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Optimierung der Verklebung von gefassten und ungefassten

Terrakottafiguren

Sandra Bucher Fiuza

Problemstellung

Die heutige Situation der Terrakottaarmee
stellt sich wie folgt dar: circa tausend Krieger
sind restauriert und aufgestellt in der Grube.
Annidhernd sechstausend Figuren befinden
sich groBtenteils noch unter der Erde. Diese
sind in eine Vielzahl von Einzelfragmenten
zerbrochen. Bei der Schadensklassifizierung
werden zwei Defizite in der Herstellungstech-
nik deutlich:

* Haufig Bruchstellen an Kontaktstellen
zwischen einzelnen Tonplatten und Wiil-
sten

* Vermehrte Briiche an exponierten Be-
reichen, wie z.B. Verbindungsstellen
zwischen Korpus und Armen sowie Ful3-
knocheln

Die Mehrzahl der Krieger ist in 70 bis 80
Einzelteile zerbrochen. Seit die Armee 1974
gefunden wurde, werden die Figuren mit ei-
nem Epoxidharz aus chinesischer Produktion
geklebt. Als Arbeitsplatz dient ein Bereich im
westlichen Teil der Grube 1. Dieser wurde in
fiinf Sektoren von einer Grofle von 20 x 20 m
aufgeteilt. Dort werden die Bruchstiicke sor-
tiert, gereinigt und zusammengefiigt. Vorteil
bei der Arbeit vor Ort ist, dass die Figuren nicht
weiter transportiert werden miissen und ausge-
breitet werden konnen. Fiir restauratorische
Tatigkeiten bestehen jedoch keine optimalen
Bedingungen. Die Umgebung ist staubig, es
herrschen extreme Klimaschwankungen und
die Ausstattung ist nicht optimal.

Bis heute werden die Bruchstiicke nach Fi-
guren sortiert und passende Fragmente zuerst
provisorisch an Innen- und AuBenseite mit
Gips, Schniiren oder Markern gekennzeich-
net. Fundstiicke, die nicht zuzuordnen sind,

werden auf Plastikfolie ausgelegt und gela-
gert. Die Reinigung der Bruchkanten erfolgt
mit Pinseln und Skalpellen. Dann werden die
Figuren zunichst ,.,trocken®, d. h. ohne Klebe-
mittel zusammengesetzt. Die Positionierung
zweler zusammenhédngender Fragmente wird
innenseitig mit einem schwarzen Dreieck
oder Kreis markiert (Abb. 1). Das verwende-
te Epoxidharz mit der Seriennummer ,,E-44%
wird in China produziert.! Als Hérter wird ein
nicht ndher definiertes Polyamid zugegeben,
bei noch erdfeuchter Terrakotta besteht die-
ser aus Ketoiminen.? Das Klebemittel ist von
schwarzbrauner Farbe und niedrigviskos, bei
unvorsichtigem Auftrag kommt es auf der hi-
storischen Oberfliche schnell zu Liufern und
Tropfspuren (Abb. 2). Um die mechanische
Stabilitdt der Figuren zu erhdhen, werden
die Innenseiten der Figuren oft groBflichig
mit Bindern aus einem Glasfasergewebe ver-
starkt, welches mehrschichtig mit Epoxidharz
aufgetragen wird. Auch Fehlstellen werden
damit iiberbriickt. Die sprode Stiitzkonstruk-
tion macht ein nachtrigliches Einsetzen von
Bruchstiicken fast unmoglich.

Ein weiteres Problem stellt die Anbringung
mechanischer Verdiibelungen der Scherben.
Nicht selten sind Bohrungen und Metallklam-
mern sichtbar. Dabei haben die Klammern eine
GroBe von bis zu 25 cm (Abb. 3 bis 5).

Die Verwendung nicht reversibler Mate-
rialien erschwert eine Nachbearbeitung der
Figuren. Nach 24 Stunden ist das Epoxidharz
ausgehirtet und eine Korrektur unmdoglich.
Werden trotzdem nach Abschluss der Klebe-
arbeiten noch passende Fragmente gefunden,
wird die Klebefuge durch extreme Hitze mittels
Bunsenbrenner gedffnet. Unkonventionelle
Klebungen findet man in Form von Packbin-
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Abb. 1 | Markierung der Innenseiten
Abb. 2 | Laufer auf der Oberfldche
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dern und Gips (Abb. 6 und 7). Die zwischen
1999 und 2001 restaurierten Akrobaten und
Ténzer sind vorbildlich zusammengesetzt.
Sie sind mit einem farbneutralen Epoxidharz?
passgenau geklebt. Die Fehlstellen sind nicht
geschlossen, auf Stiitzkonstruktionen und Ver-
bindungsklammern wurde verzichtet.

Zielsetzung
Ein Ziel der Projektphase 2008/09 ist die ab-
schlieBende Optimierung der Klebetechnik der
Terrakottaarmee.

Im Mittelpunkt steht die Suche nach einem
geeigneten Klebemittel. Zusammenfassend
ergeben sich folgende Anforderungskriterien:

e Aufgrund der hohen Anzahl zu klebender
Figuren miissen eine einfachen Hand-
habung und eine effiziente Arbeitsweise
garantiert sein.

* Kilebstoff soll nach Moglichkeit reversibel
sein.

* Klebefestigkeit und mechanische Eigen-
schaften der Klebschicht miissen an die
Terrakotta und die klimatischen Bedin-
gungen angepasst sein (Temperatur in der
Grube steigt iiber 40 °C).

Abb. 5 |

BohrlGcher an historischer
Figur zum Anbringen von
Metallklammern
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* Der Klebstoff sollte so lange offen sein,
dass Korrekturen wihrend des Zusam-
mensetzens moglich sind.

* Alterungsbestindigkeit muss garantiert
sein.

* Gesundheitsvertriaglichkeit und umwelt-
vertriaglichkeit sind zu beachten.

* Die Vertriglichkeit mit PEG/Plex, d.h. mit
den Festigungsmitteln der Malschicht, ist
zu beachten.

Ferner sind Untersuchungen notwendig zur:

* Optimierung mechanischer Verbindungs-
systemen.

* Entwicklung temporirer Hilfskonstruktio-
nen zum Zusammenfiigen empfindlicher
Bruchstiicke.

 Uberpriifung von Kittmassen zur Ergin-
zung von Fehlstellen.

* Anwendung von Fiillstoffen bei nicht
passgenauen Bruchkanten.

Abb. 6 | Klebung mit Klebeband

Abb. 7 | Klebung mit Gips
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Versuche zur Verklebung von Terrakottabruchstiicken von

Projektbeginn bis heute
Sandra Bucher Fiuza

Zusammenfassung der Ergebnisse

Zum ersten Mal kommt das Thema Verkle-
bung der Terrakottafiguren im Jahresbericht
1991 zu Sprache.* In Gesprichsprotokollen
wird iiber die Verwendung eines chinesischen
Epoxidharzes diskutiert, dessen Eigenschaften
als nicht zufriedenstellend bezeichnet werden.
Die Notwendigkeit einer adidquaten Verdii-
belung wird angesprochen.

1993 erscheint der interne Bericht zur Zwei-
ten Konferenz zur Chinesisch-Deutschen Zu-
sammenarbeit in der Denkmalpflege .’ In einem
Beitrag wird detailliert auf die Problematik der
Klebung eingegangen. Die Bruchstiicke wer-
den als in sich stabil beschrieben. Jedoch sind
viele Kanten durch eine unvorsichtige Reini-
gung zum Teil stark abgerundet. Eine passge-
naue Klebung der Fragmente ist hier nicht
mehr moglich. Da die Figuren auch nach ihrer
Zusammensetzung transportabel sein miissen,
muss eine ausreichende Klebkraft gewihrlei-
stet sein. Probleme mit dem verwendeten Ep-
oxidharz zeigten sich schon beim Auftragen.
Bei nicht sehr harten Terrakottaoberflaichen
besteht zudem die Gefahr, dass sich die Klebe-
fugen an den Kontaktflachen nach einiger Zeit
wieder 16sen.

Im selben Konferenzband weisen EMMER-
LING et al. auf die Notwendigkeit einer Verbes-
serung der Klebetechnik hin.” Vor allem fiir
porose Fragmente ist dies dringend erforder-
lich.

1993 wird dem Thema ,,Wiederzusammen-
fligen und Verklebtechnik der Tonfragmente*
ein kurzes Kapitel gewidmet. Es beschreibt
den Zustand der Figuren vor dem Verkleben,
deren Zuordnung, Markierung und Zusam-
menfiigung. In der Anfangsphase benutzten
die chinesischen Restauratoren ein ,,polyamid

gum®. Welches Polyamidprodukt dabei zur
Verwendung kam ist nicht bekannt. Das Mate-
rial ist jedoch hygroskopisch und reagiert stark
auf Klimaschwankungen

Erste Testreihen zur Klebung der Fragmen-
te werden 1998 vorgestellt. Utz et al. beschrei-
ben verschiedene Kleber und iiberpriifen deren
Anwendung.® Das bislang in China benutze
Epoxidharz, vergleichbar mit dem deutschen
Produkt Araldit 2011 (AW 106/HV 953U),
wird als zu sprode beschrieben. Giinstigenfalls
soll der E-Modul der Klebeschicht leicht unter
dem Wert der Terrakotta liegen. Zur Auswahl
stehen ,,Archédocoll”, ein Zellulosenitrat und
,»Fynebound“, ein Epoxidharz.

Archicoll wurde am Landesamt fiir Denk-
malpflege von Sachsen Anhalt speziell fiir
die Restaurierung entwickelt und eignet sich
zum Kleben sproder pordser Materialien, ins-
besondere vorgeschichtlicher Keramik. Nach
bisheriger Erfahrung lassen sich gealterte
Klebungen aus Cellulosenitrat mit Aceton
oder vergleichbaren Losemitteln relativ leicht
wieder anlésen. Archicoll trocknet besonders
rasch, was fiir das ziigige und sichere Arbeiten
in der Restaurierungswerkstatt hilfreich ist.
Erste Tests zeigten jedoch, dass die Klebkraft
fiir die Figuren der Terrakottaarmee nicht aus-
reichend ist. Auch die Versuche mit Fynebone
werden als nicht zufriedenstellend beschrie-
ben. Auf die Nachteile wird dabei nicht nidher
eingegangen.

Ferner beschiftigt sich der Artikel mit
moglichen Wechselwirkungen zwischen PEG
getrankten Fragmenten und Epoxidharz. Dazu
wird die Haftzugfestigkeit behandelter und
unbehandelter Priifkdrper getestet. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass das Festigungsmittel PEG
keinen Einfluss auf die Klebkraft von Epoxid-
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Tab. 1| Zusammenfassende Ergebnisse zur Klebung

: Zweck Material / Konzentration Ergebnis / Anmerkungen
In China bislang Kleben Epoxidharz vergleichbar mit Zu hart, schwierig zu verarbeiten, vergilbt
verwendet Araldit 2011 (AW 106/HV
953U)
1998 Kleben Archiocoll, Zellulosenitrat Klebkraft nicht ausreichend

Finebound, Epoxidharz

Nicht zufriedenstellend, keine weiteren
Angaben

Losung)

2000 Kleben Epoxidharz (Araldit und Uhu

Jahresbericht Plus) mit Primer aus Paraloid
£ 1999/2000, B72 und Primal

S. 175-201

PVAC, Mowilith 50 (15%
Losung) in Ethylacetat

Mowilith 50/60 in Aceton (30%

Mowolith 50/60 in Aceton
(30% Losung) mit Fiillstoff aus
Hohlglaskiigelchen

Mowital (keine Angaben zum
Losemittel und der Konzentra-
tion der Losung) (PVB)

Paraloid B72 in Ethylacetat
(20% Losing)

Mechanische  Nylondiibel, Schraubenkopf
Verbindung mit Epoxidharz verklebt

Nylondiibel mit Moltofill
eingeklebt

Spannklam-  Auf der Innenseite mit

mern ohne Nylondiibel, Ringschrauben

Klebung angebracht; Osen werden durch
Gewindestangen und Schrau-
benmuttern verbunden

Sehr hohe Klebkraft, bei Zugpriifung
kommt es zu Briichen in der Terrakotta und |
nicht innerhalb der Klebefuge H

Sehr hohe Klebkraft (15kg/cm?2), bei Zug-
priifung kommt es zu Briichen innerhalb
der Terrakotta und nicht innerhalb der
Klebefuge

Empirische Untersuchung der Festigkeit
durch manuelle Druckaustibung; Bruchstel-
le innerhalb der Klebefuge

Klebkraft (10kg/cm2), Oberflichenhaft-
zugfestigkeit in der Klebefuge geringer

als in der Terrakotta; bei manueller Druck-
ausiibung 16st sich die Fuge schon bei
geringer Belastung (evtl. durch zu schnelle
Verdunstung des Losemittels); Klebefilm
fiillt keine Fugen

Weitere Versuche mit Fiillstoffen notwen-
dig

Klebkraft muss nochmals tiberpriift wer-

den, ggf. zu gering; Oberflichenhaftzugfe-
stigkeit in der Klebefuge geringer als in der i
Terrakotta

Klebkraft muss nochmals iiberpriift wer-

den, ggf. zu gering; Oberflichenhaftzugfe-
stigkeit in der Klebefuge geringer als in der '
Terrakotta

Beim dem Versuch einer gewaltsamen Off-
nung der Fugen brach der Nylondiibel aus,
die Epoxidverklebung blieb stabil

Fragmente lassen sich nach 24 Stunde
auseinandernehmen ohne Terrakotta zu
beschidigen

System nicht stabil; die Fragmente werden
nicht ausreichend geschlossen; durch
stirkeres Anziehen der muttern 6ffnen
sich die Bruchflichen nach auflen; Verlust
von Originalmaterial und Erzeugung von
Spannungen
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Tab. 1 | Zusammenfassende Ergebnisse zur Klebung (Fortsetzung)

Zweck Material / Konzentration Ergebnis / Anmerkungen
Herstellung einer Spannklam-  Fragmente exakt verbunden, ohne Offnung
mer aus einem Spannschloss der Bruchfugen nach auflen; Verbindungen
und gebogenen Gewindestan-  konnen leicht wieder gedffent und ge-
gen schlossen werden; Verlust Originalmaterial
und Entstehung Spannungen :
Spannklam-  Aufbau siehe ohne Klebung; Nach 24 Stunden war der Klener noch
mern mit durch durch Klebung soll nicht ausgehirtet und Klammern konnten
Klebung durch Spannklammern erzeugte nachkorrigiert werden; Klebung irreversi-
Spannung reduziert werden; bel
Klebung mit Epoxidharz Aral-
dit 2011; bis Aushértung Klam-
mern mit Tesakrepp fixiert
Klebung der Spannklammern Bildung einer festen Klebung; sehr
mit Heiflkleber Proxxon, schnelles Aushéarten mittels HeiSluftfohn
Schmelzklebstoff reduziert; Klebung konnte nach 24 Stunden
nachkorrigiert werden; Resultat: stabile
Fixierung der Klammern
Klebung der Spannklam- HeiBkleber mit schwicherer aber ausrei-
mern mit Hei3kleber Pattex, chender Klebkraft; Kleber bleibt elastischer
Schmelzklebstoff als Proxxon; Resultat: stabile Fixierung der
Klammern
Klebung der Spannklammern  Nach 24 Stunden noch weich und gum-
mit Paraloid B72 40% in Etha- miartig mit nur geringer Klebkraft (Klam-
nol mit 3% Aerosil als Fiillstoff mern konnten herausgezogen werden);
mogliche Ursache konnte auf das Ethanol
zuriickfiihren, das dieses Paraloid anquillt
Spannklam-  Die Klammern werden quer SchlieBung der Bruchstellen méglich,
mer quer iiber iiber einen Hohlraum ange- jedoch schwierig in der Anwendung
Hohlraum bracht (z.B. Innenseite Bein);
die Bohrlocher befinden sich
nicht in der Nihe der Bruch-
kanten, sondern in der Mitte
der Fragmente; Spannschloss
(M3-Modellbau) mit Gabel-
schraube und zwei Bolzen mit
Paraloid B72 oder Araldit 2011
eingeklebt
2003 Kleben Mowital B30H (Polyvinylbuty- Gute Verarbeitsbarkeit, relativ geringe

Isolierung der
Kanten
Fiillstoffe fiir
nicht passge-
naue Fugen

Mechanische
Verankerung

ral) 25% in Ethanol

Mowital B30H 3 bis 5% in
Ethanol

Hohlglaskiigelchen, Hohlglas-
lamellen und Quarzsand

Diibel aus gesédgten Gewin-
destangen

Klebkraft muss tiberpriift werden, ob aus-
reichend

Konzentration angepasst auf Porositit des
Untergrundes

Keine Angaben
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harz hat. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen
werden, dass durch die hohe Hygroskopie von
PEG auf lange Sicht Anderungen in den Mate-
rialeigenschaften des Epoxidharzes auftreten.

1999 beschiftigt sich BLANSDORF mit der
Herstellungstechnik der Terrakottakrieger. Sie
beschreibt den Aufbau der Figuren, Schiden
und deren Ursachen, die derzeitigen Restaurie-
rungsmafBnahmen und nennt Verbesserungs-
vorschldge."

Im selben Arbeitsbericht wird von WALL-
NER!' ein in Miinchen abgehaltener Workshop
beschrieben.”” Anhand einer zerschlagenen
Terrakottafigur (Kopie) wurden verschiedene
Klebe- und Verdiibelungsmethoden getestet.
Dabei zeigte sich, dass mechanische Ver-
bindungsmethoden in der Praxis nur schwer
anzubringen sind und nicht selten Spannun-
gen im Originalmaterial verursachen, die zu
Rissen fiihren. Zudem verursacht die Metho-
de immer Verlust von historischem Material.
Das Zusammenfiigen mit Klebemitteln erwies
sich als giinstiger. Als Alternativen zu dem in
China verwendeten Epoxidharz wurden in der
Terrakottarestaurierung {ibliche Celluloseni-
trate, Polyvinylacetate und -acrylate getestet.
Bei der richtigen Auswahl blieb die Klebefuge
reversibel, schloss sich passgenau und war von
ausreichender Stabilitit. Genaue Messungen
zu Haftzugfestigkeiten und Langzeitstabilitét
stehen noch aus, es kann noch kein Klebemit-
tel uneingeschrinkt empfohlen werden.

Zusitzlich wurde eine Ubersicht iiber die in
der Keramikrestaurierung giangigen Klebemit-
tel zusammengestellt. Die Einteilung erfolgte
nach ihrer Zusammensetzung in Celluloseni-
trate, Polyvinylacetate, Acrylate, Epoxidharze
sowie sonstige Kleber.

Im Schlussbericht 2003 wird ein in Miin-
chen abgehaltener Workshop, der von STEIN-
EGGER" zusammen mit chinesischen Kollegen
durchgefiihrt wurde, beschrieben. Inhalt des
Kurses war eine theoretische Einfiihrung in die
Klebeproblematik sowie ein praktischer Teil.
Behandelt wurden dabei verschiedene Kleber,
Hilfs- und Fiillmittel bei nicht passenden Kle-
befugen und Bruchtests zur Stabilitétsiiber-
priifung. Als Klebemittel kam hauptsédchlich
ein Polyvinylbutyral (Mowital B30H) zum

Einsatz. Eine Priifung der Zugfestigkeit wurde
nicht durchgefiihrt.

Auswertung
Bis dato gibt es kein schliissiges Konzept zum
Zusammenfiigen der Terrakottafiguren. Ergeb-
nisse und eine Kurzauswertung der verwende-
ten Materialen sind in Tabelle 1 aufgelistet.
Die in der Tabelle mit rot markierten Kleb-
systeme zeigen positive Ansdtze. Die restli-
chen Kleber erwiesen sich als ungeeignet.

Mechanische Verbindungssysteme und Kle-
bung im Vergleich

Die Versuche mit mechanischen Verbin-
dungssystemen zeigten, dass es grundsitzlich
moglich ist groBere Einheiten zu verbinden.
Als nachteilig erwiesen sich jedoch folgende
Eigenschaften:

* Durch die Spannklammern entsteht an den
Innenseiten Spannung, was dazu fiihrt,
dass fast alle Bruchkanten an der Auf3en-
seite leicht offen stehen.

* Beim Zusammensetzen groBerer Abschnit-
te ist auch bei starker Druckausiibung eine
passgenaue SchlieBung der Fugen nicht
moglich.

 Von wiederholtem Offnen der Klammern
ist abzuraten, dies fiihrt langfristig zu einer
Abnutzung der Kanten.

* Durch die Bohrungen kommt es zum Ver-
lust von originaler Substanz.

* Zusitzlich wird durch das Anbringen der
Klammern das Gewicht der Terrakottafi-
guren betrdchtlich erhoht. Tragende Teile
wie Beine und Fiile werden dadurch stér-
ker belastet.

Im Vergleich zur mechanischen Verbindung
der Terrakottascherben konnten durch Kleben
alle Bruchfugen optimal geschlossen werden.

Dazu musste jedoch wihrend des Aushir-
tens des Klebemittels durch Zwingen oder
Schniiren zusitzlich Druck auf die Fugen
ausgeiibt werden. Um die Fragmente exakt
anzupassen und damit Ungenauigkeiten beim
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Abb. 8 | Zugpriifung verschiedener Kleber (Utz 1998)

schrittweisen Zusammensetzen groflerer Ein-
heiten moglichst zu vermeiden, wurden diese
nicht fortschreitend von unten nach oben zu-
sammengesetzt. Stattdessen wurden mehrere
grofere Teilstiicke aufgebaut, die sich spiter
leicht durch Untergriffigkeit ineinander fiigen
lieBen. Getestet wurden verschiedene Cellu-
losenitrate, Polyvinylacetate und Polyacrylate
sowie Epoxidharze (Abb. 8).

Die Klebemittel wurden flachig aufgetra-
gen. Nur mit Epoxidharz wurde eine ,,Punkt-
klebung* getestet, welche sich als ausreichend
fest erwies. Mit Epoxidharz konnen sehr feste
Verbindungen erzeugt werden, diese sind al-
lerdings irreversibel. Um dies zu vermeiden,
wurden als l6sbare Trennschicht zwischen
Terrakotta und Klebefuge verschiedene Primer
getestet. Die Versuche bestitigten, dass das
Anlosen prinzipiell moglich ist. Eine Acrylat-
16sung erwies sich gegeniiber einer Acrylatdis-
persion als geeigneter.

Fragen und Anregungen'

e Verbesserung des Systems und Modells
der Spannklammern.

e Sie sollten kleiner und schmaler sein und
ggf. aus einem leichteren Material ange-
fertigt werden. An Stelle eines Spann-
schlosses sollte eine flexiblere Technik
entwickelt werden, um das exakte Aus-
richten der Fragmente zu ermdglichen.

* Probleme der Alterung konnen bei den
Klammern durch die Verwendung ei-
nes bestindigen Materials (rostfreier
Stahl, Glasfaser, Karbon, etc.) verhindert
werden. Belastungen, die durch eine
unterschiedliche Wirmedehnung der Ma-
terialien zustande kommen, konnten durch
das Einsetzen einer Art ,,Puffer, z.B. aus
Teflon oder Nylon aufgefangen werden.

* Da fiir die Zusammensetzung der Figuren
eine grofe Anzahl an Klammern notwen-
dig ist, wire ein individuelles Anfertigen
und Anpassen solcher Klammern zu zei-
tintensiv. Ihre Anwendung ist nur dann
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praktikabel, wenn eine serielle Herstel-
lung moglich ist.

Verbesserung der Arbeitsmethodik zur
Fixierung der Fragmente wéhrend des
Zusammensetzens der Bruchstiicke und
zur Druckausiibung auf die Klebefuge. In
Frage kommen spezielle Arbeitsrahmen's,
Anfertigung spezieller Plastikspangen mit
Gewinde's oder Vakuumkissen'’.

Weitere Untersuchungen zur Anwendung
von ,,Primern* (Sperrschicht) sind in Be-
zug auf Konzentration, Schichtdicke und
Auftragsart notwendig. Thre Verwendung
ist nur dann sinnvoll, wenn die Klebkraft
allein vom Epoxidharz ausgeht und das
Acrylat nur als Isolierschicht zwischen
Terrakotta und Harz dient. Auch getestet
werden sollten Kombinationen aus Primer
und Punktklebungen mit Epoxidharz.
Durch starke Schwankungen der Tempe-
ratur und Luftfeuchtigkeit in situ ist der
Kleber extremen Bedingungen ausgesetzt.

* FEine der wenigen Untersuchungen, die

speziell zur Alterung der von Restauratoren
verwendeten Klebemitteln durchgefiihrt
wurde, ist ein Projekt des CCI (Canadian
Conservation Institute).’® Verschiedene
Klebstoffe, die von amerikanischen Re-
stauratoren hiufig verwendet werden,
wurden auf verschiedene Alterungser-
scheinungen (Emission gefdhrlicher In-
haltstoffe, Vergilbung, Verdnderung des
pH-Werts, der Festigkeit und Flexibilitét)
untersucht und miteinander verglichen.
Mit guten bis akzeptablen Ergebnissen
schlossen dabei Paraloid B72 sowie Mo-
wilith 50 und Mowilith 60 ab. Eine spezi-
ell auf die Klebung von Terrakottafiguren
bezogene Aussage ldsst sich jedoch mit
diesen Informationen nicht treffen.

Da organische Klebemittel nur eine be-
dingte Langzeitstabilitdt aufweisen, sind
auch anorganische Kleber oder eine Kom-
bination aus beiden zu verwenden.
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Klebstoffe in der Keramikrestaurierung

Sandra Bucher Fiuza

Einleitung

Nach der Zusammenfassung der projektin-
ternen Ergebnisse folgt nun eine Darstellung
der fiir die Klebung archédologischer Keramik
verwendeten Klebstoffe.

Bei historischen Restaurierungen von Ob-
jekten aus Terrakotta wurde zum Kleben eine
Vielzahl von Materialien verwendet. Je nach
Problemstellung und Tradition kamen organi-
sche Bindemittel (Wachse, Harze und Schel-
lack) zum Einsatz. Spéter wurden diese durch
kiinstliche Harze ersetzt.

Ein Nachteil der Losemittelklebstoffe ist
eine Volumenminderung von bis zu 60-70 %
durch Trocknung. Bei den Kunstharzdisper-
sionen liegt die Schrumpfung bei ca. 50 %.
Reaktionsharzklebstoffe haben den Vorteil,
dass bei ihrer Hartung praktisch keine Volu-
menminderung eintritt. Deshalb konnen diese
Klebstoffe auch Schichtstirken von mehr als
0,5 mm {iiberbriicken. Aus diesem Grund wer-
den Reaktionsharzklebstoffe, dazu gehoren
hauptsédchlich Polyester- und Epoxidharze,
trotz ihrer Irreversibilitdt hdufig verwendet.

Aktueller Forschungsstand

Um einen Uberblick zum aktuellen For-
schungsstand hinsichtlich der Klebtechnik von
archédologischer Keramik zu erhalten, wird im
Folgenden die relevant erscheinende Literatur
aufgefiihrt.

Reaktionsharzklebstoffe: Epoxid-, MMA- und
Polyesterharze

Epoxidharze werden zur Klebung haupt-
sdchlich fiir gesinterte, d. h. nicht pordse
Objekte wie Porzellan und Glas, verwendet.
Héufige Produkttypen sind Epo-Tek 301/2,

Araldit 20/20, Araldit AY 103, Hxtal NYL-1,
UHU Plus Endfest und Fynebond." Vorteil von
Epoxidharz ist sein minimaler Schwund wih-
rend des Abbindens sowie sein nahezu span-
nungsfreies Hérten. Es besitzt eine hohe Kleb-,
ReiB3- und Abriebfestigkeit und eine gute Be-
standigkeit gegen atmosphirische Einfliisse.
Als Nachteile zdhlen seine Gefdhrdung fiir
Gesundheit und Umwelt, seine Unloslichkeit
(hochstens anquellbar) und lange Abbinde-
zeiten (Beispiel Araldit AY 103, 17 Stunden).
Epoxidharze neigen zudem zum Vergilben.
Vernetzte Harze vergilben sogar unter Licht-
abschluss.® Nichts desto trotz kommen auch
fiir Objekte aus porosem Material hiufig Ep-
oxid- und Polyesterharze zum Einsatz.?' Thre
hohe Klebkraft tibersteigt die Zugfestigkeit der
Terrakotta jedoch bei weitem. Als ein Vorteil
von Polyesterharz wird die, im Vergleich zu
Epoxidharzen ziigige Aushértung beschrieben.
Als Nachteil erwiesen sich ein Schwund von
bis zu 8 % wihrend der Polymerisation und
eine hohe Viskositit, welche die Anwendung
erschwert.?

Eine Moglichkeit, den Klebefilm reversibel
zu halten, ist das vorherige Abdichten der Fu-
gen mit einem loslichen Klebstoff (vgl. S. 25).

Eine Alternative zu Epoxidharzen stellen
Reaktionsklebstoffe auf der Basis von Methyl-
methacrylat (MMA) dar. Auch sie vermindern
ihr Volumen bei der Hértungsreaktion nur um
wenige Prozent und haben den Vorteil, dass sie
durch Wirme oder Losemittel (Aceton) wieder
zu 10sen sind. Fiir die Restaurierung geeigne-
te Rezepturen wurden u. a. von OLAF PunG
in getestet und beschrieben.> 2 Ein weiteres
Beispiel fiir MMA Klebstoffe sind industrielle
Produkte wie das Kaltpolimerisat Kalloplast
R. Anwendung fand es bei der Restaurierung
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des Reliefs ,,Die Auferstehung Christi von
Andrea della Robbia im Bode Museum zu
Berlin.®

Losemittelklebstoffe/ Kunstharzdispersionen
Gute Ergebnisse zur Klebung von Terrakotta
zeigt seit Jahren die Verwendung von Paralo-
id B72®. Sein niedriger Glasiibergangspunkt
(Tg) von 40 °C schrinkt seinen Einsatz jedoch
deutlich ein und ist deshalb in China nicht ein-
setzbar.

Paraloid B44® weist hinsichtlich der Alte-
rungsbestindigkeit dhnlich stabile Werte auf.
Es gehort noch zur Gruppe der flexiblen Harze;
Hirte und Resistenz des Klebfilms sind jedoch
hoher als bei Paraloid B72. Zudem ist es hoher
viskos (bei einer Losung von 50/50 in Aceton)
und kann Unebenheiten in der Klebefuge bes-
ser iiberbriicken. Ein weiterer Vorteil ist sein
hoherer Glasiibergangspunkt (60 °C) liegt.>

Fiir die Klebung eines 23 Kilo schweren
Terrakottapaneels von Luca della Robia am
Victoria and Albert Museum in London wurde
die beschriebene Losung erfolgreich einge-
setzt (Tab. 2).¥

Die Abbindezeit des Klebefilms ist nach
drei Tagen abgeschlossen aber schon wenige
Stunden nach Auftrag ist der Film gehirtet.
Die Zugabe von 0,1 bis 0,5 Prozent Fiillstoff
fiihrt zu einer hoheren Klebkraft, eine hohere
Zugabe wiederum reduziert die Klebkraft.”

