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Konservierung der Polychromie der Terrakottakrieger:
Zusammenfassung der Ergebnisse der Jahre 2001-2006

Beata Oginski

Allgemeines

Die Terrakottaarmee ist Bestandteil der enormen Grabanlage des ersten chinesischen Kaisers
Qin Shihuang. Die Krieger sind urspringlich mit einer Qi-Lackschicht grundiert und bunt
bemalt gewesen, doch nach der tber 2000 Jahre langen Lagerung in feuchter Erde ist der
Lack mit Wasser gesattigt und teilweise zerstort. Dies hat zur Folge, dass die Lackschollen
samt Farbfassung bereits wenige Minuten nach dem Ausgraben trocknen und sich dadurch
von der Terrakotta abldsen.

In den letzten sechs Jahren wurde an der Optimierung zweier viel versprechender
Konservierungsmethoden gearbeitet, der sog. PEG- und der EB-methode (Polyethylenglycol-
und ,.electron beam“-Methode). Das Prinzip beider Methoden beruht auf dem Ersatz des
Wassers in der Qi-Lackschicht und der damit einhergehenden Fixierung des Lacks an die
Terrakotta. Das jeweilige Festigungsmittel wird mit Hilfe von Kompressen auf die
farbgefasste Terrakottaoberflache aufgebracht. Bei der PEG-Methode wird PEG-200 mit einer
PU-Dispersion (PU: Polyurethan) verwendet. Das stark hygroskopische PEG hélt die
Terrakotta feucht und stabilisiert so Lack und Farbschicht, wéahrend die PU-Dispersion den
Lack an die Terrakotta fixiert. Der Vorteil dieser Methode ist die einfache Durchfiihrung ohne
apparativen Aufwand. Das Erscheinungsbild der gefestigten Fragmente ist jedoch dunkel und
feucht und die Oberflache zieht Staub stark an. Zur Durchfihrung der EB-Methode ist eine
Elektronenstrahlanlage ndétig, in der die zuvor mit einer Methacrylatmischung (z.B. Plex
6803-1) getrankten Fragmente durch Elektronenstrahlen gefestigt werden. Wéhrend der
Bestrahlung polymerisieren die Monomere aus und fixieren dadurch die Farbfassung. Diese
Methode hat den Vorteil, dass die Oberflache nach der Behandlung hell und matt, also
unverandert wirkt. Nach einigen Monaten erscheinen jedoch in vielen Féllen Glanzflecken
sowie kleine Risse auf der Oberflache der Fragmente.

Die soeben genannten Probleme sind Gegenstand der Forschung der letzten sechs Jahre
gewesen und die bisherigen Ergebnisse sollen an dieser Stelle kurz zusammengefasst werden.
Im Anschluss sind alle Berichte, auf die Bezug genommen wird, zu finden.

Optimierungsversuche der PEG-Methode

Da PU-Filme irreversibel gebildet werden und bei Alterung zur Vergilbung neigen, wurde
versucht, die PU-Dispersion durch PA (Polyacrylat) zu ersetzen, welches dauerhaft 16slich
bleibt und bei Bedarf mittels Kompressen entfernt werden kann. Zudem weist PA oft eine
hervorragende Langzeitstabilitat auf. Insgesamt wurden 14 kommerziell erhéltliche PA-
Formulierungen der Firmen R6hm und BASF getestet, von denen sich jedoch die meisten als
nicht geeignet herausstellten. Sie waren nach der Anwendung entweder zu glanzend, zu
klebrig, hafteten zu schwach oder waren nicht transparent®. Die besten Ergebnisse lieferten
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die beiden Produkte Acronal LR 9001 und Acronal LR 6254x von BASF. Sie wurden in einer
2% wassrigen Losung mit 30% PEG-200 sowohl auf Terrakotta-Teststiicke als auch auf das
Originalfragment F-012/03 appliziert’®. Nach der Behandlung war der Lack an den meisten
Stellen gut an die Terrakotta fixiert und es waren keine Risse, Deformierungen oder
Glanzstellen zu erkennen. Die Oberflache wirkte zwar nicht matter oder heller als bei
Fragmenten, die mit PU behandelt wurden, dennoch hat die Anwendung von PA den groRen
Vorteil der Reversibilitit und der Langzeitstabilitéat.

Optimierungsversuche der EB-Methode

Bei der EB-Methode ist die Farbfassung, die gefestigt werden soll, einer relativ hohen
Strahlungsdosis ausgesetzt. Um die Methode bedenkenlos anwenden zu kdnnen, wurden die
relevanten Pigmente auf ihre Stabilitdt gegenuber Elektronenstrahlen untersucht. Es stellte
sich nach colorimetrischen Messungen heraus, dass alle Pigmente bis zu einer Energiedosis
von 400 kGy unverandert bleiben?.

