausblick

Die Elektronenstrahlfestigung unter Verwendung von
HEMA verspricht die Methode der Wahl fiir eine dauerhafte
Konservierung der Farbfassungen der Terrakotta-Armee zu
werden. Diese hat in jlingster Zeit eine besondere Aktualitét
und Bedeutung erlangt, da bei neuen Sondierungsarbeiten
(Ende 2002) in Lintong weitere Fundstitten entdeckt wur-
den,™ die die bekannten sogar noch erheblich iibertreffen
(siche Meldungen in der Tagespresse wie K. Strittmatter,
Siiddeutsche Zeitung 59/2, Nr.8 vom 11. Januar 2003, S. 12).
Einen archiologischen Schatz dieser Grof3e zu konservieren
erfordert Verfahren, die zum einen zu einem dauerhaften
Ergebnis fiihren und zum anderen so ausgearbeitet sind, dass
sie routineméfig angewendet werden konnen.
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