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Zusammenfassung

Die untersuchten Lackschichten von Fragmenten der Terrakotta-Armee in
Lintong/VR China zeigen einen Mikroporenraum mit Porendurchmessern in der
GroRRenordnung von einigen 100 nm. Flussiges Wasser kann in diesen Porenraum
kapillar eindringen, wogegen die Wasserdampfdiffusion behindert ist. Die
Anwendung von Festigungsmitteln kann sich nur auf Abldsungen, Risse und
Fehlstellen auswirken; der eigentlichen Porenraum der Lackschichten bleibt fur die
langkettigen Molekiile der Festigungssubstanzen verschlossen.

Einleitung

Nach langjahriger Erforschung zur Erhaltung und Konservierung der polychromen
Terrakotta-Armee des Kaisers Qin Shihuang in Lintong - VR China steht fest, daf? die
Hauptursache der Schaden an den Farbfassungen auf mangelnde Haftung der
Grundierungsschichten zurlickzufihren ist . Die Farbschichten sind in der Regel
zweischichtig aufgebaut, wobei die untere Grundierungsschicht sehr empfindlich auf
Austrocknung reagiert und dabei extrem schrumpft. Damit verbunden ist eine
Verformung in der Weise, dal3 sich die obere Schicht schollenartig abrollt. [1]

Dieser Bericht versucht anhand elektronenmikroskopischer Untersuchungen einen
Beitrag zur Erklarung dieses Schadensvorganges zu liefern.

Es sind bereits umfangreiche Experimente zur Behandlung der Terrakotta-Figuren
durchgefuhrt worden, die insbesondere darauf abzielten, das in der Lackschicht
befindliche Wasser durch schwer fliichtige Losungsmittel auszutauschen und durch
Einbringen von Polymeren eine Anklebung bzw. Festigung zu erreichen.

Auch hierzu wurden an ausgewébhlten Proben von Originalfragmenten
mikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt, die im folgenden ebenfalls prasentiert
werden.

Untersuchungsmethoden

Alle Proben wurden in einem Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop (FEM;
HITACHI S-4004) untersucht. Durch den Einsatz einer Feldemissionskathode waren
hochauflésende Abbildungen bis zu einer Vergrof3erung von 40.000fach maoglich.
Fur die Untersuchung der unbehandelten Proben muf3te auf den Einsatz der Kryo-
Praparation zurtickgegriffen werden, da diese Proben nicht vakuumbestandig waren,
sondern im Hochvakuum sofort verfalscht worden wéaren. [2 - 8]

Bei der Kryo-Praparation werden die Proben auf geeignete Probenhalter montiert
und in schmelzendem Stickstoff (< -210 ° C)schockgefroren. Die
Abkuhlgeschwindigkeit bei einer derartigen Gefrierbehandlung ist so hoch, daf? dem
in der Probe befindlichen Wasser keine Zeit verbleibt, Eiskristalle zu bilden, die dann
zu einer inneren Zerstorung der Probenstruktur fuhren wirden. Das flissige Wasser
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erstarrt quasi-amorph in den festen Zustand. Wahrend der mikroskopischen
Untersuchung im Elektronenmikroskop werden die Proben auf eine Temperatur bei -
130 ° C gehalten.

Nach Einschleusen in die Hochvakuumkammer wurde an den Proben eine frische
Bruchflache erzeugt, die dann anschlieRend im FEM untersucht werden konnte.

Bei den behandelten Proben konnte auf die Kryo-Praparation verzichtet werden, da
sie ausreichend vakuumbestandig waren und keine Veréanderungen festgestellt
wurden.

Untersuchte Proben

Bei allen Proben handelte es sich um Lackschollen, die von Originalfragmenten
abgeldst worden waren.