Tab. 2 | Klebung nach MarqQuEes 2009

Das Vornidssen der Bruchkanten mit einer stark
verdiinnten Loésung verbessert die Adhédsion
zwischen den Fragmenten. Auch zum Ab-
dichten des porosen Untergrundes wurden die
Kanten zweimal mit der verdiinnten Losung
vorbehandelt.

Waren die Fugen nicht passgenau, wurden
diese z.T. mit Diibeln aus Kohlefaser verstérkt.

Cellulose Nitrate

Zur Klebung von poroser Terrakotta werden
hédufig Cellulose Nitrate (z.B. HMG® oder
Archiocoll) eingesetzt. Sie sind einfach in der
Verarbeitung und lassen sich leicht in Aceton
l6sen.

Kritisch zu bewerten ist deren Alterungs-
verhalten. Der Klebstoff wird mit der Zeit
briichig, eine Zugabe von Weichmachern soll
dies verhindern.* Trotzdem ist der Kleber im
kontrollierten Museum mit einer Lebensdauer
bis 100 Jahre vertretbar.*!

Kombinationen verschiedener Systeme (Sand-
wichsystem)

Systeme aus unloslichen Reaktionsharz-
klebstoffen in Verbindung mit l6slichen Lo-
semittelklebern sind hauptsidchlich aus der
Steinrestaurierung bekannt.” Die Reversibilitit
soll durch ein Absperren der Klebekanten mit
einem l0slichen System gewihrleistet werden.
Ist die Passgenauigkeit der Bruchfugen nicht

Verwendung Proportionen  Prozent Losungmittel Menge Fiillstoff
i (Gewicht) (Volumen) Aceton [g] Harz [g] fumed silica
Vorbehandlung der Bruch- 1:1/8 10,9 100 6
kanten (Sperrschicht)
Ausgangslosung 1:1 87,5 100 100
Losung zum Zusammenfiigen 1:1 87,5 100 100 0.4 % (Gewicht)
i der Kanten zum Losungsmit- :
H tel vor Mischung
mit Harz
i Losung zum Fixieren von 1:172 475 100 50 Zugabe von Fiill- §
stoff bis Paste :

Schrauben

entsteht
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ausreichend und kommt es zu Differenzen von
mehreren Millimetern, ist die Klebkraft allein
eines Acrylats oder Polyvinylderivats nicht
ausreichend. Hier konnen Reaktionsklebstof-
fe, die moglichst keinen Schwund aufweisen,
eine ausreichende Verbindung gewihrleisten.

Als Beispiel ist die Anwendung von Aral-
dit SV 427 (spannungsfreies Aushérten in 14
Stunden, ohne Schwund) kombiniert mit einer
Trennschicht aus Paraloid B72 bekannt.*

Gute Ergebnisse mit einem Klebemittelsy-
stem aus Epoxidharz (Araldit AW 106) und
einem Polyvinylacetat (Mowilith 50) wurden
bei der Restaurierung eines Tonreliefs aus dem
Salzburger Barock Museum erzielt.* 1995
wurden mit dieser Methode Erfolg verspre-
chende Klebungen an einem Terrakottarelief
durchgefiihrt (Tab. 3).%

Dabei wurden Testreihen mit Paraloid B72 und
Mowilith 50 (unter Zugabe verschiedener py-
rogenen Kieselsduren) in verschiedenen Kon-
zentrationen und Losungsmitteln angesetzt. Es
zeigte sich, dass Paraloid B72 in jedem Fall
in die Scherben eindrang und diese verférbte.
Mowilith lies sich riickstandsfrei anlosen und
von der Terrakottaoberflache entfernen, zu ei-
ner Verfiarbung der Oberfliche kam es nicht.

Tab. 3| System aus Araldit AW 106 und Mowilith 50 (nach KUFFNER 1995)

Isolierschicht / Primer Mowilith50  Aceton Mit Acrosil 200 thixotropiert
Klebung ARIGEAW 100
Kitten von Rissen Mowilith 50 Quarzmehl

i damit Epoxid nicht

eindringt
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Praktische Klebeversuche

Sandra Bucher Fiuza

Einleitung
Ziel der Versuche war eine Priifung zweier
»heuartiger Klebstoffsysteme: ein minera-
lischer Steinkleber (entwickelt von STEFAN
BuscH, Steinrestaurator); ein Reaktionskle-
ber auf MMA Basis (entwickelt von OLAF
Puna, Steinrestaurator). Der Vorteil des ersten
Systems liegt, wegen seiner mineralischen
Zusammensetzung, in der Ahnlichkeit im phy-
sikalischen Verhalten zu Terrakotta.

Der Reaktionskleber soll eine hohe Kleb-
kraft aufweisen und trotzdem soll die Klebefu-
ge durch Wirme zu 6ffnen sein.

Test mit Steinsilikatkleber (Arbeitstreffen
StEPHAN BUscH, 27. Mai 2008 TUM)
Zusammensetzung

Der Steinsilikatkleber ist ein rein mineralisches
Produkt. Als Bindemittel wird modifiziertes
Kieselsdureester und Portlandit (Ca(OH),)
eingesetzt. Als Zuschlag dient Quarzmehl.
Zusammen mit Feuchtigkeit aus dem Stein/
Keramik bildet sich eine Verbindung in Form
von Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen. Uber die
genauere Zusammensetzung gibt der Herstel-
ler keine Auskunft.

Praktische Versuche an Terrakottadummies
und dem Fuf; einer Terrakottafigur (Kopie)
Das Fiigeteil muss mit Aceton vorgenésst wer-
den, um ein Abwandern des Kieselsdureesters
zu verhindern. In der praktischen Anwendbar-
keit zeigten sich Nachteile: Der Kleber kann
nur relativ dick und unkontrolliert mit einem
Spatel aufgetragen werden. Dabei kommt es
zu einer Verunreinigung der Oberfldche, die
dann mit Aceton nachgereinigt werden muss.
Es besteht die Gefahr, dass weifle Schlieren
zuriickbleiben.

Nach dem Zusammenfiigen diirfen die Scher-
ben nicht mehr beriihrt, geschweige denn
nachkorrigiert werden. Es kommt sonst zum
sofortigen Verlust der Adhésionskraft, was zu
einer Wiederoffnung der Fuge fiihrt.

Ergebnis

Nach einem Tag Wartezeit war der Kleber ent-
weder nicht ausreagiert, oder die Kieselsidu-
reester ist in die Terrakotta abgewandert. Bei
einer geringen Belastung der Klebefuge brach
diese schon auseinander. Der Steinsilikatkle-
ber ist in der jetzigen Entwicklungsstufe zum
Zusammenfiigen zerbrochener Terrakottafigu-
ren ungeeignet.

Test mit Reaktionsharz auf Basis von
MMA (Arbeitstreffen OLar Pung, 03. Juni
2008 TUM)

Zur Herstellung eines Methylmethacrylat
Reaktionsharz werden folgende Materialien
benotgt:

210 g MMA

4¢g Aminbeschleuniger
105 ¢ Paraloid B44
0,75 ¢ Paraffin

Herstellung des Grundansatzes:

1. MMA abwiegen

2. Aminbeschleuniger zugeben (mit Pipet-
te eintriaufeln)

3. Paraffin abschaben, abwiegen und in
Mischung geben

4. Gefdl in heiBes Wasserbad bis Paraffin
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ganz aufgelost ist (nicht direkt erhitzen,
Feuergefahr!)

5. Paraloid abwiegen und in die Losung
geben

Herstellung des Klebers aus dem Grundansatz
Die benétigte Menge von Grundansatz abfiil-
len und 2 % Hiérter (Dibenzoylperoxid) dazu,
bei 20 °C sind 1,5 % ausreichend. Die Viskosi-
tat wird mit Hohlglaskiigelchen eingestellt bis
man eine pastose Masse erhilt.

Anmerkung

Der Klebstoff sollte nicht an die Oberfliche
kommen. Die Klebefuge kann nachtriglich
mit Kittmasse gefiillt werden (z. B. 4T Syton
zu 1T Acryldispersion).

Ergebnis:
Der Kleber wurde an verschiedenen Mu-
sterstiicken aus Terrakotta getestet. Nach 24
Stunden wurde versucht, die Klebfuge mittels
HeiBluftfohn zu 16sen. Trotz Hitzeeinwirkung
lies sich der Kleber nicht erweichen, ein Off-
nen der Klebung erwies sich als nicht durch-
fiihrbar.

Die Herstellung ist aufwendig und kompli-
ziert. Der Kleber ist ungeeignet.
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Sandwichmethode, Klebetest und Zusammenfiigen der

Fragmente

Sandra Bucher Fiuza

Einleitung

Solange es zur Klebung der Terrakottakrieger
keine gepriifte Alternative gibt, werden die Fi-
guren weiter mit dem irreversiblen Epoxidharz
geklebt. Die so genannte Sandwich-Methode
konnte eine voriibergehende Alternative dar-
stellen. Sie besteht aus der Kombination eines
reversiblen und irreversiblen Klebesystems.
Die Bruchkanten werden dabei mit einem
loslichen Acrylat isoliert und dann mit einem
Reaktionsharz gefiigt. Ein nachtrigliches Lo-
sen oder Korrektur der Bruchkanten bleibt so
moglich.

Abb.9 |
Fragment a vor der Re-
staurierung

Beschreibung der Fragmente
Zur Verfiigung standen Fragment a und Frag-
ment b.

Fragment a stammt aus einem Brustpanzer,
ist in 3 Teile zerbrochen und bemisst sich auf
ca.7x7x3cm(Abb.9).

Fragment b kommt von einem Beines und
ist in zwei Teile zerbrochen. Es weist eine Gro-
e von ca. 6 x 15 x 3 cm auf (Abb. 11).
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Restaurierung

Die Reinigung der Bruchkanten erfolgte mit
Freilegepinseln, Wattestibchen und Wasser-
Ethanolgemisch. Auf die trockenen Kanten
wurde bei Fragment a eine Sperrschicht aus 17
% Mowilith 50 in Aceton einlagig mit einem
Pinsel aufgestrichen (Abb. 10). Die Kanten

Abb.11 | Fragment b vor der Klebung

von Fragment b wurden mit einer 17 %igen
Losung aus Paraloid B44 in Aceton bestrichen.
Nach einer Woche wurden die Fragmente
punktuell mit Epoxidharz zusammengefiigt.

Abb. 101
Fragment a mit abge-
sperrten Bruchkannten
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Ergebnis

Die Klebung im so genannten ,,Sandwichsy- B44 und Mowilith 50 waren nicht erkennbar.
stem™ erbrachte ein zufriedenstellendes Er- Bislang erweist sich diese Technik, solange
gebnis (Abb. 12 und 13). Unterschiede in der kein ideales Klebesystem entwickelt wurde,
praktischen Anwendung zwischen Paraloid ist gut geeignet.

Abb. 12| Fragment a nach der Restaurierung

Abb. 13 | Fragment b nach der Restaurierung

>
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Anmerkungen

Zu dem Polyamid gibt es von chinesischen Kollegen
keine genaueren Angaben und widerspriichliche Aus-
sagen.

BLANSDORF, C.: Assemblung of the broken terracotta

figures from the burial complex of Qin Shihuangdi,

in: Untersuchungen zur Erhaltung chinesischer Po-
lychromien der Qin- und Hanzeit, Entwicklung und

Erprobung von Konservierungstechnologien fiir

Kunst- und Kulturgiiter der Provinz Shaanxi/VR Chi-

na, Jahresbericht fiir die Jahre 1999 und 2000, Bayeri-

sches Landesamt fiir Denkmalpflege und Ministerium

fiir Kulturgiiter der Provinz Shaanxi, Miinchen 2000,

S. 111.

Keine Typenangabe bekannt.

BAYERISCHES LANDESAMT FUR DENKMALPFLEGE (Hrsg.):

Ergebnisprotokolle des 1. und 2. Symposiums in

Schnodensbach, Entwicklung und Erprobung von

Konservierungstechnologien fiir Kunst- und Kultur-

giiter der Provinz Shaanxi/VR China, Jahresbericht,

Bayerisches Landesamt fiir Denkmalpflege und Mini-

sterium fiir Kulturgiiter der Provinz Shaanxi, S. 51 u.

64.

5 Zweite Konferenz zur Chinesisch - Deutschen Zu-
sammenarbeit in der Denkmalpflege, Bayerisches
Landesamt fiir Denkmalpflege, Miinchen 1993.

5 EMMERLING, E.: Zur Zusammensetzung der Terra-
kottaarmee, in: Zweite Konferenz zur Chinesisch-
Deutschen Zusammenarbeit in der Denkmalpflege,
Bayerisches Landesamt fiir Denkmalpflege, Miinchen
1993.

7 EMMERLING, E./ZHANG, Z./THIEME, C./SNETHLAGE, R.:

Terracotta Warriors - Restoration Concepts Conclu-

sions for Further Investigations and Future Wor, in:

Konferenz zur Chinesisch-Deutschen Zusammenar-

beit in der Denkmalpflege, Bayerisches Landesamt

fiir Denkmalpflege, Miinchen 1993.

BAYERISCHES LANDESAMT FUR DENKMALPFLEGE (Hrsg.):

Wiederzusammenfiigung und Verklebetechnik der

Tonfragmente, Zur Farbfassung der Terrakottaar-

mee des 1. Kaisers Qin Shihuangdi, in: Entwicklung

und Erprobung von Konservierungstechnologien
fiir Kunst- und Kulturgiiter der Provinz Shaanxi/VR

China, Jahresbericht, Bayerisches Landesamt fiir

Denkmalpflege und Ministerium fiir Kulturgiiter der

Provinz Shaanxi, Miinchen 1993, S. 20.

® Urtz, R/RONG, B./Znou, T.: Tests concerning the glu-
ing of terracotta fragments, in: Untersuchungen zur
Erhaltung chinesischer Polychromien der Qin- und
Hanzeit, Entwicklung und Erprobung von Konser-
vierungstechnologien fiir Kunst- und Kulturgiiter der
Provinz Shaanxi/VR China, Jahresbericht, Bayeri-
sches Landesamt fiir Denkmalpflege und Ministerium
fiir Kulturgiiter der Provinz Shaanxi, Miinchen 1998,
S.50-55.

19 BLANSDORF, C.: Assemblung of the broken terracotta

figures from the burial complex of Qin Shihuangdi,
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in: Untersuchungen zur Erhaltung chinesischer Po-
lychromien der Qin- und Hanzeit, Entwicklung und
Erprobung von Konservierungstechnologien fiir
Kunst- und Kulturgiiter der Provinz Shaanxi/VR Chi-
na, Jahresbericht fiir die Jahre 1999 und 2000, Bayeri-
sches Landesamt fiir Denkmalpflege und Ministerium
fiir Kulturgiiter der Provinz Shaanxi, Miinchen 2000,
S.101-123.

!l Stephanie Wallner war derzeit Praktikantin am Bay-
erischen Landesamt fiir Denkmalpflege.

2WALLNER, S.: Versuche zum Zusammensetzen von
Terrakottafragmenten an der Kopie eines Kriegers,
in: Entwicklung und Erprobung von Kunsttechnolo-
gien fiir Kunst- und Kulturgiiter der Provinz Shaanxi/
VR China, Jahresbericht, Bayerisches Landesamt fiir
Denkmalpflege und Ministerium fiir Kulturgiiter der
Provinz Shaanxi, Miinchen 2000, S. 175-201.

13 Stefanie Steinegger war derzeit als Restauratorin in
den archédologischen Werkstitten des Bayerischen
Landesamts fiir Denkmalpflege beschiftigt.

14 Aus den Jahresberichten 1999, 2000 und 2003 zusam-
mengefasst.

15 Bereits in China zum Zusammenbau der Bronzekut-
schen verwendet.

16 Beispiel aus der Antikensammlung Miinchen, Buhl.

17 Freundliche miindliche Mitteilung Elena Agnini.

8 DowN, J./MAcDoNALD, M./TETREAULT, J./WILLIAMS,
R.: Adhesives testing at the Canadian Conservation
Institute - an evaluation of selected Poly(vinylacetate)
and Acrylic Adhesives, in: Studies in Conservation
(41)1996, S. 19-44.

1 Seminarunterlagen TU Miinchen, Elena Agnini (zum
internen Gebrauch).

2 Horie 1997; Eva OrTNER: Konservierungs- und Re-
staurierungsmethoden II, SS 2005, Folienskript zum
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dit 2010; MARQUES schreibt von Sebralit.

22 MARQUES 2007, Horie 1997.

2 Pung 2000 und 2005.
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26 NisoLE 1997.

27 MARQUES 2006.
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30 WiLLiams 2002.
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Zur Klebetechnik der zerbrochenen Figuren der

Terrakottaarmee

Sandra Bucher Fiuza

Einfithrung

Das chinesisch-deutsche Projekt zur Zusam-
menarbeit im Bereich des Kulturgiiterschutzes
basiert auf dem wissenschaftlich-technischen
Abkommen (WTZ) zwischen der Bundesrepu-
blik Deutschland und der Volksrepublik China,
durch das auch Vorhaben des Kulturgiiterschut-
zes gefordert werden. Auf Vermittlung des
Bundesministeriums fiir Bildung, Forschung,
Wissenschaft und Technologie (BMBF) ent-
stand 1988 eine Zusammenarbeit zwischen der
Bundesrepublik Deutschland und der Provinz
Shaanxi. Das BMBF finanziert das Vorhaben
auf deutscher Seite.

Im Rahmen des Projektes werden Metho-
den zu Kkonservatorischen Fragestellungen
fiir ausgewdhlte Kulturgiiter entwickelt und
erprobt. Fiir Fragen zur Konservierung der
Terrakottaarmee ist die Technische Universitit
Miinchen Kooperationspartner des Museums
der Terrakottaarmee in Lintong.

Geschichte der Terrakottakrieger

Die Terrakttaarmee aus der Grabanlage des
Ersten Chinesischen Kaisers zdhlt zu den be-
deutendsten archédologischen Funden des 20.
Jahrhunderts.

Der Fundort befindet sich ca. 30 km von
Xian, Hauptstadt der Provinz Shaanxi, ca. 1200
km westlich von Beijing. In der Antike lag hier
die Hauptstadt des Reiches. In ihrem Umland
wurden von der Qin- bis in die Tangzeit (210
v. Chr. bis 906 n. Chr.) die Kaiser in gigan-
tischen Grabanlagen beigesetzt. Etwa 1,5 km
vom Grabhiigel des Ersten Kaisers entfernt,
wurde die Terrakottaarmee 1974 von Bauern
entdeckt. Bis heute wurden in der Umgebung,
auf insgesamt iiber 30 km?, mehr als 100 Gru-
ben nachgewiesenund teilweise ausgegraben.

Der erste Chinesische Kaiser Qin Shihuang
wurde 259 v. Chr. geboren und mit 13 Jahren
Konig des Staates Qin. Er ist fiir die Geschich-
te Chinas von grofer Bedeutung. Das Reich
das er einte, entsprach flaichenméfig nahezu
dem heutigen China. 210 v. Chr. starb er fast
50jdhrig und wurde in der zu seinen Lebzeiten
in 30 Jahren errichteten Grabanlage beigesetzt.

Festigung der Malschicht

Wiihrend des Projekts konnten zwei Verfahren
zur Festigung der gefdhrdeten Bemalung ent-
wickelt werden.

* PEG-/Polymerdispersionsmethode: Hier-
bei wird das im Lack enthaltene Wasser
mit Hilfe von Kompressen durch Poly-
ethylenglycol 200 (PEG 200) ersetzt. Eine
zusitzlich eingebrachte Polymerdispersi-
on bewirkt eine Festigung auf der Terra-
kotta. Als Dispersion diente zunéchst eine
Polyurethan-Dispersion, die schlielich
durch eine Polyacrylat-Dispersion ersetzt
wurde. Es lassen sich gute Festigungser-
gebnisse erzielen, jedoch vermitteln die
gefestigten Fldchen einen feuchten Ein-
druck, und Staubpartikel werden durch das
hygroskopische PEG auf der Oberfliche
gebunden. Vorteil der Methode ist, dass sie
sich direkt in der Grube anwenden lédsst.

» Elektronenstrahlmethode: Hierzu werden
die Fragmente im Labor stufenweise mit
Methacrylaten getrinkt. Durch Bestrah-
lung der Oberflaiche mit beschleunigten
Elektronen werden die Monomere bis zu
einer Tiefe von wenigen Millimetern ver-
netzt. Das so gebildete Polymer ersetzt
das Wasser und stellt zusétzlich eine Fe-
stigung der Farbfassung auf der Terrakotta
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her. Eine Nachbehandlung des Fragments
ist notwendig. Uberschiissiges, nicht ver-
netztes Monomer muss mit Wasser eluiert
werden, um mdogliche Spitfolgen wie
Nachpolymerisation zu vermeiden. Ein
auf diese Weise behandeltes Fragment
weist nur noch eine geringe Menge an
Festiger auf, es erscheint trocken und er-
hilt den originalen Eindruck. Die derzeit
verwendete Mischung besteht aus 37 %
Hydroxyethylmethacrylat HEMA (Mo-
nomer), 37 % Glycerolmethacrylat GMA
(Monomer), 6 % Glyceroldimethacrylat
GDMA (Quervernetzer) und 20 % Wasser.

Aufgabenstellung
Eine Klebetechnik ist zu erarbeiten mit der die
2000 Jahre alten zerbrochenen Figuren wieder
zusammengefiigt werden konnen.

Drei unterschiedliche Faktoren sind zu be-
achten:

* Ausgetrocknete Terrakottafiguren ohne
Farbfassung.

* Feuchte Terrakottafiguren mit Bemalung.
Vorverfestigung der Farbfassungen mit
PEG-/Polymerdispersionsmethode.  Der
Feuchtigkeitsgehalt dieser Figuren betragt
ca. 9 % (Gewicht).

* Terrakottafragmente mit Bemalung. Ver-
festigungsbehandlung mittels Elektronen-
strahlmethode.

Die Terrakottafiguren

Die lebensgroflen Terrakottakrieger sind auf
drei Gruben verteilt. Insgesamt werden ca.
7.000 Figuren vermutet. Ausgegraben sind
derzeit ca. 1.500 Figuren.

In Grube Nr. 1 sind ca. 1.000 Figuren aufge-
stellt. Diese sind trocken und weitgehend ohne
Farbreste. Die Figuren wurden seit den 70er
Jahren mit Epoxidharz geklebt. Im hinteren
Bereich der Grube gibt es einen provisorischen
Arbeitsbereich (staubig, keine Arbeitsbeleuch-
tung, kein flieBend Wasser in der Néhe). Dort
werden die Scherben gesammelt, sortiert und
geklebt. Auch die 68 geklebten Terrakottakrie-

ger aus Grube 3 haben ihre Farbigkeit verloren.
In Grube Nr. 2 stehen derzeit keine ausgegra-
benen Figuren. Insgesamt werden dort aber
noch ca. 1300 Krieger vermutet. Diese Figuren
sind bei der Ausgrabung erdfeucht und haben
Bemalung. Seit 1999 wurden 20 Figuren aus
der Grube erstmals mit Bemalung konserviert.
Als Festigungsmittel der Farbschicht wurde
die PEG-Methode verwendet, geklebt wurde
mit Epoxidharz. Die Oberfliche bleibt auch
nach der Festigung sehr empfindlich gegen
Beriihrung sowie gegen Klimaschwankungen.
Aus diesem Grund werden die Figuren in kli-
matisch kontrollierten Vitrinen ausgestellt (im
Idealfall).

Figuren

Grofe (Hohe): 180-202 cm
Gewicht: 120-200 kg
Scherbendicke: ca. 3-6 cm
Brenntechnik: Reduktionsbrand
Brandtemperatur: 950-1.000°C
Herstellungstechnik:

Waulstband- und Plattentechnik. Fiir klei-

nere Teile, etwa Hinde, wurden Modeln

benutzt.
Oberfliche:

Hellgraue bis rote, dichte Terrakottaoberfli-

che. Zum Teil mit Bemalung und Grundie-

rung aus Qi-Lack.
Bemalung:

Sie besteht aus einer Grundierungsschicht
aus Ostasiatischem Qi-Lack und einer Pig-
mentschicht. Den Lack gewinnt man aus dem
Lackbaum Rhus Toxicodendron Vernicifluum.
Es handelt sich um eine Emulsion aus 65-70
% Brenzcatechin-Derivaten (Urushiol), 20-25
% Wasser, 3—8 % Polysachariden (Gummen)
und weniger als 2 % Glycoproteinen (Laccase,
Stellacyanin). Die Pigmentschicht besteht aus
Beinweil, Bleiweil3, Kaolin, Zinnober, Azurit,
Malachit, Chinesisch Blau und Violett (beides
Bariumkupfersilikate). Als Bindemittel dient
Eigelb.
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Zusammensetzungen der Terrakotta

Die matrixdominierte Terrakotta ist durchge-
hend homogen. 70 % der Matrix besteht aus
Schichtsilikaten (Phyllosilikaten wie Biotite,
Muskovite, etc.) und Eisenhydroxiden. 30 %
der Matrix setzt sich aus feinem Quarz, Erz
und Silitmineralien mit einer Korngrée unter
0,05 mm zusammen. Die Farbe der Matrix
variiert je nach Brenntemperatur und Oxidati-
onsgrad zwischen Grau, Ocker und Rottonen.
Hauptkomponenten sind Quarz, Plagioglase,
Mikrokline und Silit. Die Korngroenvertei-
lung der Hauptkomponenten liegt zwischen
0,1 und 1,2 mm, die Durchschnittsgrofe bei
0,3 mm. Die Korngestalt ist vorherrschend
rund oder elliptisch, die Kanten sind scharf
oder leicht abgerundet. Zum Teil weisen die
Feldspite noch rhombische Konturen auf.
Nebenkomponenten sind Biotit, Muskovit,
mikritischer Kalk und opake Beiprodukte
(Kohlen- und Erzmineralien). Die Korngro-
Benverteilung der Nebenkomponenten liegt
zwischen 0,1-1,2 mm, die Durchschnittsgrofie
bei 0,3 mm.

Materialeigenschaften der Terrakotta

Die Terrakotta zeigt makroskopisch keine
Korntextur. Mikroskopisch ist eine oberfld-
chenparallele, lamellenférmige Anordnung
der elongierten, nadelformigen Bestandteile
erkennbar.

Der mikroskopisch sichtbare Porenraum

wird durch runde und lang gezogene Schrump-
fungsporen dominiert, die sich wihrend des
Trocknens des Tons gebildet haben. Der Po-
renraum nimmt 5-7% des Raumvolumens ein.
Die Porengroflen variieren zwischen 0,08 und
1,6 mm. Die Porositit betrigt unter Vakuum
30 %, unter normalem Atmosphirendruck
12—-15 % (die Terrakotta ist somit frostbestin-
dig). 80-85 % der Gesamtporositit liegen in
der feinporigen Matrix.
Die Zugfestigkeit betrigt 2,32 N/mm? paral-
lel zu Schichtung und 1,17 N/mm? senkrecht
zur Schichtung (Richtung der meisten Bruch-
kanten). Die maximale Wasseraufnahme
bei Wassersittigung betriagt 15 Gew.%, bei
Ausgrabungsbedingungen (99 % rF) etwa 8-9
Gew.% und bei 70 % rF rund 3 Gew.%.

Klima an den Fundorten
Maximaltemperaturen: ca. 42 °C, rF ca. 85 %
Minimaltemperaturen: -4 °C und trocken

Anforderungen an den Klebstoff

* Wegen der hohen Zahl zu klebender Figu-
ren muss eine einfache Handhabung und
effiziente Arbeitsweise garantiert sein.

* Der Klebstoff soll nach Moglichkeit rever-
sibel sein.

* Die Klebefestigkeit und mechanische
Eigenschaften der Klebschicht sollen
an die Terrakotta angepasst sein. Bruch
moglichst in der Klebefuge und nicht
im Original. Figuren werden jedoch fiir
Ausstellungen transportiert und sind so
zusitzlichen Belastungen ausgesetzt. Zu
beachten ist auch die hohere mechanische
Belastung exponierter Fragente wie z. B.
ausgestreckter Arme.

e Das Material muss an die klimatischen
Bedingungen angepasst sein (Temperatur
in der Grube steigt iiber 40 °C, hohe Luft-
feuchtigkeit).

* Die Aushirtungszeit des Klebstoffs sollte
eine gewissen Zeitspanne einhalten damit
Korrekturen wihrend des Zusammenset-
zens moglich sind.

* Die Alterungsbestindigkeit muss iiber-
priift sein.

* Der Klebstoff sollte gesundheits- und um-
weltvertrédglich sein.

* Die Vertrdglichkeit mit PEG/MMA (Fe-
stigung der bemalten Fragmente) und ggf.
Modifikationen, sowie mit anderen Festi-
gungsmittel ist zu beachten.

Das Klebmittel hat auf den Terrakottaober-
flachen ausreichend zu haften, wozu mogli-
cherweise Vorbehandlungen der Klebflichen
erforderlich sind um einen alterungsstabilen,
jedoch wieder 16sbaren Klebverbund zwischen
den zu verbindenden Elementen (Bruchstiik-
ken) aufzubauen.

Die Klebflachen bzw. Klebfugenflachen ha-
ben eine feste Terrakottastruktur aufzuweisen,
d. h. sie miissen fest, trocken, staub- und fett-
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frei sein, und diirfen keine Verschmutzungen
und lose Fiillstoffpartikel enthalten. Die Kleb-
flachen sind zu reinigen. Die Reinigung kann
mittels Luftbiirste (Airbrush), Strahlen (z. B.
Sandstrahlen) und/oder Nassreinigung (z. B.
mit wissrigen Tensidlosungen) erfolgen.

Die Klebflichen sind gegebenenfalls zu
verfestigen. Das Verfestigungsmittel kann
gleichzeitig ein Haftvermittler (Primer) bzw.
Grundiermittel und / oder dgl. sein.

Beim Einsatz von Schmelzklebstoffen sind
die Klebflichen unmittelbar vor Klebstoffauf-
trag auf mindestens 50° C vorzuwérmen.

Klebstoffauswahl

Der auszuwihlende Klebstoff sollte als Riick-
grat-Bindemittel (backbone binding agent)
ein farb- und alterungsstabiles (Pre)polymer
enthalten und kann gegebenenfalls mit inerten,
anorganischen Fiillstoffen gefiillt sein.

Bei der Klebstoffart sind zu unterscheiden:

Physikalisch abbindende Systeme
e wissrige Dispersionen
* losemittelhaltige Klebstoffe
* nicht reaktive Schmelzklebstoffe
(Hot Melts)
» Haftklebstoffe

Chemisch abbindende Systeme
e Zwei- und mehrkomponentige Kleb-
stoffe
*  Feuchtigkeitshirtende Klebstoffe (1K)
und Schmelzklebstoffe
* Hydraulisch abbindende, anorgani-
sche Bindemittel

Klebstoffeigenschaften
Physikalisch abbindende Systeme
Wissrige Dispersionen

Chemisch abbindende Systeme

Klebtechnik
Das Kleben der gebrochenen Terrakottafigu-
ren sollte in einem zug- und staubfreien Raum
erfolgen, wobei die staubfreie Umgebungsluft
,Klimatisiert™ sein sollte. Die Luftfeuchtigkeit
sollte zwischen 60-70 % relativer Feuchte bei
einer Temperatur zwischen 18-30 °C liegen.
Die Werkstitten sind nach den Erfordernis-
sen auszustatten.