Ein groRes Problem der EB-Methode ist das Auftreten von Glanzflecken auf den behandelten
Fragmenten. Um diese zu vermeiden, wurde zundchst nach ihren Ursachen geforscht. Durch
genaue Beobachtung und Dokumentation konnten einige Faktoren bestimmt werden, die
starken Einfluss auf die Bildung der Glanzflecken haben. Dies sind vor allem das Klima, die
Dicke und Beschaffenheit der Terrakotta, die Festigungsparameter und die Anwesenheit von
bestimmten Pigmenten, die als Katalysatoren fungieren kénnen®. Die Flecken bestehen aus
unpolymerisierten Festigerkomponenten, die mit der Zeit an die Oberflache migrieren und
dort aushérten. Eine Minimierung des nach der Bestrahlung noch fliissigen Festigers miisste
demnach das Auftreten von Glanzflecken verhindern. Aus dieser Uberlegung heraus wurde
versucht, durch Extraktion mit Wasser die fliissigen Komponenten aus einem gefestigten
Fragment zu entfernen®. Tatsachlich scheint man auf diese Weise Glanzstellen vorbeugen zu
kdnnen, doch das Verfahren ist sehr aufwendig und auf groRe und dicke Stlicke kaum
anwendbar. Ein anderer Ansatz war der Versuch, in das zu festigende Fragment zunéchst eine
Sperrschicht einzubringen, die ein zu tiefes Eindringen der Festigerlésung verhindern sollte®.
Es war jedoch weder mit Wasser noch mit hydrophoben Substanzen mdéglich, eine solche
Sperrschicht kontrolliert aufzubauen.

»Plex 6803-1“ (Hauptbestandteil: Hydroxyethylmethacrylat, HEMA) enthalt ca. 15% des
Quervernetzers PEGDMA (Polyethylenglycoldimethacrylat), das aufgrund seines sehr hohen
Molekulargewichtes kaum verdunstet. Diese Tatsache legte die Vermutung nahe, dass
PEGDMA fir die Bildung von Glanzflecken verantwortlich sein kdnnte, wéhrend die tbrigen
Bestandteile des unpolymerisierten Festigers vermutlich an der Oberflache verdunsteten. Aus
diesem Grund wurden alternative Festigerformulierungen getestet, die weiterhin HEMA als
Monomer enthielten, denen jedoch leichtere Quervernetzer in geringeren Mengen zugesetzt
wurden®. Auf Terrakotta-Teststiicken erwies sich eine Mischung mit 7,5% EGDMA
(Ethylenglycoldimethacrylat) als Quervernetzer als am besten geeignet, was jedoch durch
Anwendung am Originalfragment F-014/03 nicht bestatigt werden konnte. Die Farbfassung
war méaRig gut fixiert und es bildeten sich Glanzflecken. Somit war ausgeschlossen, dass diese
ausschliel3lich auf PEGDMA zuriickzufiihren sind.
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Das zweite grof3e Problem der EB-Methode ist die nach einiger Zeit auftretende Versprodung
und Rissbildung der gefestigten Farbfassung. Offensichtlich sind die gebildeten Polymere
nicht flexibel genug. Um mehr Flexibilitdt zu erreichen, wurden mehrere alternative
Festigerzusammensetzungen auf Glas sowie auf Terrakotta getestet. Ein erster Ansatz war der
Zusatz von externen Weichmachern zur bekannten Formulierung. Hierzu wurde Wasser
ausgewahlt, da es der einzige gesundheitlich unbedenkliche Weichmacher ist und zudem
bereits zu 20% in der Formulierung enthalten ist. Die Methode stellte sich als nicht geeignet
heraus, da der Weichmacher bei klimatischen Schwankungen, wie sie in Lintong vorkommen,
schnell verdunstet und das zuriickbleibende Material sich dadurch verformt’. In weiteren
Versuchsreihen wurden neben alternativen Quervernetzern neue Monomere getestet®®,
Hohere Homologe von HEMA, die langere Ketten besitzen, erwiesen sich aufgrund einer
nicht ausreichenden Haftung an die Terrakotta als nicht geeignet®. Das bisher beste Ergebnis
in Testreihen auf Terrakottaproben lieferte eine Mischung aus HEMA und GMA
(Glycerolmethacrylat), was jedoch in weiterer Arbeit noch an Originalfragmenten bestétigt
werden muss®.

Zur Beurteilung der Festiger stellten sich neben den optischen Eindriicken zwei spezielle
Analysemethoden als sehr hilfreich heraus. Zum einen liefern Messungen der Polymere
mittels AFM  (Atomic Force Microscopy) anhand von Hoheprofilen und
Kraftaufwandmessungen Informationen Uber strukturelle Unebenheiten sowie Uber die
relative Flexibilitat der Proben®. Die zweite Methode, ESPI (Elektronische Specklemuster
Interferometrie), erlaubt Aussagen Uber das Verhalten der Polymerfilme bei starken
Luftfeuchte- und/oder Temperaturschwankungen®®.
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