Die Untersuchungsstrategie teilte sich in zwei wesentliche Bereiche auf:

Zunachst wurden unbehandelte Proben untersucht, die in feuchtem Milieu zur
Verhinderung der Austrocknung gelagert wurden. Hier sollen die Ergebnisse zweier
Proben der Figur Nr. A aus Grube Nr. 2, Grabungssektor T 17 (Testflache) gezeigt
werden:

1. Probe von Fragment 009/96 (Panzer, Rickenteil), unbehandelt,
unter Wasser gelagert.

2. Probe von Fragment 003/96, (Panzer, Brustteil), unbehandelt
gelagert Uber einem Wasserbad in gesattigter Luft

Beide Proben wurden mit Hilfe der Kryo-Praparation untersucht.

In der zweiten Untersuchungsphase wurden Proben ausgewahlt, die zur
Verhinderung des Schrumpfung beim Trocknen und zur Festigung behandelt
wurden:

3. Probe von Fragment 004/96, (Panzer, Hiftbereich, ebenfalls Figur Nr. A aus
Grube Nr. 2, T 17),
behandelt mit Polyethylenglycol PEG 200 / w (50 / 80 / 100 %), teilweise mit 3%
Fischleim im letzten Trankungsgang.

4. Probe von Fragment 012/98, (Armschutz, Grube 2, T8 G11, Testflache 9)
behandelt mit Polyethylenglycol PEG 200 / w (50 / 80 / 100 %) kombiniert mit PU-
Dispersion

Bei der Behandlung mit PEG war das priméare Ziel, das in den Lackschichten
befindliche Wasser durch das schwer fllichtige Losungsmittel zu ersetzen, um das
Schrumpfen der Lacke bei Austrocknung zu verhindern. Durch die zusatzliche
Anwendung von Polyurethan sollte eine Festigung durch eine polymerisierende
Reaktion erreicht werden.
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Ergebnisse

Probe von F-009/96, unbehandelt, unter Wasser gelagert.

Diese Probe wurde direkt nach der Entnahme in fliissigem Wasser gelagert. Zur
Untersuchung wurde sie dann auf einen Klemmbhalter montiert und in schmelzendem
Stickstoff eingefroren. Nach der Einschleusung in die Transferkammer des
Rasterelektronenmikroskops wurde ein frischer Querbruch in der Weise erzeugt, daf3
die sprode Bruchflache abgebildet werden konnte (Abb. 1).

Abb 1: Probe von F-009/96, REM-Aufnahme (Kryo), x Abb 2: Probe von F-009/96, REM-Aufnahme (Kryo), x
500, RE-Abbildung 7.000, SE-Abbildung
Kryo-Bruch durch den zweischichtigen Lack. Die Ausschnitt aus Abb. 1 (untere Schicht). In der
hellen Stellen zwischen den Einzelschichten sind Sprodbruchflache sieht man Mikroporen < 100
auf Elemente hoherer Ordnungszahl nm, die z.T. runde Schwéchezonen bilden.

zurlckzufihren (Pigmente, Schmutz)

Die Lackschicht besteht aus zwei Einzelschichten mit einer Gesamtdicke von ca. 80
pum, wobei die obere Schicht ca. 50 um machtig ist. Man erkennt den spréden Bruch
des gefrorenen Lacks, wobei innerhalb der Schichten zunéachst keine Feinstruktur
auszumachen ist. Es ist aber erkennbar, daf? zwischen den Einzelschichten eine
dinne Lage mit Elementen héherer Ordnungszahl (im Rickstreumodus als hellere
Bereiche zu erkennen) vorhanden sind. Dabei kbnnte es sich um Farbpigmente oder
um Schmutzschichten handeln, die zwischen den Arbeitsgdngen auf die Oberflachen
gelangt sind (Abb. 1). Erst bei héherer Vergré3erung zeigt sich eine sehr feine porige
Struktur der Einzelschichten, die insbesondere bei der unteren Schicht erkennbar
war (Abb. 2). Diese Mikroporen weisen einen Durchmesser von deutlich weniger als
0,1 um auf, wobei an einigen Stellen der Eindruck entsteht, daf? diese Poren zu
rundlichen Zonen zusammengefalit sind. Flissiges Wasser ist im Ruckstreubild nicht
zu identifizieren, was aufgrund der geringen Ordnungszahl-Unterschiede zwischen
organischem Lack und Wasser nicht grundsatzlich zu erwarten ist.