Klebvorgang

* Oberflichenreinigung (mechanisch und/
oder chemisch, eventuell Tenside).

e Entwicklung temporirer Stiitzsysteme.

* Provisorisches Zusammensetzen der Fi-
gur, tempordre Fixierung der Fragmente,
z. B. durch leicht entfernbares Klebeband,
Numerierung und Zuordnung der einzel-
nen Fragmente.

* Danach langfristige Klebung, die Ver-
arbeitungszeit sollte nicht zu kurz sein,
damit eine Justierung der Fragmente nach
einigen Minuten noch moglich ist.

* Bei Passungenauigkeiten oder nachtrag-
lichem Einsetzen eines Fragments, sollte
die Klebfuge wieder relativ leicht zu 6ff-
nen sein.

Belastungen des abgebundenen Klebstoffes
und der geklebten Figuren

Temperaturen: . .. bis ... °C
Luftfeuchtigkeiten: . . . bis...
Wechselklima:
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Anmerkungen

' DR. RupoLF HINTERWALDNER, Hinterwaldner Consul-
ting und Partners Kirchseeon.

2 Zu dem Polyamid gibt es von chinesischen Kollegen
keine genaueren Angaben.

Klima Grube 1

TR ! T

Abb. 1 und 2 | Klimamonitoring Grube 1 (oben) und Grube 2 (unten)

Kliima Gmube 2
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Anforderungskatalog

Sandra Bucher Fiuza

Einleitung

Nach Recherchen und praktischen Tests
zeigte sich, dass es unter den gewohnlich in
der Restaurierung zum Einsatz kommenden
Klebstoffen keine ideale Losung zum Zusam-
menfiigen der Terrakottakrieger gibt. Auf der
Suche nach Unterstiitzung aus Forschung und
Industrie, stellte sich freundlicherweise Dr.
HINTERWALDNER mit seinem langjihrigen Fach-
wissen zur Verfiigung.' Mit seiner Hilfe wur-

de ein Anforderungskatalog erstellt, der auch
die Situation und Aufgabenstellung an einen
Kleber zusammenfasst. Dieser wurde an iiber
20 Kontaktpersonen aus Industrie und For-
schung verschickt. Derzeit werden Ideen und
Produktvorschldge gesammelt, die dann Mitte
des Jahres in einer grof} angelegten Priifreihe
evaluiert werden sollen.



Jahresbericht

Klebung der Terrakotta 37

Auswertung des Anforderungskatalogs

Sandra Bucher Fiuza

Von iiber 20 Anfragen kamen von vier Unter-
nehmen konkrete Vorschldge. Diese sind in
Tabelle 1 aufgelistet.

Die von der Firma SIKA und der Firma
OTTO vorgeschlagenen Produkte erfiillen
nicht die Anforderung an die Reversibilitit.
Die PVAC-Dispersionen der Firma JOWAT
wanderten auf Grund ihrer niedrigen Viskosi-
tit in die Terrakotta ab und zeigten keine aus-
reichende Haftung.

Von der Firma BASF wurden mehrere han-
delsiibliche Klebstoffe vor allem hinsichtlich
der Wiederablosbarkeit, Endfestigkeit, Zu-
sammensetzung und Korrekturmdoglichkeiten
gepriift (Tab. 2). Daraus resultierend wurden
besonders zwei Kebstoffsysteme empfohlen.

Ergebnis
Nach einer ersten Betrachtung des Problems
der Restaurierung der Terrakottakakrieger mit
Hilfe von BASF-eigenen und anderen Stan-
dardklebstoffen bietet sich folgendes Bild:

Zweikomponenten-Acrylatklebstoffe sowie
Zweikomponenten-Epoxykleber erreichen
hohe Festigkeiten, sind aber nur schwer 10s-
bar. Einer der Acrylatklebstoffe erwies sich
zwar als thermoplastisch verformbar, aber im
Allgemeinen sind solche Produkte aus Griin-
den der Arbeitshygiene und Handhabung nicht
empfehlenswert.

Die einkomponentigen Montage-Kleb-
stoffe sind aufgrund der einfacheren Handha-
bung generell vorzuziehen, auch sie erreichen

Tab. 1 | Produktvorschlige verschiedener Klebstofthersteller

: SIKA Schweiz GmbH, Ziirich
i Kontakt: Dr. Burchardt

Silkaflex 11 FC

1 Komponenten Dichtstoff auf PU Basis (2mg Pascla Zugfestigkeit, kann man
schneiden, dehnbar bis 200%, auf erdfeuchtem Material moglich, farbstabil,

Flimdicke relativ dick, ca. 0,5mm)

Silka Bond Q 300

2-kmponentig, basiert auf ADP und sdurefreien Polymeren

Silka Anchor Fix-1

2-Komponentenkleber auf Methacrylat-Ester-Basis

Biresin L84
Harz und Hirter

Ottocoll SP 5144 + Silikongrundierung (Primer 1105 u. 1215)
1 komponentiger KS auf Basis silanterminierter Silane (auf Basis von MS

Hermann Otto GmbH,
i Kontakt: Dr. Weidmann
H Hybrid Polymer)

Experimaental Adhesive 764
Wissrige Dispersion (silyliertes Polyurethan + Fiillstoffe)

: JOWAT AG, Detmold Jowacoll 103,70
Kontakt: Dr. Guse

acetatdispersionen

Jowacoll 124,00

Neutraler PVAC-D3-Dispersionsklebstoff, wissrige Systeme uaf Polyvinyl-

PVAC Dispersion (wissrige Polmerdispersion)
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Tab. 2| Verschiedene Vorversuche

Klebstoff / Typ / type Endfestigkeit / Korrektur / Wiederab- Bemerkung /
Adhesive final strength correction losbarkeit / remarks
: reversibility
BASF Formulie- wissrige Dis-  kann anch 24 h ja,ca. 15 Min. ja, leicht Hohe Anfangsfe-
rung RV 14 persion noch mit der Hand stigkeit
gelost werden
Adtracon 1 K- kann mit der Hand  ja, immer nein, Priifkér-  Gute Anfangsfe-
Adtratube Polyurethan nicht wieder gelost ~ wieder nach per bricht stigkeit, gesund-
Schmelzkleber, werden Erwérmen, heitsschidliche
feuchtigkeits- mehr als 1 gekennzeichnet,
hértend h nach der sensibilisierend
H Applikation i
Forbo Helmipur 1 K-Polyure- kann mit der Hand  ja,ca. 15 Min. teilweise, eini- als gesundheits-
i SH 100 than nicht wieder gelost ge Priifkorper  schédlich gekenn-
H werden intakt, einige zeichnet H
H brechen
3M Scotch-Weld 2 K-Acrylat kann mit der Hand 3 Min ja, bei 120°C 2 K, dtzend,
DP 801 nicht wieder gelost mit der Hand erweicht thermo-
werden plastisch
Pattex Porzellan 16sungsmittel-  kann mit der Hand 5 Min nein, Priifkor-  gefiillt, weil3,
haltig nicht wieder geldst per bricht starker Geruch
werden
Technicol 9401 2 K-Epoxy kann mit der Hand 3 Min nein, nur bei reizend
nicht wieder gelost sehr geringem
werden Auftragsge-
H wicht H
Pattex Monat- hirtet erst in kann mit der Hand  ja, ca.20 Min. ja, bei 120°C gefiillt, beige, i
i gekraftkleber 48 h nicht wieder gelost mit der Zange  nicht fiir saugende :
extrastark werden, aber erst Untergriinde

nach 48 h

ausrechenden Festigkeiten. Zudem lassen sie
sich bei entsprechender Formulierung wieder
leichter 16sen. Der Montagekleber auf Basis
einer wissrigen Dispersion ist besonders be-
nutzerfreundlich und leicht zu 6ffnen. Die be-
sten Ergebnisse aus dieser Gruppe wurden mit
dem speziell entwickelten Montagekleber RV
14 erzielt. Wiinschenswert wire jedoch eine
Formulierung mit etwas schnellerer Endfestig-
keit. Daraufhin wurden zwei neue Formulie-
rungen abgestimmt

Neuformulierungen

Aufgrund der ersten Ergebnisse wurde die For-
mulierung RV 14 speziell weiter modifiziert.
Die Klebstoffe R/09/328 und R/09/209 be-
stehen ebenfalls aus einer wissrigen Acrylat-

Dispersion und enthalten keine Losungsmittel.
Sie zeichnen sich durch eine hohere Anfangs-
festigkeit und einfachere Handhabung aus.

Zusammensetzung der Neuformulierungen
Beide Klebstoffe setzen sich aus denselben
Materialen zu denen verschiedene Acronal-
typen als Hauptbindemittel gehoren, jedoch
in unterschiedlicher Mengenverteilung zu-
sammen. Die genauen Zusammensetzungen
unterliegen zum heutigen Zeitpunkt noch der
Forschung. Die chemische Charakterisierung
der Formulierungen beschreibt eine wissrige
Dispersion eines Polymers auf Basis eines
Acrylsédureesters sowie eines Methacrylatsiu-
reesters.
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Versuche zu den gewihlten Klebesystemen
nach Anforderungskatalog

Auswahl der Klebstoffe

Nach den beschrieben Vorversuchen blieben
drei vorgeschlagene Klebstoffe in engerer
Auswahl:

Montagekleber R/09/209
Montagekleber R/09/328
Pattex Montagekleber extra stark

Reversibilitdt
Losung durch Wirme

Die Klebstoffe wurden auf Terrakottapris-
men aufgetragen und zusammengefiigt. Nach
einer Woche Aushirtezeit wurden Losungs-
versuche sowohl mit erhohter Temperatur als
auch mit einer Mischung aus Seifenwasser
unternommen.
Die Priifkorper wurden bei 100°C im Klima-
schrank gelagert, nach 15 Minuten konnten die
Klebungen mit R/09/209 und R/09/328 leicht
getrennt werden.

Die Klebung mit Pattex extra stark lies sich
erst bei einer Temperatur von 120°C nach 20
Minuten 16sen.

Losung durch Seifenwasser

Die geklebten Priiflinge wurden in einer Pe-
trischale mit Seifenwasser (Neutralseife) ge-
lagert. Die Fiillhohe betrug ca. 3 mm, durch
Diffusion erreichte die Fliissigkeit die Kleb-
schicht.

Die Formulierung R/09/209 lies sich nach
zwei Stunden leicht 16sen. Bei der Formu-
lierung R/09/328 trat die Ablosbarkeit eine
Stunde spiter ein. Die Klebungen mit Pattex
Montage extra stark konnten erst nach ca. 12
Stunden gelost werden.

In allen Fillen kam es zu einem Adhisi-
onsverlust durch Anquellen der Klebschicht.
Diese lieB sich als nicht haftender Film von
der Terrakotta abziehen. Eine Reaktivierung
der Klebkraft ist nicht moglich.

Prinzipiell ist das Anlosen durch Seifenwas-
ser vorzuziehen. Die Methode ist schonender
fiir die Objekte und einfacher zu handhaben.

Versuche zur Zugfestigkeit

Versuche zur Zugfestigkeit konnten an der
ZWICK-Priifmaschine des Bayerischen Lan-
desamts fiir Denkmalpflege Miinchen durch-
gefiihrt werden (Abb. 1). Dazu wurde eine
Sollbruchstelle durch mittiges einsdgen der
Terrakottaprismen (ca. 4 x 3 x 7 cm) vorberei-
tet und an der Zugmaschine belastet (Abb. 2).
Als durchschnittliche Zugfestigkeit ergab sich
ein Wert von 1,1 N/mCldieser lag tiberraschen-
derweise unter der Festigkeit der originalen
Terrakotta. Es wurden mehr als 30 Priiflinge
vorbereitet (Abb. 3). Je Klebstoff wurden
fiinf Prismen zusammengefiigt. Die Dicke der
Klebschicht wurde durch das Einlegen eines
diinnen Kupferdrahtes vereinheitlicht. Nach
einer Woche Aushirtungszeit erfolgten die
Zugpriifungen der Klebungen.

Ergebnis

Die durchschnittliche Zugfestigkeit der Kle-
bungen, berechnet auf die tatsidchliche Bruch-
flache, betrug:

Klebstoff Zugfestigkeit in N/mm?
R/09/209 1,7
R/09/328 1,6
Pattex Monatge 09

extra stark

Zum Vergleich die Festigkeitswerte der Terra-
kotta:

Terrakotta Zugfestigkeit in N/mm?
Original 2,2
Priifkorper 1,1

Die Festigkeitswerte der Klebstoffe liegen
alle unter den Werten der originalen Terrakot-
ta. Aber obwohl es wie gewiinscht zu einem
Bruch innerhalb der geklebten Fliche kam,
verlief die Trennung nicht innerhalb der Kleb-
schicht (Kohisionsbruch) sondern zwischen
Klebschicht und Terrakotta (Adhésionsbruch)
(Abb. 4). Die Festigkeitswerte von Pattex ex-
tra stark liegen weit unter denen der originalen
Terrakotta und erwiesen sich als nicht ausrei-
chend. Die Formulierungen von R/09/209 und
R/09/328 sollten soweit modifiziert werden,
dass ein Kohésionsbruch gewihrleistet ist.
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Abb. 1 | Vorbereitung der Priiflinge Abb. 2 | ZWICK Priifmaschine

Abb. 3 | Bruchflichen nach Zugversuch
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Abb. 41
Adhésionsbriiche

Ausblick

Modifikation und Weiterentwicklung

Ziel des Arbeitsschwerpunktes ist die Weiter-
entwicklung einer kontrollierten Fiigetechnik
mittels eines Terrakottaklebstoffes, mit der die
Nachteile der gegenwirtig verwendeten Kleb-
technologie beseitigt werden konnen. An den,
in der Projektphase 2006-2009 ermittelten, in
der Restaurierung innovativen Klebstoffen,
miissen umfangreiche Untersuchungen zum
Alterungsverhalten sowie zur Loslichkeit nach
dem Aushirten erfolgen. Auch die lineare
Schrumpfung wéhrend der Hértungsreaktion
muss gemessen, der Klebprozess optimiert
und die Einflussgrofen auf Aushirtung und
Qualitit tiberpriift werden. In diesem Rahmen
sollen u.a. neuartige Verfahren zur zerstorungs-
freien Priifung fiir Verklebungen eingesetzt
werden. Mittels thermischer Analysen wie
DSC (differential scanning calorimetry) und
DMA (dynamic mechanical analysis) sowie
NMR Kernspinresonanz (Nuclear Magnetic
Resonance) konnen charakteristische Materi-
aleigenschaften wie Zersetzungstemperaturen,
Glasiibergangstemperaturen und Nachvernet-
zungsreaktionen sowie dynamisch-mechani-
sche Eigenschaften der Polymere bestimmt
werden.

Nach erfolgter Auswertung sind ggf. Modifi-
kationen in der Klebstoffzusammensetzung
notwendig, um eine Verbesserung hinsichtlich
des angestrebten Anwendungfalles zu errei-
chen.

Reinigungskonzept  fiir Bruchkanten und
Auswahl eines Haftvermittlers (Primer)/
Priifungen der Materialkombinationen auf
Vertrdaglichkeit: Kleber, Primer und Festi-
gungsmittel der Malschicht/Uberpriifung der
Langzeitbestindigkeit der ausgewdhlten Ma-
terialkombinationen, Bestimmung der Lebens-
dauer, Standzeit und Belastbarkeitsgrenze

Im Ergebnis vorhergegangener Recherchen
zeigte sich zudem, dass nicht nur das Klebmit-
tel sehr hohen Anspriichen unterliegt, sondern
auch eine sachgemifBle Verklebung Vorausset-
zung fiir eine hohe und dauerhafte Qualitit der
Verbindung darstellt.

Zu beriicksichtigen sind u. a. die Eigen-
schaften des jeweiligen Klebstoffes (z.B.
Viskositit, Klimabestindigkeit, Transparenz
und Sprodigkeit), sowie die Eigenschaften der
Terrakotta.

Eine mogliche Vorbehandlung des Unter-
grundes (instabile Terrakotta) sollte stellen-
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weise mit Primern durchgefiihrt werden. Dazu
gehort die Vorbereitung der Klebfldchen. Die-
se beinhaltet eine Konzepterstellung fiir ein
geeignetes Reinigungsverfahren der empfind-
lichen Bruchkanten, sowie die Auswertung
verschiedener Primer. Wichtigste Anforderung
an den Primer ist seine Vertrdglichkeit mit den
Festigungsmitteln, die zur Konservierung der
Polychromie eingesetzt werden: Losung aus
GMA (Glycerolmethacrylat), HEMA (Hy-
droxyethylmethacrylat) und Glyceroldime-
tacrylat (GDMA) bzw. alternativ verschiedene
Acrylatdispersionen).

Der methodische Ansatz sieht eine syste-
matische Priifung und Auswahl von Ober-
flichenvorbehandlungen vor, welche die
geforderten Kriterien erfiillen. Im Anschluss
wird der Klebstoff in Kombination mit den
ausgewdhlten  Oberflichenvorbehandlungen
in Versuchen auf Zug- und Druckbelastung
und Druckscherverhalten gepriift, um die
mechanischen FEigenschaften der geklebten
Verbunde zu ermitteln. Zudem erfolgen Tests
zur Langzeitbestindigkeit der ausgewdhlten
Materialkombinationen, zur Bestimmung der
Lebensdauer sowie zu Standzeit und Belast-
barkeitsgrenze  (Kurzzeitalterungsverfahren
durch Temperaturerhohung, Wasserlagerung,
Frostzyklen).

Um die Abbindungszeit der Formulierun-
gen R/09/209 und R/09/328 zu beschleunigen
ist der Einsatz der NIR-Technik (Nahinfrarot)
denkbar. Darunter versteht man den Zusatz
von absorbierenden Partikeln, die spezifische
IR-Strahlen besser und schneller absorbieren.
Solche Partikel werden den Klebstoffen in
sehr kleinen Mengen zugesetzt, wodurch der
physikalische Abbindeprozess beschleunigt
werden kann.

Als Kontaktperson empfiehlt Herr Hinter-
waldener (Hinterwaldener Consulting) Herrn
Benno Blickenstorfer bei CIBA Inc. (Tochter
der BASF), Head Application Center Adhe-
sives and Sealants; Coating Effects Segment,
Ihlybeckstr. 141, CH-4002 Basel, Tel: 41-61
6362792.

Bei einem positiven Diskussionsergebnis
kann alles Weitere mit Frau Licht (BASF) be-
sprochen werden.

Konzept Arbeitsablauf, Hilfskonstruktionen
(Prototypen), Werkstatt, Arbeitsschutz

Ein weiterer Arbeitsschwerpunkt beschiftigt
sich mit der Ausarbeitung eines effizienten
Arbeitsablaufes, der durch die Vielzahl der zu
klebenden Figuren eminent ist, sowie mit der
Konzeption eines geeigneten Arbeitsbereiches
in der Grube. Dieser sollte sich in unmittelba-
rer Nidhe der Grabungen befinden, Staub und
Luftzug miissen minimiert und ein kontrolliert
konstantes Klima wihrend des Klebstoffauf-
trages gewihrleistet werden. Einen weiteren
Aspekt stellen Abluftsysteme fiir den Gesund-
heitsschutz der Anwender dar.

AuBerdem miissen Hilfsmittel wie Lastzii-
ge, Drehscheiben und Hebehilfen fiir die emp-
findlichen Objekte ausgewihlt oder speziell
entwickelt werden. Temporire Hilfskonstruk-
tionen zum Zusammenfiigen empfindlicher
Bruchstiicke, insbesondere in Hinblick auf
polychrom gefasste Oberflachen, sollen als
Prototypen angefertigt werden. Auch Dosie-
rungs- und Auftragsysteme des Klebstoffs
aus dem Bereich der Fiigetechnik werden zu
diesem Zweck auf ihre Tauglichkeit in der Re-
staurierung tiberpriift.

Entwicklung und Priifung einer reversiblen
Ergdnzungsmasse zur statischen Sicherung fiir
Fehlstellen und Bruchkanten

Weiterhin erfolgen Konzepterstellung und
Untersuchungen zu Kitt- und Ergiinzungsmas-
sen fiir Bruchfugen und Fehlstellen. Fiir die
SchlieBung groferer, die Statik gefdhrdender
Fehlstellen und Bruchkanten miissen Kittmas-
sen entwickelt werden, die in ihren physika-
lischen Eigenschaften denen der Terrakotta
gleichen und - was eine Innovation darstellt
- gleichzeitig reversibel sind. Zur Auswertung
sind Priifungen zu Druck-, Zug- und Haftzug-
festigkeit sowie die Bestimmung der Elastizi-
tit notwendig.

Weitere Anforderungen sind gute Verar-
beitungseigenschaften, eine anpassbare Ober-
flachenstruktur sowie eine fiir das Original
schadlose Wiederentfernbarkeit und Erneuer-
barkeit.
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Konservierungswissenschaftliche Recherchen
zum Thema Restaurierung und Konservierung
lebensgrofser Terrakottaplastiken

Als restaurierungsgeschichtlicher Teil der
Arbeit soll eine vergleichende Recherche zur
Terrakottakonservierung lebensgroBer Figuren
in Europa (und Asien) erstellt werden. Bislang
gibt es zu diesem Forschungsthema in der Re-
staurierung so gut wie keine Veroffentlichun-
gen.
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Removal of the PU-foam supports of the front and the rear
part of a limestone armour and preparations for its long-

term storage

Barbara Jindl, Stefan GuBmann, Sandra Bucher Fiuza, Wang Dongfeng

Introduction

In May 2005 the front and the rear part of a
limestone armour consisting of rectangular
limestone plates elaborately tied together with
copper wires had been lifted from the south-
eastern area of pit K9801 in two separate
blocks (fig. 1). The initial aim of the project
had been to lift the stone armour by the use of
Cyclododecane and Polyurethane (PU) foam,
to afterwards remove the Cyclododecane in a
heptane bath, and to replace the PU-supports
with permanent contaminant-free and stable
ones (see Final Report 2006, 123 ff.). After lif-
ting, the two blocks were deposited in the Sha-

anxi Archaeological Institute for a short-term
storage, as further work had been planned to
take place in Munich, where the stone armour
was to be preserved and prepared for presenta-
tion. Due to delays within the project the need
to remove the provisional PU-foam supports
and to prepare both parts of the stone armour
for long-term storage arose. Therefore a wor-
king stay of three weeks was scheduled, which
took place in September 2009. In the course of
this stay the former aim of conservation had to
be altered due to the condition of the objects
and practical considerations.

Fig. 1| Front part BB1 (left) and rear part BB2 (right) on PU-foam support
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Condition of the objects

As the two parts of the stone armour were in
storage since 2005, their current condition
had to be examined first. The front part of the
armour (in the following referred to as BB1)
had already been cleaned before and after its
removal from the pit (fig.1, left). Several li-
mestone plates at its lower end which were of
a powdery consistency caused by fire — clearly
distinctable by their white colour — had been
consolidated with a solution of Funcosil 500E
and 30% Ethanol (Final Report 2006, 127). In
the pit each plate of BB1 had been labelled with
a number marking its exact position within the
armour complex.

Due to the lifting process, which required
the turning of the block, the external side of
the front part was now facing downwards and
was therefore not accessible (Final Report
2006, 126).

The plates of the rear part (referred to as
BB2) were unmarked. In the middle of row
6-9 several plates were missing (fig. 1, right).
A number of loose fragments had been placed
on top of BB2, some of them belonging to the
hole in the middle. At the edges of the block
many plates had been dislodged from their
original position by emerging PU-foam (fig.
2, left). Some of them were only supported
by thin layers of overlapping PU-foam and in
danger to break off (fig. 2, right).

First conservationary steps

Front part (BB1)

A great number of plates of BB1 were broken
into smaller pieces. They were either lying
unconnected next to each other in their ori-
ginal position or had slipped underneath the
surrounding plates and were thus inaccessible
for cleaning or glueing. Some fragments were
held in place only by the fragile original cop-
per wires. Many of the original copper wires
were broken. As immediate fixing could have
complicated any glueing or cleaning in the
surrounding area, their position had to be do-
cumented before putting them aside for later
fixing. Other copper wires had been deformed,
rendering a correct positioning of the attached
plates or plate fragments impossible (fig. 3).
At the lower end of the skirt three rows of pla-
tes had been severely damaged by fire (fig. 4).
Although they had been consolidated before
lifting BB1 from the pit, it became evident
that there was more consolidation necessary
because not all areas on the reverse sides had
been reached by the solution. There was also
some dirt and residues from the pit clinging to
the original surface. The affected plates were
stabilized and glued with Paraloid B 48. Some
of the larger missing parts were filled with a
compound of Paraloid B 48 and ground stones.
In the course of future conservation work it
will be necessary to fill the remaining gaps on

Fig. 2| PU-foam penetrated block BB2 (left) and overlapping PU-foam with embedded plates (right)
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the reverse sides, to clean the surface from the
adhering dirt, and to bring the Paraloid B 48/
stonepowder fillings into line with the contours
of the original surface to restore the former ap-
pearance of the plates.

Rear part (BB2)

Like BB1 some of the plates of BB2 were bro-
ken into pieces, but especially the upper part
of BB2 was in a quite solid condition. In this
area many plates were well preserved and still
connected by the original copper wires. They
were provisionally secured by applying layers
of Japanese paper and Tylose (a water-soluble
glue) to prevent damage during work (fig. 5).
Afterwards the overlapping parts of thin PU-
foam at the edges of BB2 had to be backed up
with adhesive tape and by piling up wood and
foam material underneath. After stabilization
the PU-foam was mechanically removed from
the plates with a scalpel. For a complete re-
moval of PU-foam residues the affected plates
had to be picked up and turned around to clean
their edges and reverse sides (fig. 6). Their po-
sition was therefore documented before taking
them off one by one and storing them tem-
porarily on another board. During this process
fragmentary plates were glued with Paraloid B
48 (dissolved in Aceton). The original copper
wire netting could not be preserved in the PU-
penetrated areas.

New considerations and change of aims of
conservation

Considering the current condition of the li-
mestone armour, the original plan of preser-
ving the two parts in their in-situ-position and
applying new and permanent supports at this
stage of work could no longer be maintained,
if any later public presentation was wished for.
Dislodged plates such as those from PU-pene-
trated areas or from areas affected by severe
deformations had to be brought into their cor-
rect original position first, and loose fragments
still hidden under surrounding plates were to
be removed and joint together precisely. But
the present supports (or any new support based
on the present state of condition) were enclo-

Fig. 4 | Burnt plates at the lower end of BB1

Fig. 5 | Well preserved upper left part of BB2, partially
covered with a layer of Japanese paper and Tylose to fix
the plates during work
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Fig. 6|

Upper right edge of BB2
where PU-foam affected
plates had to be removed

Fig. 7|
Segments of BBI1 on
wooden board, still on
textile

Fig. 8 |

Upper Part of BB1 after
turning and removal of
textile, placed on Japane-
se paper
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sing dislodged plates like a mould and did not
permit a new orientation of the plates. It was
therefore decided to remove both parts of the
stone armour from their PU-supports and to
place them each on a flat wooden board where
the plates could be arranged in their correct po-
sition and fragmented pieces could be joint to-
gether. Yet the initially intended removal of the
PU-supports by means of a heptane bath had
to be excluded in respect to the bad condition
of some plates. There was too much danger of
irreversibly disarranging the great number of
loose fragments by putting them in a liquid,
and of harming the consolidated burnt limes-
tone areas at the lower end of BB1 by brin-
ging them in contact with a solvent. Therefore
another method had to be found to move the
two parts of the limestone armour from their
PU-supports onto the wooden boards.

Removal of the PU-supports and turning of
the blocks

The use of chemicals having been excluded,
it was evident that the stone armour had to be
removed mechanically from the PU-foam. The
textile which had been spread over the Cyclo-
dodecane in the pit before lifting was of great
help here, as it constituted a separating layer
between the plates of the stone armour and the
PU-support. Yet it kept adhering to the sup-
port because the Cyclododecane had soaked
through. A test at a small complex of plates
showed that the textile could be separated from
the PU-support by reaching out underneath and
then lifting it carefully with the plates on top
staying in position. It was therefore decided
to remove the PU-support in this way. Before
starting the front and the rear part were divided
into several smaller segments (defined by the
broken parts) for better handling. Afterwards
one person began separating the textile from
the PU-foam while the other shoved the new
board bit by bit under the slightly lifted texti-
le. In this way the front and the rear part were
moved from the PU-foam to their new boards
(fig. 7). To remove the textile, the stone armour
had to be turned around once more. Therefore
layers of Japanese paper, foam plastic, and a

second wooden board of the same size as the
underlying one were placed on top. This “sand-
wich” was turned over by two persons, each
holding the upper and lower board at one end.
The lower board having been removed, the for-
merly underlying textile was now covering the
plates. It could be removed mechanically with
a scalpel or by applying a solvent to dissolve
the Cyclododecane. Now a correct positioning
of the plates, their cleaning, consolidating and
glueing could proceed (fig. 8-10).

Preparation for long-term storage

When displaced plates had been rearranged
in their correct position, broken plates had
been cleaned and fitted together and fragile
segments were consolidated, both parts of the
stone armour had to be prepared for their long-
term storage (fig. 11 and fig. 14). Although
further conservation work will be necessary
prior to any public presentation, at the present
moment it remains unclear when work can
be finished. Therefore safe storage facilities
were a key objective. Thus two big wooden
boxes with cover plates were produced by a
local carpenter’s shop. Their dimensions had
to be exactly calculated, as the boards had to
fit in precisely to prevent them from moving
within the box, and the boxes themselves had
to match the doorways leading to the storage
room. To prevent the parts of the stone armour
from moving on their boards, they had to be
fixed to them. Therefore the front and the rear
part were each covered with two layers of Ja-
panese paper and a hard cover on top which
could be fastened to the board. To produce the
hard cover X-lite was used. This gypsum-based
material consists of a hard grid which gets
smooth and flexible when heated with a drier,
or dipped into hot water. A test was executed in
a small area of BB1 (fig. 12) before covering
both parts of the stone armour in this way. As
any contact of the original copper wires with
water was to be avoided, rectangular segments
of X-lite were placed on top of the plates and
carefully heated with a drier until they were
flexible enough to adapt to the outline of the
stone armour (fig. 13). After hardening they
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Fig. 9|
Dislodged plates at the
right chest and arm of BB2

Fig. 10|

Rearranged plates at the
right chest arm part of
BB2
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Fig. 11 | The front and the rear part of the stone armour before storage

D> Fig. 13 | BB2 partially covered with Japanese paper
and X-lite

V Fig. 12 | Test of X-lite/Japanese paper on shoulder
plates
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Fig. 14 | BB1 prepared for X-lite-covering Fig. 15 | BB1 covered with X-lite and fixed to board
with screws

Fig. 16 | BB1 and BB2 inside storage boxes with X-lite-covering fixed to boards
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thus constituted a form-close covering. The
hard cover of BB1 was fastened to its board by
several screws (fig. 15), as the use of hammer
and nails would have caused too much jolting.
BB2 was fastened to its board by winding the
ends of the X-lite segments around the edges
of the board.

For a better handling the boards, the boxes
and the cover plates had been furnished with
carrier handles. After providing each of the
boards with a label listing name, nature of
the object and instructions how to handle it,
the boards were put inside the boxes. Having
been locked with screws the boxes could now
savely be moved to their storage room in the
Shaanxi Archaeological Institute (fig. 16-19).
A label with all necessary informations given
in Chinese was to be affixed on top of the bo-
xes by our chinese colleagues.

Fig. 18 | Transport of BB1 and BB2 to the storage room

Fig. 17 | Boxes locked with screws and ready for transport
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Fig. 19 | Storage room of BB1 and BB2 in the Shaanxi
Archaeological Institute

Future conservation work
Several aspects are to be considered in case of
future conservation work:

1. The present X-lite-covering can be remo-
ved mechanically. If necessary it can be
softened by careful heating with a drier,
but it has to be kept in mind that extreme
heat could harm the adhesives used to join
broken plates together.

2. A great number of loose fragments could
not be relocated yet, but they can possibly
be restored to their original position after
applying an X-lite-covering and turning
the stone armour once again to get access
to the presently non-accessible reverse
sides. These fragments are now stored in
several small boxes according to their po-
sition: fragments of the edges, fragmented
corners, splinters, and fragments of undefi-
ned nature. A certain number of fragments
probably belonged to a helmet and is also
collected in a special box.

3. In their present condition the two parts of
the stone armour can only be presented in

a horizontal position. As numerous plates
and fragments had to be left unconnec-
ted with their surrounding areas and the
underlying board, any slant or upright
position would cause severe damage. For
presenting the stone armour in an upright
position, every limestone plate would have
to be attached with fine nails to its support,
as the original copper wires are too fragile
to provide safe suspension. An upright po-
sition can therefore not be recommended
even after conservation work having been
completed.

. There is a high probability of more frag-

ments to fit in. Yet in the present flat po-
sition they can not be properly relocated
and affixed due to the fact that the stone
armour originally was of a curved shape
(fig. 20). For attaching the plates in their
correct position within the curved front
and rear part, a special support would have
to be prepared.

. Considering the reconstruction sketch (fig.

22), which is based on the evidence of
another stone armour and where existing
and missing fragments and plates of BB1
and BB2 have been marked with different
colours, it may be assumed that some of
the missing parts are still in the pit. Parts of
the edges, the neckline and the shoulders
might be easily identified because of their
characteristic shape. After removing them
from the pit they could also be attached to
the stone armour in their correct places.

. The shoulder plates currently located at

the left and right side of BB1 originally
constituted a complete right arm. A part
of those plates, which had been on top
of BB1 (fig. 21), had to be moved to the
present position on the left side in order
to save space. Within future conservation
work this complex should be rearranged
with row 7-12 of the right part of the arm
(as shown in fig. 22). There is also a link
from Fragment No 0917 in row 9 (BB1) to
row 9 of the rear part (BB2), which is thus
forming a complete row when both parts
are placed beside each other (fig. 22).



Jahresbericht Brustpanzer 55

A Fig. 20 |
Curved shape of plates
(BB1)

> Fig. 20 |
Part of the right arm, on
top of BB1
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Fig. 22 | Scheme of stone armour showing missing (red) and existing (blue) plates of BB1 and BB2. Slightly greyish

areas at the lower end of BB1 denote plates affected by fire (marking by Stefan Gumann, based on ,,Excavation of
the Precinct of Qin Shihuang‘s Mausoleum in 1999, fig. 61, p. 107)
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Tab. 1| Dimension of BB1 (front part)

Present measurements (in flat position)

Height 88 cm

Breadth 75 cm (including shoulders)

36 cm (chest)

Tab.2 | Dimension of BB2 (rear part)

Measurements on PU-support
Height 86 cm

Breadth 65 cm

Height 77 cm
! Breadth 61 cm
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Evaluierung potenziell geeigneter Analyseverfahren fiir die
in der EB-Methode verwendeten Festigungsmittel

Beata Oginski

Zusammenfassung

Die ndhere Untersuchung der Polymere und
Copolymere, die im Rahmen der Konservie-
rungsarbeiten hergestellt wurden, stellt eine
besondere Herausforderung dar. Eine fundier-
te Kenntnis der Polymerisationsvorginge, der
Zusammensetzung und GroBe der Polymere
sowie ihrer makroskopischen Eigenschaften
sind jedoch essentiell fiir die weitere For-
schung. In fritheren Arbeiten finden sich zwei
Ansitze fiir Analysemethoden, mit denen sich
Informationen iiber die Festigungsmittel ge-
winnen lassen: AFM (atomic force measure-
ment) und ESPI (elektronische Specklemuster
Interferometrie). AFM-Messungen wurden in
dieser Arbeit erneut aufgegriffen, um die neue
Substanz GMA zu analysieren. Zudem wurden
einige weitere potenziell geeignete Methoden
diskutiert und angewendet. Polymerisations-
umsitze konnten bis zu einem bestimmten
Grad mittels IR-Spektroskopie gemessen
werden, wihrend sich zur Bestimmung von
R-Parametern die Gaschromatographie (GC)
und die |H-NMR-Spektroskopie als besonders
hilfreich herausstellten. GPC-Daten gaben zu-
sdtzliche Informationen iiber den Reaktions-
mechanismus der Copolymerisationen.

Summery

A closer investigation of the polymers and
copolymers produced for conservation works
poses a special challenge. But a well — found-
ed knowledge of the polymerization process,
the composition and size of the polymers as
well as their macroscopic properties are essen-
tial for further research. In earlier works two
analyzing methods that give information about
the consolidants are described: AFM (atomic

force measurement) and LCSI (low cohe-
rence speckle interferometry). In this work,
AFM was applied to analyse the new Mono-
mer GMA. Besides, several other potentially
useful analyzing methods were discussed and
applied. The conversion of polymerisation
could be determined by IR-spectroscopy to a
certain point while gas chromatography (GC)
and 1H-NMR-spectroscopy turned out to be
particularly helpful to define R-parameters.
GPC-Data gave additional information about
the copolymerization mechanism.

Analyseziele und geeignete Methoden
Beschaffenheit der Polymerfilme

Zur Konservierung der Terrakottakrieger sind
nur Polymere geeignet, die homogen, flexibel
und stabil sind. Um die hergestellten Festigerfil-
me auf diese Eigenschaften hin zu untersuchen,
sind AFM-Analysen duBerst hilfreich. Dabei
werden die Polymeroberfldchen auf molekula-
rer Ebene abgetastet und UnregelméBigkeiten
im Hohenprofil gemessen sowie Unterschiede
im Hértegrad sichtbar gemacht. Die Methode
ist prinzipiell einfach anzuwenden und liefert
niitzliche Ergebnisse. In einem Vorversuch
wurde eine bei 40 kGy gehirtete Probe der neu
entwickelten Festigermischung (37% HEMA,
37% GMA, 6% GDMA und 20% Wasser) mit-
tels AFM untersucht, um die Aussagekraft der
Methode zu evaluieren (Abb. 1). Bereits auf
dem Mikroskopbild erkennt man deutlich eine
Porenstruktur auf der Oberfliche des Polymer-
films, er ist nicht vollkommen ebenméfBig. Die
AFM-Aufnahme der Topographie zeigt auch
auf mikroskopischer Ebene kraterartige Un-
ebenheiten, die am Rand leicht erhoht sind und
eine Tiefe von 50-100 xm aufweisen. Diese
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Krater sind unregelmifBig auf der Probenober-
flache verteilt. AuBerdem erkennt man zahlrei-
che, verschieden groB3e Ausstiilpungen, die ca.
40 um hoch sind. Zusitzlich zur Topographie
der Probe wurde eine AFM-Phasendarstellung
der Oberfliche aufgenommen, die Aussagen
tiber die Hérte der einzelnen Bereiche erlaubt
(Abb. 2). Hierbei ist erkennbar, dass das Fes-
tigermaterial im Inneren der Poren die grofite
Hirte aufweist, wiahrend die Bereiche um sie
herum am weichsten sind. Der offensichtlich
lokal unregelmiBig erfolgende Polymerisati-
onsprozess ist vermutlich auf Schwankungen
der Elektronendichte wihrend der Bestrahlung
zuriickzufiihren.

Um die Oberflichenstruktur verschiede-
ner Festigermischungen und -komponenten
sinnvoll miteinander vergleichen zu konnen,
ist die bisher iibliche Probenpriparation nicht
geeignet. Hierbei werden die Methacrylatmi-
schungen auf Glasobjekttriger getropft und
anschlieBend auf einem FlieBband durch die
Elektronenstrahlanlage gefahren. Die resul-
tierenden Polymere weisen demnach jeweils
leicht variierende Formen auf. Je nach Visko-
sitat und Polaritit der aufgetragenen Fliissig-
keiten dndert sich die Kriimmung der Tropfen
und damit auch die Dicke der Filme. Zusitz-
lich sorgt die Liiftung wihrend der Bestrah-
lung in einigen Fillen fiir ein unregelmifiges
Verlaufen der Substanzen. Um flache Poly-
merfilme mit identischer Geometrie herzustel-
len, wurden mehrere Vorgehensweisen bei der
Probenvorbereitung getestet. Der zu benet-
zende Objekttrager wurde in einem speziellen
Dip-Coater kurzzeitig in die Festigerlosung
getaucht und mit einer definierten Geschwin-
digkeit langsam wieder herausgeholt.

Alternativ dazu wurde die Losung zunéchst
auf den Objekttriger getropft und anschlie-
Bend langsam mit einem zweiten Objekttriger
glatt gestrichen. Beide Verfahren ergaben zu-
nichst einheitliche, glatte Filme, doch bereits
nach wenigen Minuten zogen sich diese unter-
schiedlich stark zusammen. Zudem wird im
Falle der Dip-Coater-Methode sehr viel Festi-
gerlosung benotigt. Alternativ wurde versucht,
die Oberflicheneigenschaften des Objekttré-
gers vor dem Aufbringen des Festigers durch

eine Elektronenbestrahlung zu verdndern. In
vielen Fillen erreicht man auf diese Weise
beim anschlieBenden Auftragen einer hyd-
rophilen Substanz eine erheblich verbesserte
Benetzung des Objekttrigers.! Die Erprobung
dieser Strategie belegt zweierlei: Zum einen
wird zur Aushértung diinner Schichten of-
fensichtlich mehr Energie bendtigt als es bei
Tropfen der Fall ist. Der Grund dafiir liegt
wahrscheinlich an dem ungiinstigeren Ver-
héltnis vom Volumen zur Oberfliche, die in
Kontakt zum inhibierendem Sauerstoff ist. Die
durch Bestrahlung vorbehandelten Objekttri-
ger weisen zwar eine leicht verbesserte Be-
netzbarkeit auf, doch auch hier kontraktieren
die aufgetragenen Filme noch vor Erreichen
der Elektronenquelle. Zu vielversprechenden
Resultaten fiihrte schlieBlich eine saure Rei-
nigung der Objekttriger. Hierbei wurden die
Gléaser in einem Bad aus destilliertem Wasser,
Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid bei 80
°C gereinigt und im Stickstoffstrom getrock-
net. Das Auftragen der Methacrylatmischun-
gen folgte unmittelbar der Reinigung.

Die Bestrahlung der auf diese Weise pripa-
rierten Proben lieferte in den meisten Fillen
flache, glatte Polymerfilme, die anschlieend
unter dem Mikroskop betrachtet und mittels
AFM analysiert wurden. Gegenstand dieser
Untersuchungen waren zwei HEMA/GMA-
Mischungsreihen, von denen eine mit je 20
% Wasser angesetzt wurde. Die Mikroskop-
aufnahmen der resultierenden Polymerfilme
lassen erkennen, dass ein hoher HEMA-Anteil
(80 % und mehr) in der Formulierung beson-
ders unebene Filme mit wellenartig strukturier-
ten Oberflachen ergibt (Abb. 3). Offensichtlich
neigt HEMA im Zuge des Polymerisations-
prozesses stark zur Schrumpfung, wihrend
GMA im Volumen stabil bleibt. Verglichen mit
Wasser, das bekanntermafen als Weichmacher
wirkt, mildert GMA die durch HEMA ver-
ursachten Verformungserscheinungen sogar
noch effektiver ab (vgl. Proben b und h, Abb.
3).

Bei einem Zusatz von 20 % Wasser zur
Festigermischung, was fiir Konservierungs-
arbeiten gealterter Lackschichten erforderlich
ist, sind ebenméBige Polymerfilme bereits ab
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ADbb. 3 | Mikroskopie (4.0 x 3.0 mm?) einiger hergestellter Polymerfilme; oben: HEMA/GMA-Reihe ohne Wasser
(65/35, 80/20, 90/10, 100/0), unten: Reihe mit Wasser (52/28/20, 64/16/20, 72/8/20, 80/20)

Abb. 4 | AFM-Topographie (80 x 80 m) einiger hergestellter Polymerfilme; HEMA/GMA/Wasser-Mischungen

(80/0/20, 52/28/20, 40/40/20, 0/80/20)

einem HEMA/GMA-Verhiltnis von 80/20
zuginglich. Die uneingeschrinkte Eignung
der durch vorhergehende Experimente dieser
Arbeit als optimal befundene 50/50-Mischung
der beiden Monomere wird somit auch hier
bestatigt.

Die AFM-Aufnahmen aller Polymerfilme
zeigen dhnliche Unebenheiten ihrer Oberfla-
chen. Es sind lediglich geringe Unterschiede
in der Form und Verteilungsdichte dieser Un-
regelméBigkeiten erkennbar (Abb. 4).

Im Vergleich zur zuvor untersuchten trop-
fenformigen Probe sind die Strukturen aller-
dings etwa doppelt so groB und dichter verteilt.
Eine dickere Festigerschicht begiinstigt offen-
bar eine gleichmifigere Polymerisation.

Molekulargewicht, Polymerisationsumsatz
und Aushdrtebedingungen

Da die im Rahmen dieser Arbeit hergestell-
ten Polymere und Copolymere in keinem der
herkémmLichen Losungsmittel 16slich sind,
konnen Standardtechniken zur Molekularge-
wichtsbestimmung wie GPC und 1H-NMR
nicht angewendet werden. Es sind lediglich
Verfahren von Nutzen, die an Feststoffen durch-
gefiihrt werden konnen und quantitative Aus-
sagen liber die gemessenen Proben erlauben.
BC-NMR-Spektren von gemdrserten Proben
konnen beispielsweise problemlos aufge-
nommen und eindeutig qualitativ ausgewertet
werden, sie liefern jedoch keine Informationen
tiber das Verhiltnis der Komponenten zuein-
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ander. Diese Aussagen konnen theoretisch mit
Hilfe der Feststoff-1H-NMR-Spektroskopie
getroffen werden. Die Spektren zeigen jedoch
extrem breite Signale, die ineinander verlaufen
und eine Interpretation unmoglich machen.

Die MALDI-Spektrometrie wird iiblicher-
weise auf Fliissigkeiten angewendet, doch
neuere Experimente mit spezieller Probenpri-
paration zeigen, dass sich einige unlosliche
Polymere ebenfalls analysieren lassen. Hierzu
miissen die Proben zusammen mit einer Matrix
wie z.B. 2,5-Dihydroxybenzoesédure (DHB) zu
feinem Pulver verarbeitet und anschlieend zu
Pillen gepresst werden. Diese werden dann auf
einer MALDI-Probenplatte platziert und aus-
gemessen. Insbesondere unldsliche Polyamide
mit Molekulargewichten bis zu ca. 8000 g/
mol konnten auf diese Weise erfolgreich ana-
lysiert werden.> Die Anwendung der Methode
auf die in dieser Arbeit relevanten unloslichen
Polymere lieferte jedoch keine brauchbaren
Ergebnisse. Eventuell liegt der Grund in der
glasartigen Konsistenz der Substanzen, die
sich lediglich zu relativ grobem Pulver ver-
arbeiten lassen. Dadurch ist die Vermischung
mit der Matrix nicht optimal und die Ionisa-
tion der Proben erschwert. Auch eine Zugabe
von Silberacetat, welches iiblicherweise die
Ionisation von besonders schweren Molekiilen
erleichtert, fiihrte in diesem Fall nicht zum
Erfolg.

Die IR-Spektroskopie ist prinzipiell gut
geeignet zur Analyse von Feststoffen, und
auch quantitative Messungen sind mit ihr
moglich. Das Molekulargewicht einer Probe
ist zwar nicht feststellbar, doch der Polymeri-
sationsumsatz kann in vielen Fillen bestimmt
werden. Dazu miissen die erhaltenen Spektren
auf ein konstantes Signal normiert werden,
das sowohl im Monomer als auch im Polymer
vorhanden ist. Im vorliegenden Fall ist die
-CH,-H-Valenzschwingung der Methylgruppe
bei 2957 cm™! gut geeignet. Zusitzlich benotigt
man je ein spezifisches Signal des Monomeren
und des Polymeren. Sowohl HEMA als auch
GMA weisen bei 814 cm eine Schwingung
der Doppelbindung auf, wihrend die neu
entstandene Methylengruppe im Polymer der
Bande bei 748 cm! entspricht. In der Praxis

erwies sich ein quantitativer Vergleich des Sig-
nals der Methylgruppe mit dem der Methylen-
gruppe des Polymers als nicht durchfiihrbar,
da die Basislinie aufgrund der breiten, stark
iiberlappenden Banden gestort ist. Dadurch
sind die erhaltenen Werte stets mit groBen
Fehlern behaftet und nicht miteinander in
Beziehung zu setzen. Fliissige und gelartige
Proben hingegen konnen leicht quantitativ
analysiert werden. Die beiden spezifischen Si-
gnale bei 814 cm! (CC-Doppelbindung) und
bei 2957 cm™! (Methylgruppe), die sowohl in
den Spektren von HEMA als auch in denen
von GMA deutlich erkennbar sind, konnen zur
Berechnung des Reaktionsumsatzes herange-
zogen werden. Hierzu wurde fiir beide Mono-
mere zunéchst der Quotient der signifikanten
Absorptionswerte gebildet (A814/A2957) und
mit dem Polymerisationsumsatz U = 0 % ge-
setzt, da in den Reinsubstanzen 0 % Polymer
enthalten ist. Fiir HEMA ergibt sich hier ein
Wert von 0,9802 und fiir GMA 1,0657. Defini-
tionsgemiB ist ein Umsatz von 100 % (U = 100
%) erreicht, sobald keine Absorption bei 814
cm’' mehr auftritt, also A814/A2957 = 0 er-
gibt. Unter der Annahme, dass die gemessenen
Absorptionsverhiltnisse direkt proportional zu
den entsprechenden Polymerisationsumsitzen
sind, wurde aus den beiden Grenzwerten je-
weils eine Eichskala erstellt. Zur Evaluierung
der Aussagekraft der Methode wurden die
beiden Monomere HEMA und GMA zunichst
thermisch polymerisiert (6 ppm AIBN, 68 °C),
wobei alle 3 Min. (bzw. 5 Min. im Fall von
GMA) Proben entnommen, abgekiihlt und mit-
tels IR ausgemessen wurden. Anhand dieser
Daten ist erkennbar, dass die Polymerisation
zunichst langsam anliduft (Induktionsperiode)
und dann kontinuierlich beschleunigt (Abb. 5
links).

Allerdings ldsst sich der Reaktionsfort-
schritt lediglich bis zu einem Polymerisati-
onsumsatz von ca. 16 % (HEMA) bzw. 12 %
(GMA) verfolgen. Zu diesem Zeitpunkt wei-
sen die Proben eine gelartige Konsistenz auf
und werden anschlieBend sehr schnell glas-
artig fest. Als Konsequenz ist das Signal der
Doppelbindung nicht mehr scharf erkennbar,
da das Methylensignal des Polymers im Spek-
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Abb. 5 | Verfolgung der Polymerisationen von HEMA bzw. GMA mittels IR-Spektroskopie; links: thermisch;

rechts: elektronenstrahlinduziert

trum dominiert. Dieses lédsst sich nicht mehr
mit den vorherigen Messungen in Beziehung
setzen.

Die erstellten Eichskalen fiir den Polymeri-
sationsprozess wurden im nédchsten Schritt zur
Bestimmung der Umsitze von HEMA- und
GMA-Proben verwendet, die mittels Elekt-
ronenstrahlen unvollstindig gehirtet wurden
(Abb. 21 rechts). Dabei waren Reaktionsum-
sdtze von bis zu 36 % (bzw. 28 % im Fall von
GMA) IR-spektroskopisch feststellbar, Proben
mit hoheren Umsitzen ergaben aus den oben
genannten Griinden keine eindeutig interpre-
tierbaren Spektren.

Im untersuchten Bereich zeigen die Mess-
ergebnisse eine nahezu lineare Abhingigkeit
des jeweiligen Reaktionsumsatzes von der Be-
strahlungsdosis, wobei fiir GMA lediglich drei
Werte zur Verfiigung stehen und daher nur eine
Aussage unter Vorbehalt erlauben.

Prinzipiell eignet sich auch die UV/VIS-
Spektroskopie sehr gut zum Verfolgen von
Reaktionen, da eine automatische, regelmifi-
ge Spektrenaufnahme der reagierenden Probe
eingestellt werden kann. Garcia et al. haben
auf diese Weise die Polymerisationen einiger
hydrophiler Methacrylate verfolgt und schein-
bar die Kinetik aufgeklirt.’ Dabei wurde ein
Signal bei 280 nm beobachtet, was der nicht-
konjugierten Carbonylbindung entsprechen
sollte und mit Fortschreiten der Reaktion
abnahm. Dieses Ergebnis konnte in der vor-

liegenden Arbeit nicht bestitigt werden. Die
Signale der konjugierten und der nicht-konju-
gierten Carbonylbindung sind sehr breit und
liegen zu nahe aneinander, um sie einzeln zu
verfolgen. Sie liegen beide zwischen 210 und
240 nm, bei 280 nm konnte kein Signal beob-
achtet werden. Vermutlich wurde in der Arbeit
von Garcia et al. das Signal eines Stabilisators
oder einer Verunreinigung verfolgt.

Ein wichtiges Ergebnis aus den thermischen
Polymerisationsansidtzen mit HEMA und
GMA bleibt festzuhalten: Das neue Monomer
GMA wird unter den oben beschriebenen Be-
dingungen erst nach 60 Min, fest, wihrend die
Reaktion bei HEMA lediglich 20 Min, dauert.
Eine 50/50-Mischung der beiden Monomere
benotigt fiir die Polymerisation 30 Min.

Diese Tatsache steht im Gegensatz zum Ver-
lauf der elektroneninduzierten Polymerisation,
bei der GMA wesentlich schneller aushirtet
(gemessen an der benotigten Elektronendosis)
als es bei HEMA der Fall ist. Wihrend fiir die
Festigung des ersteren 20 kGy ausreichen, er-
fordert letzteres eine Energiedosis von 70 kGy.

Obwohl es sich bei beiden Reaktionswegen
um radikalische Polymerisationen handeln
sollte, verlaufen sie kinetisch exakt gegen-
sdtzlich. Diese Beobachtungen legen die Ver-
mutung nahe, dass die beiden Prozesse nach
unterschiedlichen Mechanismen verlaufen.
Dies soll im Folgenden niher untersucht wer-
den.
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R-Parameter und Polymerisationsmechanis-
mus

Copolymere aus HEMA und GMA sind bisher
in der Literatur spérlich beschrieben. Es fin-
den sich lediglich vereinzelte Informationen
in medizinischen Fachzeitschriften, wo diese
Copolymere als innovatives Kontaktlinsenma-
terial fiir besonders trockene Augen beschrie-
ben werden.* Die Einbaugeschwindigkeiten
(R-Parameter) der Monomere wihrend der
Copolymerisation sind nicht bekannt.

Fiir den qualitativen Vergleich von R-Pa-
rametern und der damit verbundenen Einord-
nung der Reaktionsmechanismen reicht die
Aufstellung von einfachen Copolymerisati-
onsdiagrammen aus.’ Hierzu wurden zunéchst
mehrere HEMA/GMA-Mischungen bekannter
Zusammensetzung bis zu einem geringen Um-
satz (maximal 5 %) polymerisiert. Dabei wur-
den zwei Initilerungsvarianten angewendet:
Ein Teil der Ansédtze wurde mit einer geringen
Elektronenstrahldosis (5-20 kGy) bestrahlt,
wihrend der andere Teil mit einem Radikal-
starter (DBPO oder AIBN) versetzt und weni-

ge Minuten lang auf 60-70 °C erhitzt wurde.
Anschliefend wurde die Zusammensetzung
des jeweils resultierenden Reaktionsgemisches
mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie sowie
der Gaschromatographie (GC) bestimmt. Die
CH,OH-Gruppe von HEMA liefert im 1H-
NMR-Spektrum ein Triplett bei 3,74 ppm,
wihrend sich diejenige des GMA als ein Dop-
pelduplett bei 3,55 ppm zeigt. Somit lassen
sich die beiden Monomere eindeutig vonei-
nander unterscheiden und durch Integration
und Vergleich der genannten Signale kann ihr
Verhiltnis berechnet werden. In Abbildung 6
ist der entsprechende 1H-NMR-Ausschnitt ei-
ner HEMA/GMA-Mischung mit ca. 50 Vol.%
HEMA dargestellt. Durch den Vergleich der
beiden gezeigten Integrale ergibt sich das
Stoffmengenverhiltnis des Gemisches zu 58
% HEMA und 42 % GMA.

Im Gaschromatogramm ergeben die beiden
Methacrylate ebenfalls zwei eindeutig von-
einander unterscheidbare Signale, die durch
Integration direkt die Zusammensetzung des
Gemisches in Prozent wiedergeben. Die ver-

Abb. 6 | Ausschnitt aus einem 1H-NMR-Spektrum einer HEMA/GMA-Mischung
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wendeten Monomere miissen hierbei sehr
sauber sein, da zusitzliche Peaks im Spektrum
die Ergebnisse verfdlschen konnen. Die IR-
Spektroskopie erwies sich an dieser Stelle als
nicht geeignet, da sich hier die spezifischen
Signale fiir HEMA und GMA iiberlagern; eine
Bestimmung des Mengenverhiltnisses der
Komponenten ist dadurch nicht méglich.
Anhand der ermittelten Werte wurden die
Zusammensetzungen der jeweils gebildeten
Polymere berechnet und in Copolymerisa-
tionsdiagrammen zusammengetragen (Abb.
7 und 8). Darin wird jeweils der Anteil eines
Monomers im Ausgangsgemisch gegen seinen
Anteil im resultierenden Polymer aufgetragen.

Ein ideales Copolymerisationsverhalten
Copolyme risationsdiagramm (ele ktroneninduziert)
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zeichnet sich durch den statistischen Einbau
der Monomere entsprechend ihrer Konzentra-
tionen aus. Die R-Parameter der Komponen-
ten sind dann gleich grof}3 und betragen beide
1. Im Fall der Copolymerisation von HEMA
mit GMA weichen die Ergebnisse bei beiden
Initiierungsarten etwas vom idealen Verhalten
ab. Wihrend der thermischen Polymerisation
zeigt sich bei allen Anfangskonzentrationen
ein leicht bevorzugter Einbau von HEMA , was
einen Polymeraufbau mit lingeren HEMA-
Blocken zur Folge hat (rHEMA > 1; rtGMA
< 1). Die elektroneninduzierte Variante liefert
dagegen stets Polymere mit etwas erhohtem
GMA-Anteil (tHEMA < 1; tGMA > 1). Zur
genaueren Bestimmung der R-Parameter gibt
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Abb. 7 | Copolymerisationsdiagramme der thermischen Polymerisation von HEMA mit GMA; links: Werte laut
1H-NMR-Spektroskopie; rechts: Werte laut Gaschromatographie

Abb. 8 | Copolymerisationsdiagramme der elektroneninduzierten Polymerisation von HEMA mit GMA; links: Wer-
te laut 1H-NMR-Spektroskopie; rechts: Werte laut Gaschromatographie
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es mehrere Strategien, die alle auf einer Linea-
risierung der allgemeinen Copolymerisations-
gleichung (Gl. 1) basieren.’

d[GMA]/d[HEMA]=(1+rGMA[GMA]/[HEMA])/
(1+rHEMA [HEMA]/[GMA])
(GL. 1)

[GMA] = Konz. GMA
[HEMA] = Konz. HEMA,
r = R-Parameter

In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Aus-
wertung der Daten nach Fineman und Ross.
Dabei wird die Copolymerisationsgleichung
(Gl. 1) so umgeformt, dass die beiden R-Pa-
rameter Steigung und Achsenabschnitt einer
Geraden zuzuordnen sind. Da im Allgemeinen
die Steigung genauer zu bestimmen ist als der
Achsenabschnitt, werden fiir die graphische
Auswertung zwei Geradengleichungen (GlI.
2 und GI. 3) verwendet, die die gesuchten R-
Parameter jeweils als Steigung wiedergeben.

[(MH mG)/(MG mH)](mH/mG - 1)=rHEMA(MH? mG/
MG? mH) - -tGMA
(Gl.2)

(mMH/mG - 1)(MG/MH)=rGMA[(mH MG?)/(mG MH?)]
+ rHEMA
(GL. 3)

MH = HEMA-Anteil im Monomergemisch
MG = GMA-Anteil im Monomergemisch
mH = HEMA-Anteil im Polymer

mG = GMA-Anteil im Polymer

Triagt man nun [(MH mG)/(MG mH)] (mH/
mG - 1) gegen (MH2 mG / MG2 mH) bzw.
(mH/mG - 1) (MG/MH) gegen (mH MG2)/
(mG MH2) auf und verwendet dafiir sowohl
die mittels 1H-NMR- als auch die mittels GC-
Analysen erhaltenen Werte, ergeben sich ins-
gesamt acht Geraden (Abb. 9).

Eine Ubersicht der Steigungen der Aus-
gleichsgeraden ist in Tabelle 1 aufgefiihrt.
Fasst man die Ergebnisse aus beiden Mess-
methoden (IH-NMR- und GC-Analyse)
zusammen, berechnen sich die Copolymerisa-
tionsparameter der beiden Monomere HEMA

und GMA zu 1,25 und 0,81 fiir die thermische
Polymerisation bzw. zu 0,72 und 1,45 fiir die
elektroneninduzierte Variante.

H rHEMA rGMA
thermische 1,11 (NMR) 0,85 (NMR)
Polymerisation 1,39 (GC) 0,76 (GC)
elektroneninduzierte 0,74 (NMR) 1,46 (NMR)
: Polymerisation 0,70 (GC) 144 (GC)

Die unterschiedlichen Einbauverhiltnisse der
Monomere je nach Initiierung der Reaktion
konnen auf unterschiedliche Polymerisations-
mechanismen hinweisen. Dass die mit AIBN
gestartete Polymerisation von Methacryla-
ten nach einem klassischen Radikalketten-
mechanismus verlduft, kann als gesichert
angenommen werden. Doch wihrend der
elektronenstrahlinduzierten Festigung der bei-
den untersuchten Monomere sind zusétzlich
alternative Prozesse denkbar. Untersuchungen
dhnlicher Systeme mittels Elektronenpuls-
Radiolyse mit optischer Detektion belegen,
dass Elektronenstrahlen neben solvatisierten
Elektronen eine Reihe von Anionen, Katio-
nen, freien Radikalen sowie Molekiilen in
angeregtem Zustand erzeugen konnen.” Diese
Vielfalt an reaktiven Spezies bewirkt im Fall
von HEMA und GMA offenbar die Bildung
hochvernetzter Makromolekiile, wobei auch
Pfropfcopolymer-dhnliche Strukturen denkbar
sind.