Makroskopisch war an diesen Proben zu beobachten, daf3 bei Austrocknung eine
starke Verformung in Form von Aufrollen stattfindet. Durch Wiederbefeuchten mit
Wasser war dieser Effekt allerdings reversibel.

Um diesen Effekt zu simulieren, wurde die Probe im Rasterelektronenmikroskop Uber
Nacht auf Zimmertemperatur erwarmt, wobei eine Verdampfung des Porenwassers
und damit eine Trocknung stattgefunden hat. Danach zeigte die Probe ein
vollkommen anderes Bild. Der zweischichtige Aufbau des Lackes ist nahezu nicht
mehr zu erkennen. Vielmehr ist die untere der beiden Schichten voéllig kollabiert (Abb.
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3). Die verbleibende obere Schicht zeigt einen vor der Trocknung nicht vorhandenen
erheblichen Anteil an Grobporen (Abb. 4), wobei die Dicke dieser Schicht erhalten
geblieben ist. Diese Bereiche konnten mit den in Abb. 2 vermuteten Schwéchezonen
korrespondieren.

Abb 3: Probe von F-009/96, REM-Aufnahme, x 200, RE- Abb 4: Probe vonF-009/96, REM-Aufnahme, x 600, RE-

Abbildung Abbildung

Gleiche Lackschichtprobe wie Abb. 1, aber tber Ausschnitt aus Abb. 3. Die entstandenen

nacht getrocknet. die untere Schicht ist véllig Grobporen korrespondieren mit den

kollabiert, in der oberen Schicht sind Grobporen Schwéachezonen durch die Mikroporen in Abb. 2
entstanden.

Probe von F-003/96, unbehandelt, gelagert Uber einem Wasserbad in anndhernd
100% r.F.

Da eine Lagerung unter Wasser fur die Restaurierung keine praxisnahe Bedingung
darstellt, wurde im zweiten Schritt eine Lackprobe derselben Figur direkt nach der
Abnahme in wassergesattigter Luft gelagert, bevor sie im Mikroskop untersucht
wurde. Diese Untersuchung fand in der gleichen Weise wie bei Probe von F-009/96
ebenfalls unter Anwendung der Kryo-Praparation statt.

Auch hier zeigt der Lack einen zweischichtigen Aufbau (Abb. 5), wobei die
Gesamtschichtdicke mit 35 um (bei gleicher Dicke der Einzelschichten) geringer ist
als in der Probe von F-009/96. Es ist auch wegen des geringeren Anteils an
flissigem Wasser nicht zu diesen glatten Sprédbruchflachen wie in Probe von F-
009/96 gekommen. An der Unterseite der unteren Schicht ist noch anhaftende
Keramik der Terrakotta vorhanden. In beiden Einzelschichten sind bereits bei der in
Abb. 5 gezeigten Vergrol3erung deutlich Mikroporen erkennbar. Bei héherer
VergroRerung wird die gleichmafiige Verteilung der Poren lber die gesamte
Schichtdicke deutlich (Abb. 6) . Die Durchmesser dieser Poren liegen im Bereich
unter 0,5 pm mit einem hohen Anteil an kleinen Poren unterhalb 0,1 pm. Auch in der
unteren Schicht sind diese Poren vorhanden.

Wie bei der Probe von F-009/96 ist auch hier eine mechanische Verformung bei
Austrocknung zu beobachten. Um eine Aussage dariber machen zu kénnen, in
wieweit sich auch bei Lagerung in hoher Luftfeuchte Wasser in den Poren anlagert,
wurde ebenfalls im Mikroskop eine Erwarmung der Probe auf annahernd
Raumtemperatur vorgenommen. Dabei konnte ein vélliger Kollaps der Schichten
nicht beobachtet werden.
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Abb 5: Probe von F-003/96, REM-Aufnahme (Kryo), X Abb 6: Probe von F-003/96, REM-Aufnahme, x 5.000,
900, RE-Abbildung SE-Abbildung
Kryo-Querbruch durch zweischichtigen Lack. An Ausschnitt aus Abb. 5 (obere Schicht). Gut zu
der unteren Schicht haftet noch die Keramik des erkennen die blasenartigen Mikroporen

Terrakotta-Fragmentes

\ \
ST s/

Abb 7: Probe von F-003/96, REM-Aufnahme (Kryo), X Abb 8: Probe von F-003/96, REM-Aufnahme (Kryo), x
9.000, SE-Abbildung 9.000, SE-Abbildung
Ausschnitt aus Abb. 5 (untere Schicht), Gleiche Stelle wie Abb. 7, allerdings bei ca. -10° C
Mikroporen z.T. mit Wasser geflllt (Pfeile) Das Wasser aus den mit Pfeilen
Temperatur ca. -130 ° C gekennzeichneten Poren ist mittlerweile
verdampft.

Abbn. 7 u. 8 zeigen die gleiche Probenstelle in der unteren Schicht bei 9.000facher
VergrofRerung. Abb. 7 wurde bei einer Probentemperatur von -130° C aufgenommen
(feuchter Zustand), wahrend Abb. 8 der Situation nach Erwarmung auf annahernd
Raumtemperatur entspricht (trockener Zustand). Auf den ersten Blick sind nur
geringe Unterschiede der Porenverteilung zu erkennen. Bei genauerer Auswertung
wird allerdings deutlich, daf3 im aufgetauten Zustand mehr Poren mit kleinerem
Durchmesser erkannt werden kénnen. An drei Stellen sind in diesen beiden Bildern
Probenbereiche gekennzeichnet, in denen bei Raumtemperatur (trocken) Poren
erscheinen, die in gefrorenem (feuchten) Zustand nicht erkennbar sind. An diesen
Stellen sind lediglich dunklere Punkte zu sehen, die als Wasser interpretiert werden
konnen. Es handelt sich dabei durchweg um Poren, die einen Durchmesser von 0,2
pum nicht Uberschreiten. In grof3eren Poren ist dieser Effekt nicht zu beobachten.
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Bei den behandelten Proben konnte auf die aufwendige Kryo-Préaparation verzichtet
werden, da sich diese Proben als absolut vakuumbestandig erwiesen. Aus Griinden
der Vergleichbarkeit wurden diese Proben ebenfalls als Querbruch prépariert und im
Rasterelektronenmikroskop abgebildet.

Probe F-004/96, (Hift-Fragment), behandelt mit Polyethylenglycol PEG 200/ w (50 /
80 / 100 %), teilweise mit 3% Fischleim im letzten Trankungsgang

Obwohl diese Probe ebenfalls von der gleichen Figur wie die beiden oben
beschriebenen stammit, ist nur ein einschichtiger Aufbau mit einer Dicke von ca. 40
pum zu erkennen (Abb. 9). Wie in Probe von F-003/96 sind bereits bei dieser
VergroRerung die Poren gut sichtbar. Die PorengroRenverteilung scheint allerdings
zu beiden Oberflachen unterschiedlich zu sein, wobei zur Oberflache hin am oberen
Bildrand in Abb. 9 der durchschnittliche Porenradius grof3er zu werden scheint. Bei

Abb 10: Probe von F-004/96, REM-Aufnahme, x
10.000, RE-Abbildung

Abb 9: Probe von F-004/96, REM-Aufnahme, x 1.100,
RE-Abbildung

Querbruch des einschichtigen Lackes, deutlich
erkennbar die Mikroporenverteilung, die zur
oberen Oberflache zu grélReren Poren tendiert.

Abb 11: Probe von F-004/96, REM-Aufnahme, x 1.300,

RE-Abbildung

In Rissen findet man die fadenartigen Strukturen
des Fischleims. Das Fadengerist stabilisiert den
Ri3

Ausschnitt aus Abb. 9. Die blasenartigen Poren
wirken geschlossen, aber ein feines
Mikrori3system 6ffnet den Porenraum.