Die Tatsache, dass sdmtliche im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten Polymere und Co-
polymere unl6slich sind, stiitzt die Annahme,
dass es sich um einen komplexen Reaktions-
verlauf handelt, der in einem stark vernetzten
Polymer resultiert.

Eine GPC-Analyse anpolymerisierter, in Di-
methylacetamid geloster Proben ergab zudem
sehr breite Polydispersititen von 19-20, was
eindeutig gegen ein definiertes Kettenwachs-
tum spricht. Unter kontrollierten Bedingungen
synthetisiertes polyHEMA bzw. polyGMA
(anionisch oder kontrolliert radikalisch mittels
ATRP) liefert stets lineare, 16sliche Polymere
mit engen Polydispersitéten.®
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Graphische Ermittlung der R-Parameter nach Fineman und Ross: oben links: thermisch, NMR-Daten; oben rechts:
thermisch, GC-Daten; unten links: elektroneninduziert, NMR-Daten; unten rechts: elektroneninduziert, GC-Daten
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Experimentelle Daten

Beata Oginski

Vorbereitung diinner, ebenmiBiger Filme
fiir mikroskopische Aufnahmen und AFM-
Untersuchungen

Unmittelbar vor dem Auftragen der Me-
thacrylate wurden die Glasobjekttriger 15
Min. bei 80 °C in ein Reinigungsbad aus dest.
Wasser (45 ml), 30% Wasserstoffperoxidlo-
sung (70 ml) und konz. Schwefelsdure (16 ml)

gestellt und anschlieend mit viel dest. Was-
ser abgespiilt. Nach dem Trockenblasen mit
Stickstoff wurden die Objekttriger in flache
Polystyroldosen gelegt, mit Methacrylatmi-
schungen benetzt und mit Elektronen bestrahlt.

IR-Spektren von reinem HEMA bzw. GMA mit den Absorptionen der signifikanten Peaks bei 2954 cm™! (Methyl-

gruppe) und bei 814 cm™! (CC-Doppelbindung)

Probe HEMA [%] GMA [%] Wasser [%] EGDMA [%] GDMA[%] Dosis [kGy].
BO186 80 20 0 0 0 60
130187 ....................... 65 .................... P S R P N
30188 ....................... 50 .................... s A S P .
30189 ....................... 35 .................... o A S P .
130190 ....................... 20 .................... S S S P i
......... B 019164 - S ; ; o
130192 ...................... 52 .................... e S S P .
30193 ....................... 40 .................... A R S P .
B()194 ...................... 28 .................... oy S R P .
3019516 .................... S S S P i
......... B 019690 - ; ; 5 o
130197 ........................ 1 0 .................... R A S P .
30198 ....................... 72 .................... R SR S P .
1301998 ...................... e P S P N
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H1-H5 - HEMA; G1-G5 — GMA; Q (Abs.) — Quotient der Absorptionen der beiden aufgefiihrten Peaks: Absorpti-
on Doppelbindung / Absorption Methylgruppe; in rot: gemittelte Messwerte

Probe funkt. Gruppe Peak [cm™] Absorption Q (Abs.)

H1 CH, 29540 0.0291 0.986254296
C:C .................................... 8 137 ................................. 00287 .............................................................
................... H2CH?29540002920979452055
C=C .................................... 8 137 ................................. 00286 .............................................................
................... H3CH329540002920979452055
C=C .................................... 8 137 ................................. 00286 .............................................................
R s 09T

Cc=C 813.7 0.0285
................... H5CH329540002930986348123
C=C .................................... 8 137 ................................. 00289 .............................................................
................... G1CH329540002781064748201
C=C .................................... 8 137 ................................. 00296 .............................................................
................... G2CH329540002771068592058
C:C .................................... 8 137 ................................. 00296 .............................................................
................... G3CH?29540002771061371841
C=C .................................... 8 137 ................................. 00294 .............................................................
................... G4CH329540002781064748201
C=C .................................... 8 137 ................................. 00296 .............................................................
G Oy 290 00276 106884058

Cc=C 813.7 0.0295
~HEMA .............................. CH329540 ............................... 006454 .............................. 09802 ................
C=C .................................... 8 137 ................................ 002866 ...........................................................
.............. —»GMACH32954000402210657
C=C .................................... 8 137 ................................ 002954 ...........................................................

Aus den Messwerten ergibt sich fir HEMA
und GMA jeweils eine Eichskala der Absorb-
tionsverhéltnisse Q(Abs.) zur Bestimmung der
Polymerisationsgrade. Fiir HEMA reicht die
Skala von 0.9802 (U = 0%) bis 0 (U =100%)
und fiir GMA entsprechend von 1.0657 (U =
0%) bis 0 (U = 100%).

Verfolgung der thermischen Polymerisation
von HEMA bzw. GMA mittels IR-
Spektroskopie

Es wurde 1 ml HEMA bzw. 1 ml GMA mit
je 4-5 mg AIBN in ein offenes RG gegeben

und bei 68°C polymerisiert. Alle 3 Min. (bzw.
5 Min.) wurde eine Probe des Reaktionsge-
misches entnommen und mittels IR-Spektro-
skopie ausgemessen. Die Spektren wurden
zunéchst von Transmission in Absorption um-
gerechnet und die entsprechenden Werte fiir
die beiden signifikanten Peaks bei 2954 cm'
(Methylgruppe) und bei 814 cm” (CC-Dop-
pelbindung) dokumentiert. Die zugehorigen
Polymerisationsumsitze berechnen sich aus:

U =(0.9802 - Q(Abs.)) /0.0098 (tiir HEMA)
U =(1.0657 - Q(Abs.)) /0.0107 (fir GMA)
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a) Q (Abs.) — Quotient der Absorptionen der beiden aufgefiihrten Peaks: Abs. Doppelbindung / Abs. Methylgrup-
pe; b) U — Polymerisationsumsatz; 3"-21” — Reaktionszeit in Minuten

Probe funkt. Gruppe Peak [cm™] Absorption Q (Abs.) @ U [%]"

Probe ist fest!

a) Q (Abs.) — Quotient der Absorptionen der beiden aufgefiihrten Peaks: Abs. Doppelbindung / Abs. Methylgrup-
pe; b) U — Polymerisationsumsatz; 5°-60” — Reaktionszeit in Minuten

Probe funkt. Gruppe Peak [cm] Absorption Q (Abs.) @ U [%]"




72 Chemie der Festigungsmittel Jahresbericht

Verfolgung der elektroneninduzierten
Polymerisation von HEMA bzw. GMA
mittels IR-Spektroskopie

a) Q (Abs.) — Quotient der Abs. der beiden Peaks: Abs. Doppelb./Abs. Methylgr.; b) U — Polymerisationsumsatz
i Monomer Dosis [kGy] Peak [cm] Absorption Q (Abs.) U[%]Y
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Thermisches Anpolymerisieren von HEMA/
GMA-Mischungen

Es wurde je 1 ml Losung mit 5-6 mg AIBN
bzw. 10 mg DBPO in ein verschlossenes
Gliaschen gegeben und das Gemisch wenige
Minuten in ein auf 70 °C vorgeheiztes Olbad
gestellt. Vor dieser Behandlung wurden die

Zusammensetzungen der Losungen mittels
GC und 1H-NMR bestimmt. Die anpolyme-
risierten Proben wurden im Eisbad abgekiihlt
und anschlieend abermals analysiert.

* Diese Probe ist fest geworden und konnte nicht weiter analysiert werden

Probe Verhiltnis Verhiiltnis Verhiiltnis Behandlung Reaktions- Reaktions- :
HEMA/GMA HEMA/ HEMA/ gemisch laut  gemisch laut :
[Vol.%] GMA laut GMA laut GC NMR
GC NMR
BO168 10/90 18/82 15/85 10 mg DBPO; 13/87 13/87
7 min
BO169 30/70 39/61 39/61 10 mg DBPO; 43 /57 38762
7 min
BO170 50/50 71/29 58742 10 mg DBPO; 65/35 56 /44
6 min
BO171 70/30 86/ 14 75725 10 mg DBPO; 80 /20 73727
5 min
BO172 90/10 94/6 90/ 10 8 mg AIBN; 91/9 90/10
5 min
BO173* 10/90 10/90 13/87 8 mg AIBN;
3 min
BO174 30/70 49 /51 46 /54 8 mg AIBN; 39/61 41/59
3 min
BO175 50/50 63 /37 61/39 8 mg AIBN; 60 /40 58742
3 min
BO176 70/30 79/21 75725 8 mg AIBN; 76 /24 74726
H 3 min H
BO177 90/10 95/5 93/17 8 mg AIBN; 94/6 92/8

2 min
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Daten fiir die Ermittlung der R-Parameter

der thermischen Copolymerisation nach
Fineman und Ross

a) MH — HEMA-Anteil im Monomergemisch; b) mH — HEMA-Anteil im Polymer; ¢) MG — GMA-Anteil im

Monomergemisch; d) mG — GMA-Anteil im Polymer

 M_,"(NMR) m P(NMR) M_NMR) m “(NMR) M,*(GC) m/(GC) M.(GC) m.(GC)
0.15 0.17 0.85 0.83 0.18 0.23 0.82 0.77
0.39 04 0.61 0.6 0.48 0.53 0.52 0.47
0.58 0.6 042 04 0.71 0.77 0.29 0.23
0.75 0.77 0.25 0.23 0.86 0.92 0.14 0.08
09 09 0.1 0.1 0.94 0.97 0.06 0.03
0.46 051 0.54 0.49 0.49 0.59 0.51 041
0.61 0.64 0.39 0.36 0.63 0.66 0.37 0.34
0.75 0.76 0.25 0.24 0.79 0.82 0.21 0.18
0.93 0.94 0.07 0.06 0.95 0.96 0.05 0.04

Elektroneninduziertes = Anpolymerisieren

von HEMA/GMA-Mischungen

Vor der Bestrahlung wurden die Zusammen-
setzungen der Losungen mittels GC und 1H-
NMR bestimmt. Anschlieend wurden je 50 ul
der Mischungen auf Glasobjekttriager getropft
und mit Elektronen bestrahlt. Die anpolymeri-

sierten Proben wurden zum Transport von der
Anlage in Gldschen umgefiillt und anschlie-
Bend erfolgte die Analyse der Reaktionsgemi-
sche mittels GC und 1H-NMR.

Probe  Verhiltnis Verhiltnis Verhiltnis Dosis Ergebnis Reaktions- Reaktions-
HEMA/ HEMA/ HEMA/ [kGy] gemisch gemisch
GMA GMA laut GMA laut laut GC laut NMR
[Vol.%] GC NMR
BO148  50/50 58/ 42 58/ 42 10 gelartig 64/36 61/39
"BO149  66/33 78122 72128 10 viskos 85/15 81/19
"BOISO  33/66 38/62 37763 10 gelartig 42758 40/ 60
"BOI64  75/25 78722 76 /24 20 viskos 80 /20 77123
"BOI65  50/50 55745 55/ 45 15 gelartig 57743 60/ 40
"BOI66  25/75 28772 27173 10 gallertartig  31/69 28/72
"BOIS6  80/20 84/ 16 83/ 17 20 viskos 85/ 15 85/ 15
"BOI8T  65/35 72728 73127 15 hochviskos  74/26 75125
"BOIS8  50/50 54746 58/ 42 hochviskos 56/ 44 60 / 40
"BOISY  35/65 39/ 61 43157 gelartig 43757 4654
"BO190  20/80 23777 27173 gallertartig ~ 24/76 29/71
"BO19  90/10 92/8 90/ 10 20 viskos 95/5 9377
"BO197  10/90 12788 15/85 5 gallertartig 16/84 21/79
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Daten fiir die Ermittlung der R-Parameter
der thermischen Copolymerisation nach
Fineman und Ross

a) MH — HEMA-Anteil im Monomergemisch; b) mH — HEMA-Anteil im Polymer; c) MG — GMA-Anteil im
Monomergemisch; d) mG — GMA-Anteil im Polymer

:M,”(NMR) m "(NMR) M_(NMR) m (NMR) M,*(GC) m>»(GC) M_(GC) m(GC)
0.58 0.61 0.42 0.39 0.58 0.52 0.42 0.48
0.72 081 0.28 0.19 0.78 0.71 0.22 029
0.37 0.4 0.63 0.6 038 034 0.62 0.66
0.76 0.77 0.24 0.23 0.78 0.76 0.22 0.24
0.55 0.6 0.45 0.4 0.55 0.53 0.45 0.47
0.27 0.28 0.73 0.72 0.28 0.25 0.72 0.75
0.83 0.85 0.17 0.15 0.84 0.83 0.16 0.17
0.73 0.75 027 0.25 0.72 0.7 0.28 03
0.58 0.6 0.42 0.4 0.54 0.52 0.46 0.48
0.43 0.46 0.57 0.54 0.39 0.35 0.61 0.65
027 0.29 0.73 071 0.23 0.22 0.77 0.78
0.9 0.93 0.1 007 0.92 0.89 0.08 0.1
0.15 021 0.85 0.79 0.12 0.08 0.88 0.92

GPC-Messungen

Die Monomergemische BO188 (HEMA/GMA
50:50) und BO189 (HEMA/GMA 35:65) wur-
den mit 15 kGy bzw. 10 kGy bestrahlt und
die resultierenden gallertartigen Proben in
Dimethylacetamid gel6st. Es folgte eine GPC-
Analyse mit Wasser als Losungsmittel.

Ergebnisse
Probe M, /M M, M,
BO188 19.5 195956 Da 10041 Da

BO189 199 119684 Da 5987 Da







Jahresbericht

Chemie der Festigungsmittel 77

Vergleich und Diskussion der Aushértebedingungen
unterschiedlicher Methacrylate bei Elektronenbestrahlung

Beata Oginski

Zusammenfassung

Die im Rahmen der Optimierungen der EB-
Methode bisher untersuchten Methacrylate
wurden beziiglich ihrer Festigungsparameter
miteinander verglichen und die Reihe um eine
weitere Substanz (Methylmethacrylat, MMA)
erweitert. Bestimmte Stoffdaten wie Viskosi-
tat, Molekulargewicht und Sauerstoffgehalt
wurden zur Erkldrung der unterschiedlichen
Aushirtedosen herangezogen. Zudem wurden
zwel neue Methacrylate auf der Basis von
Kohlenhydraten synthetisiert, die potentielle
Haftvermittler darstellen.

Summery

The methacrylates ivestigated in the context of
optimizing the EB-method were compared in
terms of their curing parameters and the series
was extended by another substance (methyl
methacrylate, MMA). Certain data like vis-
cosity, molecular weight and oxygen content
were used to explain the different curing en-
ergies. Furthermore, two new carbohydrate
based methacrylates were synthesized which
might be used as adhesives.

Einleitung

Die Triankung der farbig gefassten Terrakott-
astiicke mit einem polymerisierbaren Festi-
gungsmittel und die anschlieBende Bestrahlung
mit Elektronen haben sich als eine viel verspre-
chende Methode zur Konservierung der Farb-
fassung erwiesen (EB-Methode, electron beam
method).' In den letzten Jahren wurde die dazu
benotigte Festigerformulierung erfolgreich
modifiziert, wobei zwei neue Methacrylate,
Glycerolmethacrylat (GMA) und Glycerol-

dimethacrylat (GDMA) eingebracht wurden.
Aufgrund der hoheren Hydrophilie der neuen
Komponenten konnten  Austrocknungser-
scheinungen gefestigter Fragmente minimiert
werden. Zudem zeigt der neue Festiger ein
hoheres Haftvermogen an die Terrakottaober-
flache und erfordert zur elektroneninduzierten
Aushirtung 33 % weniger Energie, wodurch
die behandelten Kunstwerke einer wesentlich
geringeren thermischen Belastung ausgesetzt
werden.

Die im Zuge der Optimierungsarbeiten
durchgefiihrten Bestrahlungsexperimente
zeigen, dass alle untersuchten Monomere
und Quervernetzer zur Aushédrtung sehr un-
terschiedliche Energiedosen bendtigen. Ein
Verstdandnis dieser Diskrepanzen wiire fiir die
weitere Forschung nach effektiv hartenden Sy-
stemen duferst hilfreich.

Durchfiihrung und Ergebnisse

Um einen aussagekriftigen Vergleich der
Aushirtedaten anstellen zu konnen, wurde
zusitzlich MMA (Methylmethacrylat) mit
Elektronen bestrahlt. Da die Substanz duflerst
schnell verdunstet, war ihre Bestrahlung nur
als Gemisch mit HEMA moglich. Es wurde
eine Reihe von Losungen mit systematisch va-
rilerendem MMA/HEMA - Verhiltnis angesetzt
und die jeweilige Aushirtedosis bestimmt. Er-
wartungsgemil stieg diese mit wachsendem
MMA-Anteil exponentiell an, wobei 100 kGy
zur Festigung einer MMA/HEMA-Mischung
von 90/10 notig waren (Tab. 1).

Extrapoliert man die Ergebnisse auf rei-
nes MMA, ergibt sich eine Energiedosis von
mindestens 110 kGy und liegt damit weit iiber
den Werten fiir die iibrigen untersuchten Me-
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Tab. 1| Abhéngigkeit der Aushértedosis vom Verhiltnis MMA/HEMA; a) 0 — verdunstet, 1 — fliissig, 2 — viskos,
3 — hochviskos, 4 — fliissig mit wenig festen Stellen, 5 — feste Schicht mit viel fliissigem Film, 6 — fest mit

etwas fltissigem Film, 7 — fest

i Probe MMA/nl HEMA/

20kGy 30kGy? 60kGy”» 70kGy® 80kGy” 90kGy» 100kGy”

)
)

—_
—_

BO134 900 1 1
. 130135 ........... 800 ........................................ 1 ..................... 1 .............
. B0136 .......... 700 ........................................ 1 ..................... 1 .............
. B0137 ........... 600 ........................................ 1 ..................... 1 .............

BO138 500 1 1
. 30139 .......... 400 ........................................ 1 ..................... 1 .............
. 130140 .......... 300 ........................................ 1 ..................... 1 .............
. 130141 ........... 200 ........................................ 1 ..................... 1 .............

0
2 2 4

........ B B L

........ =

e B e
4 5 6

e B

........ e

........ e
6 7 7

........ =

thacrylate (Tab. 2). Zusammenfassend lassen
sich die bestrahlten Monomere und Querver-
netzer nach fallender Aushirtedosis in die fol-
gende Reihenfolge setzen:

MMA > HEMA > EGDMA > PEGDMA >
GMA > GDMA

Neben der Anzahl reaktiver Doppelbindungen
spielen offenbar noch weitere Faktoren eine
Rolle, die die Aushirtedosen der bestrahlten
Substanzen beeinflussen. Hierzu scheinen die
Viskositéit und das Molekulargewicht zu zih-
len. Lasst man den oligomeren Quervernetzer
PEGDMA unberiicksichtigt, nimmt die beno-
tigte Energie tendenziell mit steigender Vis-
kositit und wachsendem Molekulargewicht
des jeweiligen Methacrylats ab. Diese Trends

sind nachvollziehbar: Eine hohe Viskositit
schrinkt die Mobilitdt der wachsenden Ketten
ein und sorgt lokal fiir eine beschleunigte Re-
aktion. Ein hoheres Molekulargewicht bewirkt
zudem, dass bei gleicher Dosis mehr Energie
pro Molekiil aufgenommen wird, wodurch die
Anzahl der gebildeten Radikale steigt. Even-
tuell spielt der Sauerstoffanteil der bestrahlten
Substanzen ebenfalls eine Rolle, denn Sauer-
stoff-haltige Substituenten konnen besonders
effektiv Elektronen aufnehmen. In Tab. 2 sind
die relevanten Stoffdaten® der bestrahlten Me-
thacrylate und die zugehdrigen Aushirtedosen
aufgefiihrt.

In diesem Zusammenhang ist zu fragen,
ob hoher viskose Methacrylate mit groferen
Molekulargewichten und Sauerstoffanteilen
noch effektiver ausgehirtet werden konnen als

Tab.2 | Ausgewihlte Daten der bestrahlten Methacrylate und ihre Aushértedosen

*Es wurde stets PEGDMA-200 verwendet

Methacrylat Molmasse Sauerstoffanteil Viskositit Aushirtedosis
[g/mol] [%] [mPa] [kGy]

0,6 (20°C) 110
5(30°C)70 ....................
................................................................................................................................................... ] 8(23°C)20

32(200040 ............

o PEGDMAE 3 B30 IO B

50 (23°C) 15
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Abb. 1 | Synthese von D-Galactopyranose-6-methacrylat (2)

GMA und GDMA und ob sie eventuell fiir das
vorliegende Konservierungsproblem geeignet
sind.

Um diese Frage zu klédren, wurden ein Mo-
nomer und ein Quervernetzer auf Basis von
Kohlenhydraten hergestellt (Abb. 1 und 2). Die
Synthese des ersteren erfolgte in zwei Stufen
aus kommerziell erhéltlicher 1,2-3 ,4-Di-O-iso-
propyliden-D-galactopyranose, die zunéchst
mit Methylmethacrylat zur Ketal-Vorstufe 1
umgeestert wurde. Die anschliefende saure
Hydrolyse lieferte das gewiinschte Produkt 2
als farblosen Feststoff in 61 % Ausbeute.

Abb. 2 | Synthese von D-Mannitol-3 4-dimethacrylat (5)

OH OH i
/\)\[}\/DH .
HO % ZnCl,
OH OH
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Die Synthese des kohlenhydratbasierten Quer-
vernetzers ging von D-Mannitol aus, welches
zunédchst mit Aceton an den Positionen 1,2 und
5,6 als Acetal geschiitzt wurde. Die beiden
freien Hydroxygruppen wurden darauthin mit
Methylmethacrylat verestert und die anschlie-
Bende Entschiitzung in Gegenwart von Eises-
sig lieferte den gewiinschten Quervernetzer 5
als farblosen Feststoff in 14 % Ausbeute.
Beide Zielmolekiile ergeben Feststoffe
und konnen demnach beziiglich ihres Poly-
merisationsverhaltens nicht mit den iibrigen
Methacrylaten verglichen werden. Sie sind als
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Reinsubstanzen nicht fiir elektroneninduzierte = Anmerkungen

Festigung geeignet. Als Perspektive fiir weitere

Arbeiten ist es jedoch denkbar, sie als Additive ' I. RoGnNer, Diss., LMU Miinchen, 2000 und I. Roc-
der wissrigen Festigerlosung beizumischen, NER, Electron Beam Treatment in Lintong, Jahresbe-
um eventuell die erforderliche Aushirtedosis ~ Ticht 1999-2000,5.21-36.

weiter zu senken sowie das Haftvermdgen 2 Datenbl'atte.r der Hersteller Acros Organics, Degussa
des resultierenden Polymers an die Terrakot- (bzw. Evonik) und Merck.

taoberfliche zu erhdhen.
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Modifizierung des Festigungsmittels fiir die EB-Methode
und Anwendung auf Originalfragmente

Beata Oginski

Zusammenfassung

In diesem Jahr wurde die Formulierung des Fe-
stigungsmittels fiir die EB-Methode (electron
beam method) weiter modifiziert. Basierend
auf den Ergebnissen von 2006, wo ein neues
Monomer in die Formulierung eingebracht
wurde, konzentrierten sich die Experimente
nun auf den Ersatz des bisher verwendeten
Quervernetzers EGDMA (Ethylenglycoldi-
methacrylat) durch GDMA (Glyceroldime-
thacrylat). Die so modifizierte Festigerlosung
wurde an drei verschiedenen Originalfragmen-
ten in China getestet und lieferte zufrieden
stellende Ergebnisse.

Summery

This year it was continued to modify the for-
mula of the consolidant for the EB-method
(electron beam method). Based on last year’s
results, where a new monomer was introdu-
ced into the formula, experiments now aimed
to replace the crosslinker EGDMA (ethylene
glycol dimethacrylate) by GDMA (glycerol di-
methacrylate). The modified consolidant was
tested on three different original fragments in
China and showed satisfying results.

Einleitung

Die Trinkung der farbgefassten Terrakottastiik-
ke mit einem polymerisierbaren Festigungs-
mittel und die anschlieBende Bestrahlung
mit Elektronen haben sich als eine viel ver-
sprechende Methode zur Konservierung der
Farbfassung erwiesen. Sie wurde bereits an
zahlreichen Originalstiicken angewendet und
lieferte zunéchst sehr gute Resultate.! Nach
Langzeitstudien der behandelten Fragmente

wurden jedoch einige Probleme der Methode
sichtbar. So kann nach einiger Zeit unpolyme-
risiertes Festigungsmittel aus tieferen Schich-
ten an die Oberflache diffundieren und dort
aushérten. Die Folge ist die Entstehung von
Glanzflecken, die eine optische Beeintrich-
tigung der gefestigten Stiicke darstellen.? Ein
weiteres Problem ist die Bildung von Rissen
im gefestigten Lack. Da eine angemessene
Klimatisierung wéhrend der Aufbewahrung
der Fragmente in China nicht standardmé-
Big durchgefiihrt wird, kann der gefestigte
Lack nach einiger Zeit infolge von zu starker
Austrocknung versproden und Risse bilden.
Zudem ist die zur Aushértung des bisher ver-
wendeten Festigers erforderliche Energiedosis
mit 60 kGy relativ hoch und stellt damit eine
hohe thermische Belastung fiir die behandel-
ten Fragmente dar.

Im Jahr 2006 wurde das neue Monomer
GMA (Glycerolmethacrylat) auf seine Eig-
nung als moglicher Ersatzstoff fir HEMA
(2-Hydroxyethylmethacrylat) untersucht.
Verschiedene Testreihen hatten ergeben, dass
sich eine 50/50-Mischung aus HEMA und
GMA (80 %ig in Wasser, 6 % EGDMA als
Quervernetzer) am besten als Festigungsmittel
zu eignen schien. Durch den teilweisen Aus-
tausch von HEMA konnte die zur Aushéirtung
benotigte Energiedosis von 60 kGy auf 40 kGy
gesenkt werden.?

Durchfiihrung und Ergebnisse

Im Jahr 2007 wurden Alternativen fiir den
bisher verwendeten Quervernetzer EGDMA
ermittelt. Aus analogen Uberlegungen, die fiir
GMA als Monomer sprechen, wurde hierfiir
Glyceroldimethacrylat (GDMA) ausgewdihlt.
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Abb. 1| Strukturformeln der alten und neuen Monomere und Quervernetzer

Dieses ist aufgrund seiner zusitzlichen OH-
Gruppe um ein Vielfaches hydrophiler als
EGDMA und weist somit eine bessere Was-
serloslichkeit und ein hoheres Wasserspeiche-
rungsvermogen auf.

Festigungsversuche haben zweierlei erge-
ben: Erstens wird zum Aushirten von GDMA
wesentlich weniger Energie benotigt als es bei
EGDMA der Fall ist. Wihrend letzteres bei
40 kGy fest wird, reichen bereits 15 kGy zur
Aushirtung von GDMA aus. Zweitens sind die
Polymerfilme, die GDMA als Quervernetzer
enthalten, tendenziell weniger sprode als die-
jenigen mit EGDMA. Untersucht wurden hier
Festigermischungen mit 20 % Wasser, HEMA
und GMA im Verhiltnis 50/50 (je 36-38%) und
4-8 % des jeweiligen Quervernetzers. PEGD-
MA, das an dieser Stelle ebenfalls getestet

wurde, kann hinsichtlich seiner Eigenschaften
zwischen den iibrigen beiden angesiedelt wer-
den: Es hirtet bei 30 kGy aus und ergibt als
Zusatz in der Festigermischung ebenfalls eher
flexible Filme. Tab. 1 fasst die Ergebnisse der
Testreihe zusammen.

Im néchsten Schritt wurde die neu modifi-
zierte Festigermischung (37 % HEMA, 37 %
GMA, 6 % GDMA, 20 % Wasser) zur Kon-
servierung von drei Originalfragmenten ver-
wendet. Die Fragmente wurden im Juli 2007
in Grube 2 der Grabanlage in Lintong ausge-
graben und im September desselben Jahres
gefestigt. Alle drei Originalfragmente wurden
zundchst in einer Klimakammer mit ange-
brachtem Mikroskop bei ca. 90 % Luftfeuchte
gereinigt, dann dokumentiert und fotografiert.
Es folgten drei mit Kompressen durchgefiihrte

Tab.1 | Vergleich der drei Quervernetzer GDMA, EGDMA und PEGDMA
1-fliissig, 2-viskos, 3-hochviskos 4-gallertartig, 5-gallert- bis gummiartig, 6-gummiartig, 7-gummiartig
bis fest, 8-fest, (f)-flexibel, (s)-sprode; Mon-(GMA+HEMA1:1)
Probe Mon/ GDMA EGDMA PEGDMA Wasser/ 20kGy 30kGy 40kGy 5350kGy 60kGy
: ul :
8 8 8 8 8
1 ; 6(5) S :
. i S 8 : :
- ; T 8 ....... : :
- o e 8 (S) : :
- ; P S(f) : :
- ; o S(f) : :
- o e 8 (S) : :
- ; o 8 (f) : :
- o e 8 (f) : :
- ; e 8 (f) : :
- ; P 7 ....... S :
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Tab. 2| Triankung der Fragmente
* Dieses Fragment wurde von der Unterseite her getrinkt, ohne Kompressen

Fragment Ausgrabung Lack und Pigmente Festiger Bestrahlung Ergebnis
F001/07 19.07.2007 relativ gut erhalten 37% HEMA 0,8 MeV Farbfassung fest,
Grube 2, G18 griin 37% GMA 4 mA Terrakotta matt, aber
Mafe: 6% GDMA 40 kGy Glanzstellen, da
6,5x30x1,0cm 20% Wasser 18.09.2007  Stiick umgekippt ist!
F002/07* 19.07.2007 relativ gut erhalten 37% HEMA 0,8 MeV  Farbfassung fest
Grube 2, G18 weil}, etwas pink 37% GMA 4 mA Terrakotta matt, aber
Male: 6% GDMA 40 kGy Glanzstellen wegen
83x4,5x3,1cm 20% Wasser 18.09.2007  Nachspriihen!
F003/07 19.07.2007 relativ gut erhalten 37% HEMA 0,8 MeV Farbfassung fest,
Grube 2, G18 rot, hellblau 37% GMA 4 mA Terrakotta matt
MaBe: 6% GDMA 40 kGy
70x73x53cm 20% Wasser 18.09.2007

Abb. 2 | Die Originalfragmente vor der Behandlung

FOO1/07

65x30x10cm

FOO2/07

83x45x3.lcm

FOO3/07
T0x73x53cm

Abb. 3 | Die Originalfragmente drei Stunden nach der Bestrahlung

FOO1/07

65x30x10cm

FOO2/07

83x45x3.lcm

FOO3/07
T0x73x53¢cm
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FOO1/07
65x30x10cm

FOO2/07
83x45x3.lcm

FOO3/07
T0x73x53cm

Abb. 4 | Die Originalfragmente 15 Monate nach der Bestrahlung

Triankungsschritte (30 %, 60 %, 80 % Festiger
in Wasser), die jeweils 3-4 Tage dauerten und
ebenfalls in der Klimakammer durchgefiihrt
wurden. Die Kompressen bestehen aus ca. 0.5
cm dicker Watte auf einer Schicht diinnen Zell-
stoffs. Das Fragment FO02/07 mit besonders
empfindlicher Pigmentschicht wurde von der
Unterseite her getrankt, wobei das Fragment
in ein Becherglas mit Festigerlosung gestellt
wurde. Nach der Trankung wurden die Frag-
mente in geschlossenen, wasserdichten Gebin-
den in die Elektronenstrahlanlage transportiert
und dort mit einer Dosis von 40 kGy bestrahlt.
Die Farbfassungen waren nach der Prozedur
fest und die Oberfldche blieb matt.

Eine erneute Dokumentation der gefestig-
ten Fragmente nach drei Stunden bzw. nach
15 Monaten Lagerung im Museum zeigte kei-
nerlei negative Verdnderungen. Die Farbfas-
sungen waren weiterhin fixiert und es wurden
keine Glanzstellen beobachtet.

Anmerkungen

' ROGNER, 1., Diss., LMU Miinchen, 2000 und I. Roc-
NER, L., Electron Beam Treatment in Lintong, Jahres-
bericht 1999-2000, S. 21-36.

BarneLr, D., BLANSDORF, C., Formation of glossy
spots on fragments treated with Plex-6803-1 and
electron beam irradiation, Jahresbericht 2000-2002
und BatHELT, D., BLANSDORF, C., SHANGXIN, Z., Glos-
sy spots - what causes them and how it is possible to
avoid them, Jahresbericht 2003.

B. Ocinski, Untersuchungen zum Ersatz von HEMA
durch GMA im Festigungsmittel, Schlussbericht
2006, Bd. 2.
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Modellversuche zur Glanzfleckenbildung

Beata Oginski

Zusammenfassung

Im Jahr 2008 wurden Testreihen mit verschie-
denen Festigerkomponenten auf bemalten
Terrakottaproben durchgefiihrt, um Hinweise
auf den Ursprung der unerwiinschten Glanz-
fleckenbildung bei gefestigten Fragmenten zu
ermitteln. Die Vermutung, dass kupferhaltige
Pigmente fiir die Entstehung notwendig sind,
wurde durch die Versuchsreihen eindeutig
belegt. Aulerdem ergab sich, dass vor al-
lem HEMA, aber auch PEGDMA und GMA
Glanzflecken verursachen. Die mit EGDMA
und GDMA behandelten Teststiicke blieben
dagegen matt.

Summery

In 2008 tests were done with different conso-
lidant components on painted terracotta pieces
to investigate the causes of glossy spots on
consolidated fragments. The assumption, that
copper pigments are necessary for the formati-
on of the spots has been clearly demonstrated.
Furthermore, it has been evidenced that espe-
cially HEMA, but also PEGDMA and GMA
are responsible for glossy spot formation. The
test pieces treated with EGDMA and GDMA
remained matte.

Einleitung

Die EB-Methode (electron beam method), in
der farbig gefasste Fragmente mit einer Mo-
nomermischung getrinkt und anschlieBend
mit Elektronen bestrahlt werden, stellt eine
viel versprechende Konservierungsmethode
dar. Um sie als Standardmethode anwenden
zu konnen, miissen jedoch noch einige As-
pekte optimiert werden. Ein bisher ungelostes

Problem bilden die Glanzstellen, die langsam
nach langer Lagerung gefestigter Fragmente
entstehen.! Die Flecken bestehen aus unpo-
lymerisierten Festigerkomponenten, die mit
der Zeit an die Oberfliche migrieren und dort
aushérten. Durch genaue Beobachtung und
Dokumentation konnten in fritheren Arbeiten
bereits einige Faktoren bestimmt werden, die
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.? In den folgenden
Versuchen wurde der Frage nachgegangen, ob
man die Entstehung der Glanzflecken repro-
duzierbar nachstellen kann und ob bestimmte
Festigerkomponenten fiir dieses Phédnomen
verantwortlich sind.

Durchfiihrung und Ergebnisse

Aus Beobachtungen von gefestigten, lange
gelagerten Fragmenten geht hervor, dass die
unerwiinschten Glanzstellen vor allem auf
dicken Terrakottastiicken, bevorzugt auf und
um kupferhaltige Pigmente entstehen. Nach
der Elektronenbestrahlung dauert es mehrere
Monate bis die ersten Anzeichen von Glanz-
flecken erkennbar sind. Zundchst verdunkeln
sich einige Stellen des Fragmentes, worauthin
nach und nach Material an die Oberfldche tritt
und dort unter Bildung von gldnzenden Stellen
nachpolymerisiert.

In einer Reihe von Vorversuchen wurde
zunidchst ermittelt, ob die unterschiedlichen
Festigerkomponenten (HEMA, GMA, EGD-
MA, GDMA und PEGDMA) bei einfacher
Lagerung an der Luft spontan polymerisieren.
Hierzu wurden wenige Tropfen der einzelnen
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Methacrylate in 10 mL fassenden, verschlosse-
nen Polystyrol- und Glasgebinden aufbewahrt
und drei Monate lang eventuelle Verdnderun-
gen der Konsistenzen dokumentiert. Einige
der Proben wurden mit Malachit und/oder
zerkleinerter Terrakotta versetzt, um den
Einfluss dieser Substanzen auf den Polymeri-
sationsprozess zu untersuchen. Es stellte sich
heraus, dass sich lediglich die Art des Gefélies
auf das Ergebnis des Experimentes auswirkt.
Offensichtlich reagiert EGDMA, und in abge-
schwichter Form auch PEGDMA, mit einer
Komponente des Polystyroldosen-Materials
und wird dabei fest. In Glasgefden dagegen
bleiben alle untersuchten Methacrylate, mit
und ohne Zusatz von Malachit bzw. Terrakotta,
fliissig. Beim Prozess der Glanzfleckenbildung
miissen also noch weitere Faktoren eine Rolle
spielen.

Zur moglichst realistischen Nachstellung
des Phidnomens im Labor wurden standar-
disierte Terrakotta-Probestiicke verwendet,
die zu diesem Zweck in der Keramik-Fach-
hochschule Landshut hergestellt wurden. Die
Probestiicke gleichen der Originalterrakotta

Tab. 1| Modellversuche zur Glanzfleckenbildung

in  Wasseraufnahmevermoégen und Poren-
groBe und sind 7.4 x 3.8 x 2.7 cm grof. Die
Proben wurden mit einer Sperrschicht aus 3 %
wissriger Hautleimlosung versehen und an-
schliefend mit Pigmenten bemalt, die mit 3 %
Gummi Arabikum in Wasser gebunden waren.
Es wurde eine Palette von Pigmenten ausge-
wihlt, die bei der Terrakottaarmee héufig vor-
kommen und von denen drei kupferhaltig sind:
Malachit, Chinesisch Violett sowie Azurit. Die
restlichen vier Pigmente sind kupferfrei: Ei-
senoxid (rot), Ocker, Zinnober und Bleiweil3.
Die bemalten Proben wurden nach dem Trock-
nen mit Hilfe von Kompressen mit verschiede-
nen Methacrylaten getrinkt und anschlieend
in der Elektronenstrahlanlage in Dresden
bestrahlt. Nach der Behandlung wurden die
Terrakottastiicke in offenen Behiltern gelagert
und bis zu einem Jahr lang auf das Auftreten
von Glanzstellen beobachtet. Tab. 1 fasst die
Ergebnisse zusammen. Die Proben BO33.1-
B0O33.6 wurden genau wie bereits gefestigte
Fragmente in drei Schritten mit steigender
Festigerkonzentration in Wasser getrdankt und
mit 30-60 kGy bestrahlt. Dagegen wurden die

sehr starker Glanz (+++); starker Glanz (++); etwas Glanz (+); kein Glanz (-); (w) — mit 20% Wasser

T

(]

Probe getrinkt mit Eisen- Malachit Azurit chin. Zinno- Ocker Blei-

oxid

Violett ber weill

B0O33.1 HEMA/GMA/EGDMA (w) -

+++

+++

+4++

+++

+++

+++

i BO109.5 GMA -
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Abb. 1| Proben BOS8S.1 (Plex), BO33.1 (HEMA/GMA/EGDMA) und BO33.2 (HEMA/EGDMA)

Abb. 2 | Proben BO88.3 (EGDMA) und BO109.3 (GDMA): Beide Proben bleiben matt

Abb. 3 | Proben BO88.2 (PEGDMA auf feuchter Terrakotta) und BO109.2 (PEGDMA auf trockener Terrakotta):
Nur bei Anwesenheit von Wasser entstehen hier Glanzstellen

Abb. 4| Proben BO109.5 (GMA), BO109.1 (HEMA) und BO33.5 (HEMA/Wasser)
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Proben BO75.3 und BO75.4 zwar getrinkt,
jedoch unbestrahlt stehen gelassen. Bei der
nichsten Testreihe (BO88.1-B0O88.4) wurden
die Terrakottastiicke mit Wasser befeuchtet
und anschlieBend in nur einem Schritt mit der
jeweiligen Substanz getrinkt. Die Bestrahlung
erfolgte hier mit einer Dosis von 100 kGy. Die
letzte Testreihe mitden Proben BO109.1-109.5
bestand darin, ganz auf Wasser zu verzichten.
Diesmal wurden die trockenen Terrakottapro-
ben direkt mit der jeweiligen Chemikalie sie-
ben Tage lang getrinkt. AnschlieBend erfolgte
die Bestrahlung in Dresden bei 40-60 kGy.
Die Ergebnisse zeigen zundchst einmal,
dass unter den nachgeahmten Bedingun-
gen tatsidchlich Glanzflecken entstehen, und
zwar fast ausschlieBlich auf kupferhaltigen
Pigmenten (Malachit, Azurit und chin. Vio-
lett). Dies deckt sich mit Beobachtungen
an konservierten Fragmenten und bestitigt
eindeutig die Annahme, dass Kupfer bei den
Glanz verursachenden Polymerisationen als
Starter fungiert. Hierbei scheint Malachit un-
ter den drei vorhandenen Kupferpigmenten
am effektivsten zu sein. Aus den Tests ldsst
sich auBerdem ableiten, dass die drei bisher
verwendeten Festigerformulierungen Plex
(BO88.1), HEMA/EGDMA (B0O33.2) und
HEMA/GMA/EGDMA (B0O33.1) alle starke
Glanzstellen verursachen, mit leichten Unter-
schieden in ihrer Anzahl und Stirke (Abb. 1).
Diese Unterschiede beruhen zumindest zum
Teil auf der Anwesenheit von Wasser wihrend
der Experimente. In allen Tests zeigt sich,
dass die Proben, die mit wissrigen Losungen
getrinkt wurden, stirkere und diffusere Glanz-
flecken aufweisen als diejenigen, bei denen
direkt mit den unverdiinnten Substanzen auf
leicht befeuchteter oder trockener Terrakotta
getrinkt wurde (Abb. 4). Vergleicht man nun
die Effekte der einzelnen Methacrylate, die in
den Versuchen verwendet wurden, zeigen sich
deutliche Unterschiede. Der Quervernetzer
EGDMA ist eindeutig nicht fiir die Entste-
hung der Glanzflecken verantwortlich. Auch
GDMA verhilt sich dhnlich, allerdings wurde
hier nur ein Experiment (BO109.3) durchge-
fiihrt und erlaubt daher nur eine Aussage unter
Vorbehalt (Abb. 2). Bei PEGDMA scheint die

Anwesenheit von Wasser fiir die Bildung von
Glanzstellen notwendig (BO 88.2). Bei Probe
B0O109.2 wurde PEGDMA direkt auf trockene
Terrakotta aufgetragen und die Oberfliche ist
matt geblieben (Abb. 3). Vermutlich erleich-
tert Wasser die Diffusion der Substanz an die
Oberfliche der Terrakotta. Der Vergleich der
beiden Monomere HEMA und GMA zeigt,
dass HEMA stiarker zu den unerwiinschten
Nachreaktionen neigt als GMA. Es bildet unter
allen experimentellen Bedingungen sehr star-
ken Glanz, vor allem auf Malachit und Azurit.
GMA verursacht ebenfalls Glanz, jedoch et-
was schwicher. Zudem ist auch hier deutlich
erkennbar, dass die Anwesenheit von Wasser
die Glanzfleckenbildung begiinstigt (Abb. 4).

Zusammenfassung und Ausblick

Durch Modellversuche mit bemalten Terrakot-
taproben, die mit verschiedenen Methacrylaten
getrinkt und anschlieBend bestrahlt wurden,
konnte die Entstehung von Glanzflecken re-
produzierbar nachgestellt werden. Es zeigte
sich, dass die Quervernetzer EGDMA und
GDMA gar nicht, PEGDMA nur in Anwesen-
heit von Wasser, und die Monomere HEMA
und GMA in hohem Malfe fiir die Bildung der
unerwiinschten Glanzstellen verantwortlich
sind. Der Vorgang findet nur in Gegenwart
von kupferhaltigen Pigmenten statt, die als
Katalysatoren wirken. Zusitzlich erleichtert
Wasser die Entstehung der Glanzflecken. In
weiterer Arbeit sollten durch entsprechende
Experimente Bedingungen gesucht werden,
die Nachpolymerisationen der Festigerkom-
ponenten verhindern. Beispielsweise konnten
die Proben ein paar Tage nach der Bestrahlung
mit einem geeigneten Inhibitor eingespriiht
werden. Die Art und Menge eines solchen In-
hibitors miisste sorgfiltig evaluiert werden.

Anmerkungen

! BarueLr, D., BLANSDORF, C., Formation of glossy
spots on fragments treated with ,,Plex 6803-1° and
EB irradiation, Jahresbericht 20012002, S. 51-65.

2 BatHeLT, D., BLANSDORF, C., Glossy spots - when and
where do they appear, what causes them and how to
avoid them, Schlussbericht 2003, S. 21-24.



Jahresbericht

Chemie der Festigungsmittel 89

Voruntersuchungen von drei Rhoplex-Dispersionen auf

Eignung fiir die PEG-Methode

Beata Oginski

Zusammenfassung

Rhoplex 1950, Rhoplex N-580 und Rhoplex
MC-76 von der Firma R6hm und Haas wur-
den auf Glas und auf Terrakotta ausgehirtet
und die resultierenden Filme untersucht. Im
Hinblick auf Eignung fiir die PEG-Methode
lieferte Rhoplex MC-76 das beste Ergebnis.

Summery

Rhoplex 1950, Rhoplex N-580 and Rhoplex
MC-76 from the company Rohm and Haas
were solidified on glass and on terracotta and
the resulting films were investigated. With re-
gard to applicability in the PEG-method Rho-
plex MC-76 gave the best result.

Einleitung

Bei der PEG-Methode (Polyethylenglycol-
Methode) wird PEG-200 mit einer Polymer-
dispersion (urspriinglich PU: Polyurethan)
verwendet. Das stark hygroskopische PEG
hilt die Terrakotta feucht und stabilisiert so
Lack und Farbschicht wihrend die PU-Dis-
persion den Lack an die Terrakotta fixiert. Das
Erscheinungsbild der gefestigten Fragmente
ist dunkel und feucht und die Oberfldche zieht
Staub stark an. Doch der groBe Vorteil dieser
Methode ist die einfache Durchfiihrung ohne
apparativen Aufwand. Die Optimierungsver-
suche der PEG-Methode konzentrieren sich
auf den Ersatz des PU durch PA (Polyacrylat).
Neben der hervorragenden Langzeitstabilitét
bleibt dieses Material im Gegensatz zu PU
dauerhaft 16slich und kann bei Bedarf mittels
Kompressen entfernt werden. Zudem neigt
PU bei Alterung zur Vergilbung, was bei PA
nicht der Fall ist. Insgesamt wurden bisher 14

kommerziell erhiltliche PA-Formulierungen
getestet, von denen sich jedoch die meisten als
nicht geeignet herausstellten. Sie waren nach
der Anwendung entweder zu glinzend, zu
klebrig, hafteten zu schwach oder waren nicht
transparent. Die annehmbarsten Ergebnisse
lieferten die beiden Produkte Acronal LR 9001
und Acronal LR 6254x von BASF. In dieser
Arbeit wurden drei weitere PA-Dispersionen
getestet.!

Durchfiihrung und Ergebnisse

Die drei kommerziell erhiltlichen wissrigen
Acrylatdispersionen Rhoplex 1950, Rhoplex
N-580 und Rhoplex MC-76 enthalten Fest-
stoffanteile von 63,55 und 47%. Die pH-Werte
reichen von 5.0 fiir Rhoplex 1950 iiber 8.4
bis 9,75 fiir Rhoplex MC-76. Alle drei Pro-
dukte wurden zundchst mit Wasser auf 5%
Feststoffanteil verdiinnt und anschliefend auf
Glasobjekttriger aufgestrichen. Nach sechs
Stunden Trocknungszeit sind extrem diinne,
transparente Filme entstanden, die schwer zu
beurteilen waren. Darauthin wurde der Ver-
such wiederholt, wobei diesmal mehr Sub-
stanz aufgetragen wurde. Die anschlieBende
Beurteilung der getrockneten Filme lieferte
folgende Ergebnisse.

Rhoplex 1950
e Die Dispersion trocknet ungleichmiBig,
zeigt Wellen
e Der Film ist sehr weich und etwas klebrig
e Er haftet stark am Glas, lidsst sich nicht
abziehen

Rhoplex N-580
* Trocknet regelméBiger als Rhoplex 1950,
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sehr leichte Wellen erkennbar

* Der Film ist etwas weniger weich aber
klebriger

e Beim Versuch, ihn abzuziehen, reiflt der
gummiartige Film

Rhoplex MC-760
* Trocknet sehr regelmifig, glatte Oberfld-
che
e Der Film ist hart aber flexibel, nicht kleb-
rig
e Lisst sich als Folie in einem Stiick abzie-
hen und wieder aufkleben

Da die ersten beiden Dispersionen fiir die
angestrebte Anwendung zu klebrige Filme
liefern, wurde lediglich Rhoplex MC-76 im
nichsten Schritt getestet. Dazu wurde zu-
nichst ein Terrakottastiick mit Wasser gesittigt
und eine feuchte, originale Lackscholle darauf
gelegt. AnschlieBend wurde die Terrakotta mit
Hilfe einer Kompresse mit einer Mischung aus
33 % PEG und 67 % der verdiinnten Rhoplex-
Mischung getridnkt. Um vorzeitiges Trocknen
zu vermeiden, wurde die Trinkung in einer

Klimakammer bei ca. 90 % Luftfeuchte durch-
gefiihrt. Nach zwei Tagen wurde die Kompres-
se abgenommen und die Terrakotta 24 Stunden
trocknen lassen. Die Lackscholle haftete nach
der Prozedur gut an der Terrakotta und die
Oberfliche wies keinen Glanz auf.

Angesichts des positiven Ergebnisses ist
eine Fortfiihrung der Experimente mit Rho-
plex MC-76 sinnvoll.

Anmerkungen

' BLANSDORF, C., Tests to replace PU-dispersion by
acrylic dispersions, Jahresbericht 2001-2002, S.
19-35 und BLANSDORF, C., BATHELT, D., Bo, RoNG,
New test series to replace PU by acrylic dispersions
in the “PEG method” , Schlussbericht 2003, S. 13-20.
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Reisebericht zum Arbeitsaufenthalt in Lintong

27.08.2007 bis 19.09.2007

Beata Oginski

27.08. - 28.08.2007 (Montag — Dienstag)
Flug iiber Peking nach Xian, Ankunft in Xian
um ca. 17 Uhr. Ubernachtung in Xian.

28.08.2007 (Mittwoch)
Fahrt nach Shuiluan, Besichtigung des Tem-
pels.

Um ca. 16 Uhr wurde ich von Wang Dong-
feng abgeholt und nach Lintong gebracht.

30.08.2007 (Donnerstag)
Erster Arbeitstag in Lintong.

Zunichst Besprechung mit den chinesi-
schen Kollegen iiber den Arbeitsplan.

AnschlieBend Vorbereitungen der drei
im Juli frisch ausgegrabenen Fragmente (F-
001/07,F-002/07 und F-003/7) auf die Behand-
lung mit einem Festigungsmittel, also Aufbau
einer Klimakammer mit dariiber befestigtem
Mikroskop, Uberfiihrung der drei Fragmente
aus dem Kiihlschrank in die Klimakammer,
Wiegen der Fragmente und erste grole Doku-
mentation.

31.08.2007 (Freitag)
Vorbereitung des Vortrages liber meine Vorar-
beiten in Deutschland.

Zweck: Information der chinesischen Kol-
legen tiber den Stand meiner Arbeiten zur Op-
timierung der EB-Methode.

03.09.2007 (Montag)

Halten meines Vortrages ,,Conservation of the
Polychromy of the Teracotta Warriors - Te-
sting new Materials for the EB-Method* mit

anschliefdender Diskussion.

Dann: Dokumentation der drei Fragmente,
Erstellen von Dokumentationsblittern. Reini-
gung der Fragmente mit Hilfe von Frau Bléns-
dorf.

04.09.2007 (Dienstag)

Fortsetzung der Reinigung der Fragmente. An-
schlieBend Fotografieren der fertig gereinigten
Fragmente

05.09.2007 (Mittwoch)

Testen von drei neuen Festigungsmitteln fiir die
PEG-Methode: Rhoplex 1950, Rhoplex N-580
und Rhoplex MC-76. Es handelt sich um kom-
merziell erhiltliche Acrylat-Dispersionen von
Rohm & Haas. Die Dispersionen wurden auf 5
% Feststoffgehalt verdiinnt, auf Glasobjekttri-
ger aufgetragen und trocknen lassen.

06.09.2007 (Donnerstag)

Beurteilung der entstandenen Acrylat-Filme:
Sowohl Rhoplex 1950 als auch Rhoplex
N-580 geben weiche, zu klebrige Filme, die
unregelméBig trocknen. Rhoplex MC-76 gibt
einen harten, flexiblen Film, der nicht klebrig
ist und sich als ,,Folie* von der Glasoberfldche
abziehen lasst.

Information vom Flughafen erhalten, dass
die Chemikalien, die ich iiber Schenker nach
Xian schicken lie3, angekommen sind. Vorbe-
reitungen auf die Trinkung der Fragmente.

07.09.2007 (Freitag)
Abholen der Chemikalien vom Flughafen in
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Xian. AnschlieBend: Ansetzen einer Festiger-
16sung aus 46 Gew.% GMA und 8 Gew.%
GDMA. Diese Stammlosung wurde vor jedem
Trankungsschritt entsprechend mit destil-
liertem Wasser verdiinnt. Die erste Trinkung
der Fragmente (14 Uhr) erfolgte mit einer 33
%igen wissrigen Festigerlosung. Alle Trén-
kungen wurden in der Klimakammer bei ca.
90% relativer Feuchte durchgefiihrt. Fragment
F-002/07 wurde von der Unterseite in einem
»dee aus Festiger getrdnkt, da hier das Pig-
ment besonders schmierig ist. Zusétzlich wur-
de es von oben bespriiht. Die beiden anderen
Fragmente wurden wie die friiheren Arbeiten
mit Hilfe von aufgelegten Kompressen ge-
tréankt.

10.09.2007 (Montag)
Die Kompressen und auch das bespriihte Frag-
ment sind nicht ausgetrocknet, sie sind noch
gut feucht bis nass. Durchfiihrung der zweiten
Triankung (14 Uhr) der Fragmente mit einer 60
%igen Festigerlosung.

11.09.2007 (Dienstag)
Testen von Rhoplex MC-76 auf Terrakotta
mit aufgelegter originaler Lackscholle. Die
Terrakotta wurde zunichst einige Minuten
im Wasserbad mit Wasser gesittigt und an-
schliefend eine nasse, originale Lackscholle
darauf gelegt. Dann wurde das Teststiick mit
einer Kompresse versehen und diese mit einer
Mischung aus 33 Gew.% PEG und 67 Gew.%
der 5 %igen Acrylatdispersion getridnkt. Das
Teststiick wurde zwei Tage in einer feuchten,
dicht verschlossenen Tupperdose aufbewahrt.
Internetrecherche zu Analysemethoden fiir
unlosliche Polymere.

12.09.2007 (Mittwoch)

Fortsetzung der Internetrecherche. Bespre-
chung mit den chinesischen Kollegen iiber
Programmplanung mit Herrn Langhals.

13.09.2007 (Donnerstag)

Abnehmen der Kompresse des Rhoplex MC-
76-Versuches. Die Emulsion sah milchig aus,
sie wurde leicht mit einem Wattestibchen ab-
getupft und das Terrakottateststiick trocknen
lassen. Ankunft von Prof. Langhals in Lintong.

14.09.2007 (Freitag)

Beurteilung des Terrakottateststiickes: Die
Lackscholle ist fest, die Terrakotta ist matt,
kein Glanz, d. h. Rhoplex MC-076 scheint fiir
die PEG-Methode geeignet. Weitere Tests soll-
ten folgen.

Besichtigung der Gruben mit Herrn Lang-
hals, Ausmessen einiger Ziegelsteine in der
Grube 1. Durchfiihrung der dritten und letzten
Trankung der Originalfragmente mit einer 80
%igen Festigerlosung.

17.09.2007 (Montag)
Ausmessen und Wiegen einiger Zieglesteine
im Depot des Museums. Besichtigung des De-
pots.

Besprechung mit den chinesischen Kolle-
gen iiber die weitere Planung des Projekts im
néchsten Jahr.

18.09.2007 (Dienstag)

Uberfiihrung der getriinkten Fragmente in Tup-
perdosen, Fahrt zur Elektronenstrahlanlage in
Lintong. Zunéchst fiinf Probeldufe der Anlage,
bei denen die 80 %ige Festigerlosung in nied-
rigen Petrischalen und/oder auf Objekttrigern
gefestigt wurde. Optimierung der Betrahlungs-
parameter auf Strom = 4 mA, Spannung = 0,8
MeV und Dosis 40 kGy.

Bestrahlung von F-003/07 (12:40 Uhr):
6:30 Min. Vorlaufzeit, 50 Sek. Durchlaufzeit.
Das Fragment ist matt, die Farbfassung ist fest.

Betrahlung von F-001/07 (13:00 Uhr): 6:25
Min. Vorlaufzeit, 42 sek. Durchlaufzeit. Das
Fragment ist wihrend der Bestrahlung um-
gekippt und zeigt eine dunkle Stelle auf der
Farbfassung. Ansonsten ist die Farbfassung
fest und das Fragment matt.

Bestrahlung von F-002/07 (13:30 Uhr):
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6:15 Min. Vorlaufzeit, 40 Sek. Durchlaufzeit.
Es gab auf Grund der Form des Fragments
Probleme beim Aufstellen und Fixieren. Da
einige Zeit verging, was das Fragment etwas
ausgetrocknet und wurde vor der Bestrahlung
nochmals mit Festiger eingespriiht. Dies stellte
sich als unvorteilhaft heraus, da dadurch klei-
ne Glanzstellen entstanden. Ansonsten ist die
Farbfassung fest.

Beurteilung der Fragmente etwa drei Stun-
den nach der Bestrahlung: Farbfassung ist fest,
dunkle Stellen sind etwas heller geworden.
Insgesamt ein sehr gutes Ergebnis. Wiegen
und Fotografieren der Fragmente.

19.09.2007 (Mittwoch)
Riickflug iiber Peking nach Miinchen.
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Untersuchungen zum Schutz

trocknenden Erde in Halle 2

Rupert Utz

1 Einfithrung

Die Polychromie der Terrakottafragmente, die
noch nicht ausgegraben wurden, ist entspre-
chend dem Trocknungsgrad der einbettenden
Erde gefidhrdet. Mit fortschreitender Austrock-
nung der Fldchen in den Museumshallen wird
sie zuerst von der Terrakottaoberfldche abge-
hoben. In einem weiteren Trocknungsschritt
kann dem Lack unter der polychromen Fas-
sungen so viel Wasser entzogen werden, dass
er kollabiert. Mit der Grundierung wire auch
die Fassung der Figuren in ihrer scheinbar
geschiitzten in situ-Lagerung bereits vor der
Ausgrabung fiir immer zerstort.

Bei Untersuchungen wurde bereits 1999
und 2000 festgestellt, dass der beobachtete
Trocknungsprozess von der Errichtung der
Museumshallen, dem Abstand der Grabungs-
flaiche vom Grundwasserspiegel und dem
Klima in der Museumshalle beeinflusst wird
(Utz 2001). Nachdem die Materialparameter
der Erde im Labor bestimmt worden waren,
wurde 2003, in einer Computermodellierung
der Trocknungsprozess in den Gruben nachge-
stellt (Utz 2004). Dabei ergab sich, dass auch
in Grube 2, in der noch die meisten Figuren
unberiihrt in der Erde geborgen liegen, geféahr-
liche Trocknungsgrade bis zum Niveau der
Figuren vordringen konnen.

Wegen der besonderen Geschichte von
Grube 2 nehmen Archédologen und Konservie-
rungswissenschaftler an, dass in dieser Grube
die Farbfassungen noch weitgehend erhalten
sind.

Im Friihling 2008 wurde ProDenkmal vom
Chinaprojekt der TU Miinchen beauftragt, die
Weiterbearbeitung dieses Themas zu unter-
stiitzen. In den Jahren 2008 und 2009 sollten
folgende Fragestellungen bearbeitet werden:

der Polychromie in der

» Hat sich die in der Modellrechnung prog-
nostizierte Trocknungsentwicklung in der
realen Situation der Grube 2 eingestellt?

e Welche Moglichkeiten fiir den Schutz
der Polychromie tiber den Erhalt bzw. die
Wiedereinbringung der notwendigen Erd-
feuchte bestehen?

* Wie lange sind die Applikations- und
Wirkungsdauern verschiedener Befeuch-
tungsmalBnahmen?

e Verifizierung der Praktikabilitit und der
Wirksamkeit von Befeuchtungsmethoden
in Musterflachen.

* Punktuelles Monitoring der Feuchtigkeits-
entwicklung in der Grube 2 mit aufzeich-
nender Sensorik (Datenlogger).

* Monitoring der Befeuchtungs- und Trock-
nungsdynamik an den Musterflichen mit
entsprechenden Datenloggersystemen.

2 Das Verhalten der Stampferde in Lintong
beim Austrocknen

Die Stufen der Schrumpfung und deren Aus-
wirkung auf die Polychromie der Figuren: In
Abbildung 1 zeigt die Schrumpfungskurve der
Stampferde von Lintong mit den Grenzen des
Schrumpfungsmodells von TAriQ und Durn-
FORD (1993a und b). Diese Schrumpfungs-
kurve wurde an originalen Stampferdeproben
aus Grube 2 im Labor ermittelt (MiCcULITSCH/
GubpEHUS 1996).