Abb 12: Probe von F-004/96, REM-Aufnahme, x 4.500,

RE-Abbildung
Ausschnitt aus Abb. 11. Die Flanken des Risses
sind nicht mit einem geschlossenen Klebefilm
Uberzogen. Die Klebefaden sind direkt an den
Flanken verankert. ~
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hoherer Vergrol3erung (Abb. 10) sind die Poren deutlich erkennbar, wobei der
Eindruck entsteht, dal3 es sich um blasenartige geschlossene Poren handelt.
Zusatzlich zeigt sich allerdings ein feines Ril3system, was z.T. diese Poren verbindet.
Der Durchmesser dieser Poren Ubersteigt in diesem Bildausschnitt 0,5 um nicht,
wobei die gro3te Zahl der Poren in der Grol3enordnung von 0,1 um liegt. In diesen
Poren und den Mikrorissen ist keine Fremdsubstanz erkennbar.

An anderen Stellen ist die Schicht von Rissen oder Fehlstellen betroffen. In Abb. 11
ist ein ca. 5 um breiter Ri3 dargestellt, der fadenartige polymere Strukturen enthalt.
In hoherer VergroRerung wird deutlich, dald diese Faden an beiden Rif3flanken
verankert sind und eine Art Gerust ausbilden. Die Ri3flanken selbst sind aber nicht
vollflachig mit einer Polymerschicht Uberzogen, wie man es z.B. von anderen
Festigern her kennt. Es ist davon auszugehen, daf} diese Strukturen von der
Anwendung des Fischleims stammen. Bei noch hoherer VergroRerung ist auf diesen
Klebefaden eine weitere Feinstruktur in Form von ca. 100 nm grol3en Aggregaten zu
erkennen, deren Einzelpartikel unter 40 nm liegen (Abb. 13). Die Deutung dieser
Strukturen ist derzeit noch nicht geklart.

In wenigen Ausnahmeféllen ist der Kleber auch in oberflachennahe Poren
eingedrungen (Abb. 14), was nur durch einen entprechenden offenen Zugang
maoglich ist.

Abb 13: Probe von F-004/96, REM-Aufnahme, x 40.000, Abb 14: Probe von F-004/96, REM-Aufnahme, x 20.000,

SE-Abbildung SE-Abbildung

Ausschnitt aus Abb. 12, auf den Klebefaden In oberflachennahe gréRere Mikroporen kann die
befinden sich 100 nm grofRe Aggregate, die Klebsubstanz eindringen, wenn ein offener
ihrerseits wieder aus 40 nm-Teilchen bestehen. Zugang besteht.

Probe von F-012/98, behandelt mit Polyethylenglycol PEG 200 /w (50 / 80 / 100 %)
kombiniert mit PU-Dispersion

In dieser Probe liegt wieder ein zweischichtiger Aufbau vor, wobei die
Gesamtschichtdicke Gber 100 um betragt. Die aul3ere Schicht hat daran lediglich
einen Anteil von 12 um. Im Ubersichtsbild (Abb. 15) erkennt man wiederum die
bereits bekannte Porenstruktur. Dartiber hinaus sind hier nun die
porenwandauskleidende Polymerschichten zu erkennen, die fur die Anwendung mit
polymerisierenden Festigern (wie z.B. Polyurethan) typisch sind. In Abb. 16 wird dies
im Vergleich mit Abb. 12 deutlich. In Abb. 17 ist weiterhin zu erkennen, daf3 sich die
ablosende aul3ere Lackschicht durch das Polymer wieder ankleben lief3. Der
entstandenen Spalt ist mit Polymer weitestgehend gefillt. Dabei bildeten sich z.T.
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ebenfalls riBtiberbrickende Polymerfaden (Abb. 18). Im Gegensatz zu der in Abb. 12
dargestellten Klebesituation, sind diese Faden an beiden Ri3flanken in
geschlossenen Polymerfilmen verankert.

Abb 15: Probe von F-012/98, REM-Aufnahme, x 1.800, Abb 16: Probe von F-012/98, REM-Aufnahme, x 3.500,

RE-Abbildung SE-Abbildung
Bruchflache des zweischichtigen Lackes. Die Ausschnitt aus Abb. 15. Typische Filmstruktur
Innenwénde der Makroporen sind mit Polymer polymerisierter Schutzfilme.

ausgekleidet.