Die archiologische Oberflache der Erde in
Grube 2 hatte zum Zeitpunkt der Eroffnung
(1996) Wassergehalte zwischen 15 und 20 Ge-
wichtsprozent (Gew.%).

Im Jahr 2009 lag der Wassergehalt der ober-
flachennahen Erde in der Grube 2 zwischen 2
und 8 Gewichtsprozent.
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Abb. 1 | Schrumpfkurve von zwei Stampferdeproben (M1 u. M2) aus Grube 2.

Beschreibung der Schrumpfungskurve

Die Erlauterung zu den Trocknungsprozessen
im Schrumpfungsmodell ist in Abbildung 2
vereinfacht dargestellt.

Step 1, Setzung durch Wasserverlust — die Po-
ren sind mit Wasser gefiillt.

Bis zum Wassergehalt von etwa 11 Gewichts-
prozent (MS — Swelling Limit) schrumpft die
Erde linear (,,Setzung®), ohne Rissbildung.
Fassungsschichten von Fragmenten die in Erde
mit Wassergehalten liber 11 Gewichtsprozent
liegen sind sicher.

Step 2, entweichendes Wasser wird durch Luft
ersetzt.

Trocknet die Erde weiter ab, entstehen Trock-
nungsrisse. Die Erde wird heller und fester,
die Poren entwissern und fiillen sich mit Luft.
Aufgrund der Schrumpfung und der zuneh-
menden Haftzugfestigkeit des Lehmmaterials
kann sich bereits in diesem Stadium die Erde
von der Terrakotta abheben und die Fassung
unwiederbringlich von den Fragmentoberfli-

chen abziehen. Am Ende dieses Stadiums steht
der so genannte AE (air entry point). Er ist fiir
die Stampferde von Lintong zwischen 6 und 8
Gewichtsprozent Wassergehalt anzusetzen. Ab
diesem Wassergehalt sind alle Schrumpfungs-
risse entwickelt. An die Stelle des Wassers im
Porenraum ist feuchte Luft getreten.

Step 3, Restschrumpfung durch Verminderung
der Luftfeuchtigkeit im Porenraum.

Die Restschrumpfungen bis zum SL (shrinka-
ge limit) sind abhéngig vom Feuchtigkeitsge-
halt der Luft im Porenraum. Es ist der Bereich,
in dem der Luftfeuchtigkeitsgehalt der Erde
unter 100 % liegt.

Die Schrumpfungen in diesem Trock-
nungsstadium stehen im Zusammenhang mit
Wasserverlusten an und in den Tonmineralen.
Die Schrumpfungen in step 3 sind vollstindig
reversibel. Bereits am Beginn dieser Trock-
nungsstufe ist das Abheben der Fassungspa-
kete durch die schrumpfende Erde weitgehend
vollzogen. Trocknet die Erde weiter, so droht
der irreversible Kollaps der Lackschichten,



Jahresbericht

Erdfeuchtemessungen 97

aufgrund der zu geringen Luftfeuchtigkeitsge-
halte in den Poren der umgebenden Erde.Der
in step 3 wirksame Zusammenhang zwischen
der Luftfeuchtigkeit der Erde und ihrem Was-
sergehalt ist in der Sorptionsisotherme in Ab-
bildung 3 erldutert. Sinkt die Luftfeuchtigkeit
im Porenraum der Erde unter 95 % relative
Feuchte droht der Qi Lack auf der Terrakotta
zu kollabieren und sich aufzurollen. Die Vor-
aussetzung hierfiir ist iiberall da gegeben, wo
der Wassergehalt der Erde unter 5 Gewichts-
prozent sinkt.

3 Der Trocknungsprozess in Grube 2

Mitdem Bau der Hallen iiber den Ausgrabungs-
flachen wurde das bestehende Feuchtegleich-
gewicht in der Erde, das aus dem Wechsel von

Abb. 2|

Oberflachenverdunstung und Wassereintrag
(Niederschlag, Tau, etc.) bestand, verdndert.

Von der Oberfliche kommt kein Wasser
mehr nach. Das verdunstende Wasser von der
Ausgrabungsflache fiihrte anfinglich zu sehr
hohen Luftfeuchtigkeiten und Schimmelbil-
dung in Grube 2.

Mittel- und langfristig aber ldsst dieser Ef-
fekt nach und die Erde wird sich an der Ober-
flache auf die mittlere Luftfeuchtigkeit in den
Museumshallen einstellen, die dann der mittle-
ren Luftfeuchtigkeit der Auenluft entspricht.
Der Jahresmittelwert der AuB3enluft von Lin-
tong liegt bei 75 % rF Der langfristig zu erwar-
tende Zustand liegt also — im Bereich von step
3 - bei einer Erdfeuchte von 2,5-3 M.% (vgl.
Abb. 3). Wie schnell dieser Trocknungszu-
stand erreicht wird und wie schnell und tief er

Die Trocknung der Erde vollzieht sich in einer dreistufigen Abfolge:

step 1 — Setzung - kein Schaden fiir die Polychromie

step 2 — Schrumpfung -Entwisserung des Porenraumes, Bildung von Schrumpfrissen, die Polychromie kann sich

von der Terrakotta abheben und wird dabei zerrissen

step 3 — Trocknung der vollstindig geschrumpften Erde — Die Luftfeuchtigkeit im Porenraum der Erde
sinkt unter den fiir den Grundierungslack der Polychromie kritischen Wert, der Lack kollabiert und rollt

sich auf. Die Polychromie ist unwiederbringlich zerstort
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Abb. 3 | Die Sorptionsisothermen (aus Utz 2004) zeigen den Zusammenhang zwischen dem Wassergehalt der
Stampferde von Grube 2 und der gleichzeitigen Luftfeuchtigkeit in ihrem Porenraum.

sich nach unten ausbreiten kann, hingt neben
der Struktur der Stampferde, sie wird als ho-
mogen vorausgesetzt, von zwei Faktoren ab,
die der Trocknung entgegenwirken:

Faktor 1: Hohe Luftfeuchtigkeit in der Mu-
seumshalle (geringer Effekt, der mit zuneh-
mender Trocknung der Erde abnimmt)

Faktor 2: Abstand vom Grundwasser (star-
ker Effekt, der letztendlich das Feuchtigkeits-
profil im Gleichgewichtszustand am Ende des
Trocknungsprozesses festlegt).

Der Trocknung von der Oberflache wirkt nim-
lich der Nachschub von Feuchtigkeit aus dem
Boden entgegen. Aufsteigend vom Grund-
wasser dringt Feuchtigkeit nach oben, die an
der Oberfldche verdunstet. Abhéingig von der
Struktur der Erde wird das Wasser im unteren
Bereich kapillar nach oben gesaugt.

Dieser Effekt kann bei Loss noch mehrere
Meter iiber dem Grundwasserspiegel wirksam
sein. Sind die Poren der Erde im oberflichen-
nahen Bereich durch die Trocknung bereits mit
Luft gefiillt, steigt die Feuchtigkeit als Wasser-
dampf an die Oberflache und verdunstet dort.

3.1 Bisherige Untersuchungen zur Trocknung
Das Fortschreiten der Trocknungsprozesse in
den Gruben 1 und 2 des Terrakottamuseums
wurde in den Jahren 1998 bis 2000 stich-
punktartig untersucht. Damals wurden im
Rahmen des gemeinsamen Forschungsprojek-
tes an drei ausgewihlten Positionen mit der
Bohrstockmethode Erdproben entnommen und
gravimetrisch auf ihren Wassergehalt unter-
sucht (Abb. 4). Mit einfachsten Mitteln wurde
auch der Abstand der Ausgrabungsoberfldchen
zur Grundwasseroberfldache erfasst. In der Ver-
gleichsmessung 1999-2000 war zu sehen, dass
der Trocknungsprozess im oberflichennahen
Bereich von Grube 1 auf sehr trockenem Ni-
veau bereits abgeschlossen war. In Grube 2
war damals eine schnelle Trocknungsentwick-
lung an der Oberfliche zu messen. Mit Hilfe
eines Modellierungsprogramms (Wufi 2D), in
das die Eigenschaften der Erde und die Be-
dingungen in den Museumshallen eingehen,
wurde 2003 die Trocknungsentwicklung fiir
die drei gemessenen Positionen modelliert.
Diese ,theoretischen” Modellierungen
ergaben, dass der Grundierungslack der ein-
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gebetteten Terrakottafragmente in Grube 2 im
Jahr 2000 noch nicht bedroht war, aber bereits
innerhalb von 10 Jahren stark geschidigt sein
konnte. Die Kalkulation einer Modellierung ist
von vielen Annahmen gesteuert. Thre Ergeb-
nisse sind erst dann fiir Planungen zu beriick-
sichtigen, wenn sich ihre Prognosen im realen
Prozessablauf mehrmals bestitigen.

Der Arbeitsaufenthalt im Oktober 2008 in
Lintong diente auch dazu, die jetzige Trock-
nungssituation in der Grube 2 punktuell zu
untersuchen und mit den Ergebnissen des Mo-
dells zu vergleichen.

In Abbildung 5 sind die Ergebnisse der Mo-
dellierungen dargestellt. In Rot sind die extra-
polierten Ergebnisse der Sondierungen in 2000
eingezeichnet.

Die Situation 2000 laut Messung und Model-
lierung
Grube 1

e Die Schrumpfrisse reichen bis in 220 cm
Tiefe.

e Bis 100 cm unter der Oberfliche ist die
Erde vollstindig geschrumpft, alle Risse
sind vollstindig entwickelt.

* Fragmente, die weniger als 70 cm Erdiiber-
deckung haben, lagern zu trocken, die
Lackgrundierung ist bereits geschadigt.

e Der stationdre Zustand nach Abschluss
der Abtrocknung ist mehr oder weniger
erreicht.

Grube 2:
e Entsprechend der Hohenlage der Gra-
bungsoberfliche reichen die Schrumpfris-
se in 60 bis 100 cm Tiefe.

* Bei Fragmenten, die mit mehr als 15-20
cm Erde iiberdeckt sind, ist die Lackgrun-
dierung feucht und sicher.

e Der Trocknungsprozess ist in vollem
Gange und wird noch mehrerer Jahre vo-
ranschreiten, bis ein stationidrer Zustand
erreicht wird.

Je groBer der Abstand der Oberfliche vom
Grundwasser ist, umso steiler entwickelt sich
die Austrocknungskurve und um so tiefer wir-
ken die oben beschriebenen Trocknungsstufen
(Abb. 5).

3.2 Neue Messungen im Jahr 2008

Mit Bohrungen bis in eine Tiefe von 60 cm un-
tersuchten wir im Oktober 2008 an drei Posi-
tionen in Grube 2 die aktuellen Wassergehalte
der Ausgrabungsoberfliche (Abb. 6). Bei den
Bohrungen wurde darauf geachtet, dass sie
nicht in, sondern nahe neben den Korridoren
gebohrt werden, um nicht die Fragmente der
Tonfiguren zu gefidhrden. Die an den Bohrun-
gen entnommene Erde wurde gravimetrisch
auf ihren Wassergehalt untersucht. Die Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen zeigt Abbildung
7.

An der vergleichsweise tief gelegenen Posi-
tion B reichen die Schrumpfrisse bereits bis in
60 cm Tiefe. Es besteht die Gefahr, dass sich
die Erde von den Terrakottaoberflichen ablost
und die Fassungen abhebt (step 2). An dieser
Position ist im oberflaichennahen Bereich ein
ungewohnlicher Anstieg der Feuchtigkeit zu
sehen. Er ist damit zu erklédren, dass die Gra-
bungsfliche bei Bauarbeiten in 2007/2008 ab-
gedeckt war und vorher mit fungizidhaltigem

Abb. 4 | Aufriss der Grube 1 und 2 (aus Utz 2001) mit den Positionen der Feuchtesondierungen (schwarze Pfeile) in
den Jahren 1999 und 2000 sowie der extrapolierten Tiefenlage der Grundwasseroberfldche (blauer Pfeil).
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Abb. 5 | Ergebnisse der 2003 angestellten Computermodellierung (WUFI 2D) zur Austrocknung der Erde in den
Gruben von Lintong. Die schwarzen Linien beschreiben die Feuchtigkeitsabnahme vom Grundwasserspiegel
(GWO) unten bis zur Ausgrabungsoberfliche oben. Die Modellierungen basieren auf den Ergebnissen der Laborun-

tersuchungen an der Stampferde (Materialparameter), der Abstichmessungen von 1999 und 2000 und der mittleren
AuBenluftfeuchtigkeit in Lintong.

Abb. 6 | Ausgrabungsoberflache der Grube 2 mit den Positionen, an denen im Oktober 2008 der Feuchtigkeitsge-
halt der Erde untersucht wurde.

C -- calibration




Jahresbericht

Erdfeuchtemessungen

101

Wasser eingespriiht worden ist. Die Folienab-
deckung aus Zeit der Bauarbeiten ist an dieser
Stelle bis zu unserer Beprobung verblieben,
so dass sich der beschriebene Feuchtigkeits-
eintrag im oberflichennahen Bereich der Erde
erhalten hat.

In Position A ist step 2 bis in 60 cm Tie-
fe bereits abgeschlossen. Die Schrumpfrisse
diirften iiber 1,5 Meter tief reichen. Bei Frag-
menten, die mit weniger als 20 cm Erde iiber-
deckt sind kann bereits der Lack kollabieren
(step 3). In der hoch gelegenen, und besonders
exponierten Position C (Laufsteg) miissten
Fragmente tiefer als 50 cm lagern, damit der
Lack noch stabil bleibt. Diese Ergebnisse zei-
gen, dass sich die Modellierungsprognosen in
der Tendenz bestitigen. Quantitativ sind die
Feuchtigkeitsbetrige in 2008 allerdings noch
geringfiigig hoher als im Modell prognosti-
ziert. Der Grund fiir die Abweichung wird in
den ungenauen Annahmen des tatsichlichen
Grundwasserabstandes und in der langsame-

ren Trocknungsdrift des Hallenklimas vermu-
tet (Trocknungsdrift: Mit der Abtrocknung der
Ausgrabungsoberfliche wird das Hallenklima
von Jahr zu Jahr trockener, bis es sich dem
Jahresmittel des Auflenklimas angleicht).

3.3 Modellierungsprognosen, ausgehend von
der neuen Datenlage

Fiir die im folgenden ausgewerteten Model-
lierungen wurden die Messergebnisse der
Sondierungen vom Oktober 2008 (Abb. 7) in
die Ausgangssituation der zehnjihrigen Trock-
nungssimulation tibernommen.

Die Feuchteverteilung im Profil tiefer 50 cm
wurde aus den Annahmen der Modellierung
von 2003 iibernommen (Abb. 5). Als Hallen-
klima sind wiederum die Monatsmittelwerte
des Aufenklimas von Lintong angesetzt.

Das tatsdchliche Hallenklima ist laut einer
Messung von 2008 (Rong Bo) etwas feuch-
ter (vgl. Anhang), unterliegt aber einer Drift,
die im Moment nicht bekannt ist. Dies fiihrt

Abb. 7 | Ergebnisse der Sondierungen in der Grube 2 im Okt. 2008. Die Beprobung erfolgte in Abstéinden von 5-10
cm. In Position A (gelb — orange) und B (griin) wurden zwei Sondierungen gebohrt, in der Position C (schwarz)
eine. Sie diente vorrangig fiir die Kalibrierung der Sentec Messsonden (vgl. 4.1). Mit senkrechten Strichen sind in
die Grafik die Grenzen der Trocknungsstufen eingezeichnet.
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Modellierungen fiir die vergleichbar trockene Position A (1,2), (vgl. Abb. 6).

zu einer Beschleunigung der Trocknungsent-
wicklung im Modell. Andererseits sind offene
Risse, die iiber die Luftzufuhr die Tiefentrock-
nung beschleunigen, nicht ins Rechenmodell
einbezogen. Aufgrund der abgestuft einge-
stellten Ausgangssituation am Beginn der
Modellierung, ergeben sich unter Umstdnden
innerhalb der ersten zwei Jahre modellbeding-
te Vertikalstromungen, die unnatiirliche Kur-
venverldufe generieren. Zur Korrektur dienen
in den Auswertungskurven schwarze Balken
(siehe oben).

Ergebnis (Modellierung Position A)

Die Feuchtigkeit fiir die Tiefenlage 0-20 cm ist
etwa um 1 % zu niedrig kalkuliert. Sie ist be-
reits jetzt im Bereich von step 3, in der Total-
verlust der Polychromie droht. Die jihrlichen
Feuchtigkeitsschwankungen unterstiitzen die
Destabilisierung der Lackgrundierung.

In der Tiefenlage von 30-50 cm wird die
Unterschreitung der 5 % Schwelle etwa 2014
—2015 vollzogen sein. Bis dahin finden die fas-
sungsschidigenden Restschrumpfungen von
step 2 ihren Hohepunkt.
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Auch in der Tiefe zwischen 50 und 100
cm finden derzeit starke Schrumpfungen statt
(step 2). Der Ubergang zur Zerstérung des
Grundierungslackes wird nach Modellierung
um 2016 erreicht.

Ergebnis (Modellierung Position B)
Bei Abnahme der Folie in Position B ist fiir die
Tiefenlage 0-20 cm bereits bis Anfang 2010
eine erneute Unterschreitung der 5 % Linie zu
erwarten.

In der Tiefenlage von 20-50 cm ist die Un-
terschreitung der 5 % Schwelle laut Modell
nicht vor 2018 zu erwarten. Bis dahin lauft

in dieser Tiefe der fassungsschiddigende Rest-
schrumpfungsprozess von step 2.

Auch in der Tiefe zwischen 50 und 100
cm finden in den nichsten zehn Jahren die
Schrumpfungen von step 2 statt.

Auch in den unangetasteten Korridoren,
wie um Position B, wird in der Tiefenlage
zwischen 110 und 140 cm, also ausgehend von
den Deckenbalken der Bereich der bodennah-
en Fragmente und Bodenbelédge, etwa ab 2012
die Rissbildung und die Schrumpfung der Erde
um die Fragmente einsetzten (Ubergang von
step 1 nach step 2 bei 11 M.%).

Auch wenn versucht wurde, die Model-

Modellierungen fiir die vergleichbar feuchte Position B (3,4), (vgl. Abb. 6).
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lierung moglichst genau an den derzeitigen
Zustand der Messpositionen anzupassen, ist
darauf hinzuweisen, dass nur begrenzte Ein-
sichten in den Ist-Zustand bestehen, einige
grundlegende Informationen nicht genau vor-
liegen und fiir die Modellrechnung abgeschétzt
wurden. Insbesondere ist hier der Grundwas-
serabstand und der genaue Feuchtigkeitsgradi-
ent im Tiefenprofil zu nennen (vgl. 4.2).

4 Strategien zum Schutz der eingebetteten,
polychromen Fragmente vor Austrocknung
Fiir den langfristigen Schutz der Polychromie
in der Erde, wihrend des bestehenden Mu-
seumsbetriebes, sollten besonders zwei Ge-
sichtspunkte verfolgt werden:

* Aufbau eines Messsystems, mit dem man
zerstorungsfrei und kontinuierlich die
weitere Austrocknung und den Feuchtig-
keitsgehalt der Erde in der Gesamtfliche
der Grabung und im Tiefenprofil beobach-
ten kann.

» Erarbeitung praktikabler Techniken, die es
den Konservatoren und der Museumslei-
tung ermdglichen, lokal begrenzt, oder in
groBeren Bereichen der Grube — je nach
Bedarf - die Feuchtigkeit der Erde auf ein
notwendiges Niveau anzuheben.

Fiir beide Punkte wurden wihrend der Arbei-
ten im Oktober 2008 die ersten Schritte unter-
nommen.

4.1 Zerstorungsfreie Beobachtung des Trock-
nungsprozesses in der Grube 2

Fiir die kontinuierliche Aufzeichnung des
Feuchtigkeitsgehaltes der Erde wurden an al-
len fiinf Beprobungspunkten (vgl. 3.2) Leer-
rohre fiir die so genannten Sentec Sonden
eingeschlagen. Es handelt sich dabei um ein
kapazitives Hochfrequenz-Sensorsystem mit
Datenloggfunktion, das in der Lage ist, das ge-
samte Feuchtigkeitsspektrum von trocken bis
wassergesittigt in hoher Auflosung zu messen.
Jede Profilsonde verfiigt iiber fiinf Einzelsen-
soren, die in 10 cm Abstidnden bis in 50cm Pro-
filtiefe den integralen Wassergehalt der Erde in
10-20 cm Radius um die Sonde aufzeichnen
(Geritetyp: EasyAG Solo Profilsonde MA2-
50, Auslese und Kalibriersoftware: IrriMAX,
Sentec EnviroSCAN) (Abb. 8).

Fiir die Kalibrierung der Sonden wurden
die Werte aller fiinf Beprobungsstellen ver-
wendet. Die Kalibrierung im nassen Mess-
bereich erfolgte iiber die Beprobungsstelle C
(Abb. 6). Nach der Beprobung und Messung
im trockenen Zustand wurde die Messstelle

Abb. 8 | Links: Sentec Sensor mit weillem Plastic Leerrohr; rechts: Skizze des Funktionsprinzips; mitte: eingebaute
Sonde mit gedffneter Abdichtkappe.
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bei eingebauter Sonde iiber drei Tage mit Was-
ser getrankt. Nach der Befeuchtung wurde die
Erde neben der Sonde iiber zwei Bohrungen
erneut beprobt und die Wassergehalte im Tie-
fenprofil wieder gravimetrisch bestimmt (vgl.
Anhang).

Aus dem Vergleich der Aufzeichnungen der
Messgerite und den tatsdchlichen, gravime-
trisch bestimmten Feuchtigkeitsgehalten der
Probenentnahmen ergibt sich eine materialspe-
zifische Kalibrierungsfunktion, die im Anhang
dargestellt ist. Am Ende der Arbeitsphase im
Oktober 2008 wurden die drei Sentec-Sonden
kalibriert und in den Positionen P1, P2 und P3
dauerhaft eingebaut (Abb. 9). An diesen drei
Positionen messen die Sonden alle sieben Tage
einmal die Feuchtigkeitsverteilung im Tiefen-
profil bis 50 cm. Die Messwerte werden im
geriteinternen Datenlogger abgespeichert.

4.2 Verbesserung der Modellierungsprogno-
sen durch Optimierung der Rahmendatenge-
nauigkeit
Die Berechnung der Feuchtigkeitsverteilung
in der Tiefe, und damit die Feststellung der
Gefihrdungsstufe fiir die Polychromie ist mit
dem Computermodell moglich. Wichtige Ba-
sisdaten dafiir sind:

e genauer Grundwasserabstand der Oberfla-

che
* Feuchtigkeitsgehalt der Oberfldache
* Tiefenlage des Fragments.

Fiir genaue Berechnungen in der Fliche feh-
len derzeit folgende Angaben, die man in den
nichsten Jahren erarbeiten sollte:

1. flichige Hohenvermessung der Ausgra-
bungsoberfliche (Im Rahmen des japan.
3D Scans erstellt).

2. Hohenvermessung der Korridorboden
und der Terrakottafiguren, sowie die ge-
naue Kenntnis der Einbettungstiefe der zu
schiitzenden Fragmente.

3. Einrichtung mehrerer punktueller Grund-
wassermessstellen in Grube 2, unter den
Bodenplatten der Testgrabungen mit den
gebriuchlichen Stangensonden des Mu-
seums zu erbohren (Durchmesser ca. 5

cm). Bei den Sondierungen konnten auch
zuverldssige Feuchtigkeitsprofile erstellt
werden.

4. Wiederholbare flichige Messungen des
Feuchtigkeitsgehaltes der Erde an der
unmittelbaren Oberfliche mit zerstorungs-
freien Methoden. Aufzeichnung flichig
oder in einem Raster. Mogliche Systeme:
Mikrowellenmessung, Farbmessung, oder
Infrarotkamera.

Will man in Zukunft fiir die Farbfassungen
der gesamten Ausgrabungsfliche punktgenaue
Risikoabschitzungen erreichen, miissen diese
Vermessungsdaten vorliegen (Abb. 10).

4.3 Moglichkeiten zur Wiederbefeuchtung

Im Falle zu starker Austrocknung der Erde im
Bereich der Terrakottafragmente ist es fiir den
Schutz der Polychromie notwendig, der Erde
wieder Feuchtigkeit zuzufiihren. Fiir Grube 2
wurden mit den verantwortlichen Konservie-
rungswissenschaftlern und Archidologen im
Oktober 2008 drei unterschiedliche Techniken
fir eine mogliche Wiederbefeuchtung dis-
kutiert. Die Methoden sind in Abbildung 11
schematisch dargestellt.

Beschreibung der Methoden:

Passive moistening

Funktion

Ausgehend vom Grundwasser steigt kontinu-
ierlich Feuchtigkeit in Form von Kapillarwas-
ser und Wasserdampf von unten nach oben im
Profil auf und verdunstet an der Oberfldche.
Bei der Methode des ,,passiv moistening** wird
mit einer dampfdichten Oberflachenabdeckung
verhindert, dass diese Feuchtigkeit an die Luft
der Museumshalle abgegeben wird.

Als Abdeckung wird eine diinne Folie
aus Plastik vorgeschlagen, die zur optischen
Verbesserung und zum Lichtschutz der Ori-
ginaloberflache (Schimmelgefahr!) mit einer
diinnen Schicht trockener Erde bedeckt wird.

Sinnvoller Anwendungsbereich:
(groBere Flichen >20 mOmit geringen Relief)
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Abb. 9 | Position der eingebauten Leerrohre fiir die kontinuierliche Aufzeichnung der Feuchtemessungen. Die Po-
sition P C. auf dem Laufweg diente zur Kalibrierung im nassen Messbereich (vgl. Anhang). Derzeit zeichnen drei
Sentec Sonden die Feuchtigkeitsentwicklung in den obersten 50 cm der Grabungsflache auf. Sie sind in den Positi-
onen P 1 (sentec probe 1), P 2 (sentec probe 2) und P 3 (sentec probe 3) platziert.
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Abb. 10 | Profil der Ausgrabungssituation mit Grundwasseroberfliche (GW). Die Skizze ist nicht mafstéblich. Die
Nummern beziehen sich auf die im Text angefiihrten notwendigen Vermessungen.

Vorteile: Nachteile:
* keine Gefdhrdung der Polychromie durch e optische Einschriankung fiir die Museums-
fliissiges Wasser besucher
» geringe Belastung der Ausgrabungsober- ¢ lange Applikationszeiten.
flachen

e keine Aktivierung von Schimmelwachs-
tum an den arché@ologischen Oberflichen

* geringer Arbeitsaufwand

* keine Wartung

Abb. 11 | Profilskizzen zur Funktion der vorgestellten Befeuchtungsmethoden.

passive moistening poultice method irrigation method
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Quantifizierung aus Modellierung mit WUFI
2D (Abb. 12)

Bei extremen Trocknungsbedingungen kann
die angestrebte Wiederbefeuchtung in Grube 2
im ungiinstigsten Fall 5-7 Jahre dauern.

Poultice method

Funktion

Auf die archidologische Oberfliche wird ein
schiitzendes, dampfoffenes Gewebe gelegt.
Darauf wird eine nasse Kompresse gepackt,
die nach oben dampfdicht mit einer Folie ab-
gedeckt ist. Uber der Folienabdeckung liegt
wiederum fiir die optische Angleichung und
zum Lichtschutz (Schimmelgefahr!) eine diin-
ne Schicht trockener Erde. Das Kompressen-
material gibt seinen hohen Wassergehalt iiber
Dampfdiffusion so lange an die unterliegende
Erdstruktur ab, bis ein stabiles Feuchtigkeits-
gleichgewicht erreicht ist (Austrocknung der
Kompresse).

Sinnvoller Anwendungsbereich
Kleine Flichen mit wenigen Quadratmetern
sind moglich. Gute Einsatzsituationen wiren
z. B. halbgegrabene Korridore.

Vorteile
* Keine Gefdhrdung der Polychromie durch
fliissiges Wasser.
* Wirktiefe und Wirkungsgrad gut kontrol-
lierbar.
» Mittlere Applikationszeiten.

Nachteile

* Geringe Schiadigung der archdologischen
Oberflichen sind nicht auszuschlieen.

* Eventuell Schimmelbildung unmittelbar
nach Abnahme der Kompressen.

* Vergleichsweise hoher Arbeits- und War-
tungsaufwand.

* Optische Einschriankung fiir die Muse-
umsbesucher.

Quantifizierung aus Modellierung mit WUFI
2D (Abb. 12)

Berechnung der Wirkung einer Kompresse mit
10 cm Dicke und 22 Gewichtsprozent Wasser-
gehalt:

* Austrocknung der Kompresse innerhalb
eines Monats.

* Nach einem Monat Wirkung ist die Ori-
ginaloberfliche trocken genug um sie zu
begehen.

* Die Befeuchtungswirkung in 0-25 cm
Profiltiefe ist noch nicht ausreichend.

* In Profiltiefen mit mehr als 25 cm ist keine
Wirkung zu erwarten.

Berechnung der Wirkung einer zweiten Kom-
presse mit 10cm Dicke und 22 Gewichtspro-
zent Wassergehalt:

* Trocknung der Kompresse in zwolf Mo-
naten.

* Ausreichender Feuchtigkeitsanstieg bis in
25 cm Profiltiefe.

* Erste Reaktionen in einer Profiltiefe von
25-50 cm nach vier Monaten

Anmerkung

Die bisherigen Ergebnisse der Musterkom-
presse weisen darauf hin, dass die Kompres-
senmethode bei weitem effektiver sein kann,
als in den Voriiberlegungen angenommen (vgl.
4.3.1 und Abb. 16).

Irrigation method

Funktion

Bei dieser Methode wird das Wasser in fliissi-
ger Form iiber die bereits offenen Rissstruktu-
ren direkt in tiefere Bereiche der Erdstrukturen
eingebracht. Als Bewdsserungssystem wird
das Gardena Micro drip system vorgeschlagen
(vgl. Anhang). Es gibt das Wasser aus kleinen
Tropferzellen ab, die an ein variables Bewisse-
rungsschlauchnetz angeschlossen werden. Die
Tropferzellen werden in den Trocknungsrissen
moglichst tief platziert. Die Wasserzugabe ist
bei Bedarf fiir jede Zelle einzeln steuerbar
(vgl. Anhang).

Sinnvoller Anwendungsbereich

Auch kleine Fldchen mit wenigen Quadratme-
tern sind moglich. Die Methode ist unabhiingig
von den Oberflichenformen der Bearbeitungs-
flache. Der Einsatz sollte nicht in unmittelba-
rer Nidhe zu den Fragmenten erfolgen. Eine
Anwendung im Bereich der Zwischenwinde
ist gut moglich.
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Vorteile

* Geringe Belastung der Ausgrabungsober-
flachen.

* Keine Aktivierung von Schimmelbildung
an den archédologischen Oberflichen (die
Oberflache bleibt trocken).

* Kurze Applikationszeit.

» Keine optische Einschriankung fiir die Mu-
seumsbesucher.