Abb 17: Probe von F-012/98, REM-Aufnahme, x 1.500, Abb 18: Probe von F-012/98, REM-Aufnahme, x 10.000,

SE-Abbildung SE-Abbildung
Die geldste obere Lackschicht ist durch Fillung Ausschnitt aus Abb. 17. GrofRere Rissbreiten (hier
des Risses wieder an den Untergrund geklebt. 2 um) sind durch fadige Strukturen Uberbrickt.

Die Ri3flanken sind vollflachig mit Polymerschicht
ausgekleidet.

Interpretation und Konsequenzen

In allen Untersuchungen wurde deutlich, daf3 die Lackschichten eine mikrofeine
Porenstruktur aufweisen. Die Durchmesser der Einzelporen Uberschreiten nur selten
0,5 um, wobei das Maximum der Porenradienverteilung bei ca. 0,1 pym liegen durfte.
Die Poren sind blasenartig und erscheinen im mikroskopischen Bild geschlossen. Es
gibt aber mikroskopische Hinweise, daf3 ein feines Mikrorilnetzwerk eine Verbindung
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der Poren gewahrleisten kann, wobei allerdings die Ri3weiten nur im Bereich von
einigen zehn Nanometern liegen. Der Versuch mit wassergelagerten Proben ergab,
dal flussiges Wasser diese Poren fullen kann, was dafur spricht, daf3 diese
Schichten stark kapillar saugen. Demgegeniber scheint die Diffusion von
Wassermolekiilen auch in gesattigter Luft stark behindert zu sein. Demnach kann
eine Lagerung in feuchter Luft zwar eine Austrocknung der Lackschichten
verhindern, jedoch eine Anfeuchtung scheint damit nur schwer maglich zu sein. Fir
diesen Zweck ist der direkte Kontakt mit flissigem Wasser wesentlich effektiver.
Als Konsequenz fur die Restaurierungsarbeiten ist damit eindeutig vorgegeben, eine
Austrocknung der Lackschichten unter allen Umstéanden zu verhindern. Die zur Zeit
gelibte Praxis, die Anwendung von Konservierungsmittel direkt nach Freilegung in
der Grube, ist daher zu begrif3en.

Das vollige Kollabieren der Schichten nach Trocknung im Mikroskop ist damit zu
erklaren, daf3 der Dampfdruck des Wassers bei Erhohung der Temperatur im
Hochvakuum des Rasterelektronenmikroskops so hoch wurde, dal3 es zu
Verpuffungsreaktionen kam, in deren Konsequenz ganze Probenbereiche
weggerissen wurden. Bei den Proben, die lediglich in gesattigter Luft gelagert
wurden, ist der Porenraum bei weitem nicht gefullt. Lediglich kleinere Poren unter
100 nm enthalten flissiges Wasser, was beim Austrocken ungehindert in
angrenzende Expansionsraume verdampfen kann. Dadurch werden zerstorerische
Verpuffungsereignisse verhindert.

Kann flissiges Wasser in den Mikroporenraum der Lackschichten eindringen, so gilt
das nicht mehr fir Makromolekule der Festiger (Fischleim, Polyurethan, etc.). Ob das
langkettige Polyethylenglykol in diese Poren eindringt, ist nicht nachzuweisen, da es
nach Austausch des Wassers verdampft. Aufgrund der Poren- und Ri3grof3en darf
das aber auch bezweifelt werden. Die stabilisierende Wirkung dieser Kleber und
Festiger kommt dadurch zustande, dald die Substanzen in Fehlstellen und Risse
eindringen und diese verkleben. Der Fischleim wirkt dabei mit seinem Fadengerist
stabilisierend, wahrend Polyurethan Mikrorisse fiillt und Poreninnenwande
auskleidet. Abgeldste Schichten werden so wieder fixiert. Der eigentliche Porenraum
der Lackschichten wird mit diesen Substanzen allerdings nicht erreicht.
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