Nachteile
* Die Ausbreitung der Feuchtigkeit im Bo-
den ist relativ schwer zu steuern
e Im schlimmsten Fall konnte fliissiges

Wasser auf die Polychromie treffen und
sie abwaschen.

* In Grube 2 muss ein Wasseranschluss ge-
schaffen werden.

Quantifizierung aus Modellierung mit WUFI
2D

Bei vorsichtiger, tiglicher Wassergabe kann
innerhalb von ein bis zwei Wochen von jeder
Mikrodrip Zelle aus ein Kugelvolumen mit
etwa achtzig Zentimeter Durchmesser in scho-
nender Weise ausreichend befeuchtet werden
(vgl. Anhang).

Abb. 12 | Modellierungsergebnisse fiir die Befeuchtungsmodelle “passive moistening* und “poultice methode*

passiv moistening with uprising humidity

area 1 motstening by peulirice {1 month)

area 1 poultrice no.2 12 month

M wl

4 3.1 Musterfliche Kompressenmethode

Zum einen sind die Ergebnisse der Computer-
modellierung im Moment eher Anhaltspunk-
te als genaue Prognosen (insbesondere bei
schnellen Prozessen mit Kapillarwasser), zum
zweiten gilt es herauszufinden, ob und wie
sich die theoretischen Uberlegungen zur Wie-
derbefeuchtung in der Praxis umsetzen lassen.
Daher erscheint es sinnvoll, bereits heute Er-

probungen dieser Methoden vorzunehmen, um
in der Zukunft — wenn tatsdchlich entschieden
wird, dass eine Wiederbefeuchtung vorgenom-
men werden soll - die Funktionsweise und An-
wendungstechnik der einzusetzenden Methode
genau zu kennen.

In der Arbeitsphase vom Oktober 2008 wur-
de deshalb eine erste Musterflidche der poultice
methode angelegt (Abb. 13 bis Abb. 15).
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Abb. 131

Nach dem Einbau der Sentec Son-
den in Position 1 und Position 2,
wird auf die sauber gefegte, tro-
ckene Oberflache als schiitzende
Trennschicht ein dampfdurchléssi-
ges Gewebe aufgelegt. Zum Elnsatz
kam ein vor Ort erhéltliches weilles
Fliegennetz aus Plastikgewebe, mit
ca. 3 mm Maschenweite. Das Netz
wurde drei bis vierfach aufgelegt.

Abb. 141

Im Vordergrund ist die fertig ange-
mischte Kompressenmasse unter
einer Plastikabdeckung zu sehen.
Sie ruht nach dem Anmischen
mit Wasser 12h, bevor sie auf die
Musterfliche aufgebracht wird. Als
Kompressenmaterial wurde der
ausgesiebte Aushub aus der Grube
(Aufschiittung rechts neben der
Kompresse) mit Wasser vermischt.
Die gravimetrische Bestimmung
des fertigen Kompressenmaterials
(nach Ruhezeit) ergab einen Was-
sergehalt von 38 Gewichtsprozent.

Abb. 15|

Kompressenmuster nach Fertig-
stellung. Die weiche Kompressen-
masse wurde mit 15 —20 cm Dicke
aufgetragen. Sie ist mit reif3fester
Plastikfolie abgedeckt. Als Licht-
schutz und fiir die optische Anglei-
chung an die Ausgrabungsfliche
wurde auf die Folie eine ca. 5 cm
hohe Schicht aus trockenem Aus-
hub aufgebracht.

(schwarzer Pfeil: absturzgeféhrde-
te, ,.freistehende* Erdscholle)
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Modellierung des Kompressenmusters von
Oktober 2008

Die theoretischen Uberlegungen zur Leis-
tungsfihigkeit der Lehmkompresse wurden
bei der Erprobung weit libertroffen. So enthielt
die Kompresse nicht nur 22 Gewichtsprozent
Wasser, sondern 38. Zudem war es ohne
Schwierigkeiten moglich, die Kompresse etwa
15-20cm hoch aufzulegen. In den Voriiberle-
gungen und Modellierungen waren nur 10 cm
Kompressendicke vorgesehen (vgl. 4.3 und
Anhang).

Die Wasserkapazitit der Kompresse aus
der Voriiberlegung betridgt 35 Liter/m?. Die
Musterkompresse hingegen hat eine Was-
serkapazitidt von 118 Liter/mO Mit der mehr
als dreifachen Wasserkapazitit ist es nicht
verwunderlich, dass das Ergebnis der Nach-
modellierung der tatsichlichen ausgefiihrten

Musterkompresse ginzlich anders ausfillt, als
bei den Voriiberlegungen (Abb. 12). Zumal die
Erde in der Position A nicht vollstindig ausge-
trocknet war (Abb. 16 und Anhang).

Hinweis

Unmittelbar neben der Kompresse ist die Wand
des Korridors durch eine Unterhéhlung im Be-
reich der Bodenziegel und durch einen langen
und vermutlich mindestens einen Meter tiefen,
wandparallelen Riss extrem absturzgefdhrdet
(Abb. 15). Die Befeuchtung fiihrt zu einer
Verminderung der Stabilitdt in der Erde. Fiir
die Sicherheit der Figuren im Korridor wurde
bereits im Oktober empfohlen, diese “freiste-
hende Erdscholle zu sichern. Diese Empfeh-
lung gilt umso mehr, wenn die Befeuchtung
der Erde tatsichlich so tief reicht, wie oben
berechnet.

poultice oct. 2008

40 40
375 37,5
35 39
325 32,5
30 30
275 7.5
3
= 25
5
2 225 22,5
E
T 20 20
[z
i\
Abb. 16| 17.5 17.5
Auswertung der Modellierung zu \
dem in Position A aufgebrachten e e
Kompressenmuster vom Oktober - M )
2008. In das Modell ist die bekann- 146 i e — 1o
—
te Bodenfeuchte (vgl. Abb. 7) und - J—— M
die tatsdchliche Wasserkapazitit T\7L-"'F
der Kompresse aufgenommen. 75 75
Verlaufsprotokolle finden sich im - r’ '
Anhang. Die Kompresse braucht

5
voraussichtlich zwei Jahre zum 200810
Durchtrocknen. Dabei hebt sie den

Wassergehalt der Erde bis tiber 1,2

200906 201002 201040

time

2011.06

Meter Tiefe auf etwa 11 Gewichts-

|—puulti-:e — (-20cm —20-50 cm —50-100cm — 100-140cm

prozent an.
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S. Zusammenfassung der Ergebnisse, me-
thodische Weiterfiihrung

Die Polychromie der Terrakotta ist je nach
Trocknungsgrad der Erde um sie herum ge-
fihrdet. Es gibt dabei in der groben Bewertung
zwei Stufen der Gefidhrdung:

1. Rissbildung und Schrumpfung > (irrever-
sibles) Abheben der Polychromie von der
Terrakotta

2. Kollaps der Lackschicht > Totalverlust der
Fassung

Die punktuellen Untersuchungen zur Aus-
trocknung der Erde in Grube 2 im Oktober
2008 haben die Prognosen der Computer-
modellierung im Wesentlichen bestitigt. Die
Situation in Grube 2 ist etwas besser, als sie
in der theoretischen Modellierung von 2003
prognostiziert worden war.

Mit den bisherigen Ergebnissen ist aber
festzustellen, dass die erste Gefdhrdungsstufe
schon sehr weit fortgeschritten ist (an allen
drei Beprobungsstellen tiefer als 60 cm), die
zweite je nach Position in der Grube bereits in
20 bis 40 cm Tiefe droht. Um eine Aussage zu
treffen, wie hoch die Gefihrdung damit bereits
ist, miisste man die jeweilige Uberdeckung der
Terrakottafragmente beriicksichtigen.

Als Monitoring System fiir die Trocknungs-
entwicklung wurden fiinf Messpositionen in
der Grube 2 platziert, an denen man die Feuch-
teverteilung in der Erde bis in 50 cm Profil-
tiefe mit Sentec Hochfrequenzsonden messen
kann. An drei dieser fiinf Positionen wurden
im Oktober Sentec-Profilsonden eingebaut.
Sie zeichnen kontinuierlich einmal pro Woche
ihre Messdaten auf.

Die bisherigen Ergebnisse sind punktuell.
Die tatsdchliche Verteilung der Feuchte in der
Flédche ist komplex. Sie ist im Besonderen von
der Expositionssituation der Oberfldche (Geo-
metrie, Expositionszeit) und vom Grundwas-
serabstand abhingig.

Die Berechnung der Feuchtigkeitsvertei-
lung in der Tiefe, und damit die Feststellung
der Gefidhrdungsstufe fiir die eingebettete
Polychromie ist mit dem Computermodell
moglich. Will man in Zukunft eine genaue

Risikoabschidtzung fiir die unterirdischen
Farbfassungen erreichen, miissen weitere
Vermessungsdaten vorliegen: genauer Grund-
wasserabstand, Tiefenlage des Fragments und
Feuchtigkeit der Oberflidche.

Neben den klassischen Vermessungen ist es
also notwendig, die Messungen zum Feuchte-
gehalt der Erde von den bisherigen punktuellen
Beprobungen und Messungen auf die Fldche
auszuweiten. In diesem Schritt reicht die Be-
stimmung der Feuchtigkeit an der Oberfldche
aus. Dazu miissen zerstorungsfreie Methoden
ausgewihlt werden, mit denen flachig, oder in
einem Raster der Feuchtigkeitsgehalt der Aus-
grabungsoberfliche gemessen wird. Denkbar
sind hierfiir: Mikrowellen-, Farb- und Infrarot-
messung.

Drei methodisch unterschiedliche Ansétze
zur Wiederbefeuchtung der Erde wurden im
Oktober 2008 modelliert und den Verantwort-
lichen des Museums vorgestellt. Eine der drei
Methoden wurde bemustert (Kompressenme-
thode). Ihre Wirksamkeit wird derzeit mit Sen-
tec Messonden aufgezeichnet.

6 Weiterfiihrung der Untersuchungen in
der Arbeitsphase 2009

Mitte September 2009 wurden die Untersu-
chungen zur Trocknung und Wiederbefeuch-
tung der Erdstrukturen in der Grube 2 wihrend
eines einwochigen Arbeitsaufenthaltes wei-
terbearbeitet. Dabei konnten folgende Punkte
bearbeitet werden:

* Begutachtung und Beprobung der Muster-
flaiche zur Wiederbefeuchtung mit Kom-
pressenmethode.

* Sondierung der Feuchtigkeitsverteilung
im Tiefenprofil an drei Positionen in der
Grube 2.

* Auslesen und neu programmieren der
Sentec Sonden zur kontinuierlichen Auf-
zeichnung der oberflachennahen Feuchtig-
keitsverdanderung bis in 50 cm Tiefe.

* Prisentation der Ergebnisse aus den
Arbeitsphasen 2008 und 2009 fiir die
Direktoren und Mitarbeiter der Konservie-
rungsabteilung und archiologischen Ab-



Jahresbericht

Erdfeuchtemessungen

113

teilung des Museums der Terrakottaarmee.

Die Ergebnisse der Arbeitsphase 2009 werden
in den folgenden Kapiteln dokumentiert und
ausgewertet.

6.1 Begutachtung der Befeuchtungskompresse
in Position A

Die Kompressenmethode wurde in der Test-
flache A in Grube 2 erprobt. Ihre Wirksamkeit
und die Dynamik des Befeuchtungsprozesses
wurde von Oktober 2008 bis September 2009
von zweli sentec sonden P1 und P2 aufgezeich-
net. Die Ergebnisse sollten helfen, die Wirk-
samkeit der Methode zu tiberpriifen (Priifung
der theoretischen Modellierungen) und das
Computermodell zu verbessern. Auch die Pra-
xistauglichkeit der Methode konnte mit der
Testfldache erprobt werden.

Bei der Arbeitsphase 2009 wurde der
Zustand der Kompresse nach elf Monaten
Einwirkzeit an ihrer Nordostecke untersucht
(Abb. 17, 18). Nach der Beprobung der Kom-
presse und der von der Kompresse bedeckten
Ausgrabungsoberfliche wurde die untersuchte
Ecke wieder abgedeckt.

Ergebnisse

* Die anfangs nasse Kompresse ist nach
elf Monaten soweit abgetrocknet, dass
sie nun aus Blocken mit fester Konsis-
tenz und vielen 1 cm breiten Schrumpf-
rissen besteht. Man kann sie betreten
ohne Abdriicke zu hinterlassen.

* Der Wassergehalt der Kompresse ist
von 38 auf 11 Gewichtsprozent gesun-
ken.

* Von einer urspriinglichen Auftragsdicke
von 20-25 cm ist sie auf nur noch 9 cm
zusammengeschrumpft. Das bedeutet,
dass pro Quadratmeter etwa 100 Liter
Wasser in die unterliegende Erde abge-
geben wurden.

* Die Ausgrabungsoberfliche unter der
Kompresse ist deutlich feuchter als die
Erde daneben.

e Der Wassergehalt im obersten Zenti-
meter der Ausgrabungsoberfliche ist in
den elf Monaten mit Kompressenauf-

lage von drei auf elf Gewichtsprozent
angestiegen.

* Die hohen Wassergehalte wihrend der
Anfangsphase der Kompressenauflage
haben die Oberflichenstruktur der un-
terliegenden Erde makroskopisch nicht
verformt oder anderweitig verdndert.

e Die Abnahme der Kompresse ist ohne
Schidigung der Ausgrabungsoberfldche
moglich.

* Eine nachfolgende Reinigung der Aus-
grabungsoberfliche nach Abnahme der
Kompresse ist nicht notwendig

e Weder in der Kompressen noch auf der
originalen Oberfliche zeigt sich verita-
beler Schimmelbewuchs.

In Abbildung 19 sind die Ergebnisse der Be-
probungen im September 2009 in die das
modellierte Feuchtigkeitsdiagramm der Kom-
presse eingezeichnet. Die Feuchtigkeitsabnah-
me der Kompresse stimmt gut mit dem Modell
tiberein. Die Wasseraufnahme der Erde ist im
Versuch jedoch weniger schnell und hoch aus-
gefallen als berechnet. Weitere Anpassungen
des Modells beziiglich der Feuchteiibergangs-
koeffizienten und der Weiterverteilungsfunkti-
onen erscheinen notwendig. Hinsichtlich der
hohen Dynamik des Befeuchtungsprozesses
ist die bislang erreichte Ubereinstimmung aus
Versuch und Modellierung als ,,gut* zu bewer-
ten.

Insgesamt kann das Ergebnis der Kompres-
senanwendung positiv bewertet werden. Der
guten Wirksamkeit und der ebenfalls positiv zu
hervorzuhebenden, duBerst geringen Schidi-
gung der Oberflichenstruktur, steht allerdings
ein hoher Arbeitsaufwand bei der Applikation
gegeniiber.

6.2 Entnahme von Feuchtigkeitstiefenprofilen
in der Grube 2

In 2009 konnten drei Tiefenbohrungen in Gru-
be 2 vorgenommen werden (Abb. 20 bis Abb.
23). Die mit B1 bis B3 benannten Bohrungen
wurden mit den Sondierungsstangen der ar-
chiologischen Abteilung bis auf 3 m unter der
Ausgrabungsoberfliche abgeteuft und dabei
wurden Bodenproben entnommen. Die Was-
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Abb. 17 | Links: Kompresse in der Testflache A im September 2009. An der Seite sind die Batteriekédsten mit den
Computerschnittstellen der beiden in der Testflache eingebauten sentec sonden zu sehen.

Rechts: Kompressenmaterial nach Abnahme der abdeckenden Folie mit Erdauflage. Die Kompresse hat nach fast
einem Jahr Trocknung lcm breite Schrumpfrisse. Ihre Auflagedicke hat sich von iiber 20 cm auf etwa 8-10 cm
reduziert. Unter der Kompresse ist das weile Schutzgewebe zu sehen, das die Kompresse von der Oberflidche der
Ausgrabung trennt.

Abb. 18 | Links: Beprobung der Kompresse. Von der Ober- und der Unterseite des Kompressenmaterials wurden
Proben entnommen und deren Wassergehalt im Labor gravimetrisch gemessen. Der Wassergehalt aller Proben von
der Kompresse lag gleichméBig bei 13 % Wassergehalt. Rechts: die Grabungsoberfliche nach der Wegnahme des
Schutzgewebes. Die von der Kompresse bedeckte Oberfldche der Ausgrabung (Bildmitte) ist aufgrund des hoheren
Wassergehaltes deutlich dunkler als die benachbarte Erde (unterer und rechter Bildrand). Auf der Oberfliche der
Erde ist wie im gesamten Kompressenpaket kein nennenswerter Schimmelbefall sichtbar. Bei der Abnahme des
Schutzgewebes haben sich stellenweise diinne kleine Erdschuppen mit weniger als 3 mm Dicke von der Ausgra-
bungsoberflache gelost (braune Spuren auf dem Gewebe). Der oberste Zentimeter der Erde wurde an zwei Stellen
beprobt. Ihr Wassergehalt betrug elf Gewichtsprozent.

sergehalte der Bodenproben wurden im Labor interpretierte Ergebnisse, sondern einfache,
gravimetrisch bestimmt und in Vertikalprofilen  absolute und belastbare Fakten.

dargestellt (Abb. 24 bis 26). Zum ersten Mal Die Ergebnisse der Tiefenbohrungen besté-
wurde damit das tatsdchliche Vertikalprofil der  tigen und bekriftigen die Ausgangsdaten und
Feuchtigkeitsverteilung unter den Terrakottaf- Modellierungsergebnisse aus dem Jahr 2003
ragmenten festgestellt. Im Gegensatz zu den in erstaunlicher Ubereinstimmung (Abb. 5).
bisherigen, am Brunnenschacht entnommenen Bezogen auf den Brunnenrand in der Grube
Proben (Utz 2001) sind diese neu erarbeiteten 2 zeichnet sich ein flachiges Vordringen des
Feuchtigkeitwerte nicht interpolierte und teil-  Abtrocknungsprozesses bis in vier Meter Tiefe
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Der anzunehmende tatsichliche Verlauf der
Feuchtigkeitsentwickiung an der Oberflache der Erde ist
in griner gestrichelter Linie eingezeichnet.
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Abb. 19 | Die theoretische Modellierung der Kompresse von 2008 mit Eintragung der Beprobungen im September

2009

ab. Die Trocknungsfront liegt damit bereits ei-
nen Meter tiefer als bisher im Modell prognos-
tiziert (Abb. 5). Bei weiteren Modellierungen
der vertikalen Feuchtigkeitsverteilung muss
dieses Ergebnis beriicksichtigt werden. Die in
Abbildung 26 dargestellte Feuchtigkeitsvertei-
lung kann von nun an als belastbare Ausgangs-
situation fiir weitere Modellierungen dienen.

6.3 Auslesen der Aufzeichnungen Sentec Pro-
filmesssonden

Die bisherigen Aufzeichnungen der 2008 ins-
tallierten sentec Profilsonden sind in den Ab-
bildungen 27 bis 29 dargestellt.

Bis auf einen Ausfall hat die wochentliche
Aufzeichnung funktioniert. Die Feuchtigkeits-
entwicklungen der einzelnen Positionen und
der verschiedenen Profilhéhen entsprechen
grundsitzlich der erwarteten Entwicklung.

So nimmt die Feuchtigkeit der Kompresse ab,
wihrend die oberen Bereiche der Erde unter
der Kompresse sich schneller befeuchten als
die in tieferen Lagen. Allerdings unterliegen
die Aufzeichnungen der Sensoren in allen drei
Messsonden ab Mitte Januar 2009 einer auf-
wirts gerichteten Drift, die sich bis zum Aus-
lesen im September 2009 nicht umgekehrt hat.
Eine rechnerische Eliminierung dieser, ver-
mutlich systembedingten Drift kann erst nach
Ablauf einer Jahresfrist nach Januar 2008 vor-
genommen werden. Erst nach der Auswertung
weiterer Messdaten kann man feststellen, ob
die unerwarteten Kurvenverldaufe auf Schwan-
kungen des Grundwasserspiegels zuriickzu-
fiihren sind, oder vielleicht auf eine langfristige
Abkopplung der Sonde von der umgebenden
Erde. Unter Zuhilfenahme erneuter Bepro-
bungen wird sich zeigen, ob die gemessenen
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ABE - Abb. 20 |
] ﬁ.-:ﬁﬁ?ﬁﬂ Positionen der Ober-
iew of Vault No.2 flichenbohrungen

(Sentec-Sonden)  von
2008 (P1-4) und der
Tiefenbohrungen von
2009 (B1 - B3).

Abb. 21 | Bohrarbeiten in Grube 2 im September 2009.

Abb. 22 | Entnahme von Bodenproben und Beprobung wihrend der Bohrung B1.
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Abb. 23 | Proben der Bohrung B3 mit Wassergehalten zwischen 10 und 20 Gewichtsprozent. Die feine graduelle
Verdunklung des Erdmaterials bei steigendem Wassergehalt ermutigt zu einem Versuch, die Feuchtigkeitsmessung
an der Oberflache der Erde indirekt und zerstorungsfrei mittels Farbmessung zu erfassen.

Abb. 24|
Wassergehalte der
Proben aus den drei
Bohrungen, bezogen
auf die Tiefenlage unter
dem Oberflichenansatz
der Bohrung. Die tiefste
Probe der Bohrung 1
(B1 — 270cm ) weicht
aufgrund eines hoheren
Sandanteiles von der
graduellen Feuchtever-
teilung ab.
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Abb. 25|
. . ) Wassergehalte der
Sampeling in deep drilling B1 - B3 (pit 2) surface of Proben aus den drei
B3 as zero level Bohrungen, mit ange-
watercontent [M-%)] glichener Einmessung
0 3 5 8 10 13 15 18 20 23 25 der  Bohrungsansitze
0.0 auf die Hohenlage der
' [ ] Bohrung 3.
50,0 &
100,0 L —e—B1
*
T 1500 L
L]
— ¢
& 200,0 L
& E * =— B2
@ 2500 .
E L]
% 300,0 '3
* ——
8 350,0 - B3
400,0
=]
450,0
500,0
Sampeling in deep drilling B1 - B3 (pit 2) top of the
well taken as zero level
w atercontent [M.-%]
3 5 8 10 13 15 18 20 23 25
) \ \
100,0
\'\ \ —e—B1
200,0
: \
=,
2 300,0
g —m— B2
w0
e 400,0
S
=
=
‘E" 500,0 N >— B3
(]
o
600,0 Abb. 26 |
\ Wassergehalte der Pro-
700,0 ben aus den drei Boh-
\ rungen, mit Einmessung
der  Bohrungsansitze
auf die Hohenlage des

Brunnenrandes (well).



Jahresbericht Erdfeuchtemessungen 119

humidity development in position 1 (poultice K1)
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Abb. 27 | Aufzeichnung der Sentec-Profilsonden im Bereich des Kompressenmusters Position 1 zwischen Oktober
2008 und September 2009. Alle sieben Tage wurde zur gleichen Zeit eine Messung abgespeichert.

Abb. 28 | Aufzeichnung der Sentec-Profilsonden im Bereich des Kompressenmusters Position 1 zwischen Oktober
2008 und Januar 2009. Alle sieben Tage wurde zur gleichen Zeit eine Messung abgespeichert. Die Aufzeichnung
endete aufgrund eines technischen Defektes leider verfriiht.

humidity development in position 2 (K1)
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Humidity development in Position 3 (K 2)
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Abb. 29 | Aufzeichnung der Sentec-Profilsonden im Bereich der passiven Befeuchtung Position 3 zwischen Oktober
2008 und Januar 2009. Alle sieben Tage wurde zur gleichen Zeit eine Messung abgespeichert.

Daten auf die tatsdchliche Situation justierbar
sind, oder nicht. Bisher sind die Ergebnisse
der Messsonden nicht befriedigend und es ist
nicht gesichert, dass dieses Messsystem unse-
re Erwartungen von einem punktuellen, dafiir
aber kontinuierlichen Feuchtigkeitsmonitoring
zukiinftig erfiillen kann.

7 Kiinftige Aufgaben

Die bisherige Prognose einer starken bzw.
extremen Gefdhrdung fiir die Polychromie
der Fragmente liegt in Abhéngigkeit von der
Position des Fragmentes in der Ausgrabung
zwischen heute, 2014 und 2020. Fiir die ge-
naue Aussage liber die Zeit, wann es fiir das
jeweilige Fragment akut gefidhrlich wird,
sind die Lage innerhalb der Grubenfliche,
die den Grundwasserabstand vorgibt, und die
Uberdeckungshohe mit verbliebener Erde die

entscheidenden Faktoren. Neben der weite-
ren Entwicklung von Monitoringsystemen
und GegenmaBnahmen (Testflachen fiir Wie-
derbefeuchtung) sollte man auch einen ,,Ge-
fahrdungsplan® fiir die Grube entwickeln. In
diesem Gefdhrdungsplan wird fiir jede Positi-
on der Korridore das Gefdhrdungspotential fiir
die Polychromie genau benannt und in Klassen
eingeteilt. Im Ergebnis erhélt man einen Plan
der Grubenoberfliche, in dem die Farben die
Gefdhrdungsstufe der Polychromie an jeder
einzelnen Stelle wiedergeben.

Der Gefidhrdungsplan dient als Grundlage
fir die Entscheidung ob und wo Befeuch-
tungsmaBnahmen oder gar ,,Notgrabungen*
notwendig sind. Er konnte immer wieder ak-
tualisiert werden. Der vorhandene 3D Scan
bietet eine ideale Plangrundlage.

Fiir die weitere Arbeit zum Thema sind fol-
gende Arbeitsschritte denkbar.
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Thema: Weiterfiihrung der Tests zur kontrol-
lierten Wiederbefeuchtung.

* Entfernen der derzeit applizierten Kom-
presse.

* Endauswertung des durchgefiihrten Wie-
derbefeuchtungs-Tests.

e Auswertung und Neuprogrammierung der
eingesetzten Sentec Sonden (Messfeld
Kompressenmethodik A und Messfeld
passive Wiederbefeuchtung B).

Thema: Monitoring der Feuchtigkeitsentwick-
lung in der Grube.

* Weitere Versuche zur Anpassung des sen-
tec Messsystems. Gleichzeitige Versuche
mit alternativen Methoden.

* FEinbau einer Drucksonde in den Brunnen
der Grube 2, fiir die kontinuierlichen Auf-
zeichnung der Grundwasserschwankun-
gen unter der Grube 2.

Thema: Ermittlung und Kartierung der trock-
nungsbedingten Gefdhrdungszonen in Grube
2.

* Auswahl, Zusammenstellung und Eichung
eines Mellsystems zur oberflichennahen
Bodenfeuchtemessung.

e Zur Kartierung der trocknungsbedingten
Gefidhrdungszonen in Grube 2 ist eine
weitgehend zerstorungsfreie Messung
der oberflichennahen Bodenfeuchte (Tie-
fe: 0-5 cm) erforderlich. Hierfiir ist eine
geeignete Messtechnik auszusuchen, die
auf die Verhiltnisse in der Ausgrabung
kalibriert werden muss. Denkbare Metho-
den sind elektrische Widerstandsmessung,
Farbmessung, oder Mikrowellenmessung.

Nachdem eine geeignete Methode gefunden
und eingefiihrt ist, sind weitere Arbeitsschritte
fiir die Entwicklung des Gefdhrdungsplanes:

e Zerstorungsfreie flachige Ermittlung der
oberflichennahen Bodenfeuchte mittels
eines geeigneten Messrasters.

» Kartographische Umsetzung der vor Ort-
Ergebnisse in das vorhandene digitale
Geldndemodell (3-D-Scan) Visualisierung
der Feuchteverteilung.

» Exemplarische Nachmodellierung des
Feuchte-Tiefenprofils mit dem Modellie-
rungsprogramm Wufi 2D zur Darstellung
der Tiefenverteilung auf der Grundlage
der Rastermessungen vor Ort und deren
Eintragung im Digitalen Geldndemodell.

» Kartographische Darstellung der Feuchte-
verteilung in der Tiefenlage der Fragmen-
te.

* Kartierung der trocknungsbedingten Ge-
fdhrdungszonen in das vorhandene digita-
le Geldndemodell.

7.1 Zusatz

Fiir alle Arbeiten in der Grube 2 — Untersu-
chungen, Reinigungs- und Pflegemalinahmen,
Ausgrabungen u. a. - wire es von Vorteil, wenn
man die zu bearbeitenden Positionen kontakt-
frei iiber ein Kransystem erreichen konnte, da
jedes Betreten der Grabungsoberflaichen zu
Substanzverlusten fiihrt. Leider wurde die Ge-
legenheit der letzten UmbaumalBnahme in der
Grube 2 (Dachreparatur) nicht fiir den Einbau
eines Kranes genutzt.

Dank

Fiir die Unterstiitzung des Projektes — insbe-
sondere mit ihren wichtigen fachlichen Anre-
gungen und organisatorischen Hilfestellungen
— mochten wir an dieser Stelle dem Leiter
des China Projektes an der der Technischen
Universitdt Miinchen, Prof. Emmerling, dem
Vizedirektor des Museums der Terrakottaar-
mee und Direktor des Key Reserch Labora-
tories for Ancient Pottery China Prof. Zhou
Tie, dem Leiter der Abteilung Konservierung
des Museums der Terrakottaarmee Zhao Kun
und dem Direktor Liu Zhangcheng, Leiter des
Archiéologischen Teams des Museums der Ter-
rakottaarmee, sehr herzlich danken.

Ebenso gilt unser Dank auch den Mitarbei-
tern, die mit uns zusammen die vorgestellten
Ergebnisse erarbeitet haben. Hier sind auf der
chinesischen Seite besonders Rong Bo, Xia
Yin, Zhou und Dongfeng zu nennen, auf der
Seite der deutschen Projektpartner Catharina
Blinsdorf und Sandra Bucher.



122 Erdfeuchtemessungen Jahresbericht

Literatur

MicuLitscH, V., GUupeHus, G.: Messungen der
physikalischen FEigenschaften von Boden-
und Steinproben aus dem Terracottamuseum,
Lintong (VR China) am Institut fiir Boden-
mechanik und Felsmechanik der Universitiit
Fridericana Karlsruhe, Im Auftrag d. Bayer.
Landesamtes f. Denkmalpflege, Miinchen
1996 (interner Bericht, MS)

TArIQ, A., DURNFORD, D.: An analytical equati-
on for swelling clay soils, Soil Science Society
of America (57)1993,S. 1183-1187

TArIQ, A., DURNFORD, D.: Soil volume shrin-
kage measurements: a simple method, Soil
Science (155)1993, S. 325-330

Utz, R.: Survey and investigations on the dis-
tribution of the soil moisture in the earthen
construction of pit one and two, In: Work Re-
port of the Years 1999 and 2000 for the Pro-
ject: Testing and optimising of Conservation
Technologies for the Preservation of Cultural
Heritage of Shaanxi Province, PR China,
Bayerisches Landesamt fiir Denkmalpflege,
Munich 2001

Uz, R.: Stabilisation of loess clay surfaces in
archaeological excavations with the examp-
le of the terracotta army of Qin Shihuangdi,
Ludwig Maximilian University, Munich 2004



Jahresbericht Erdfeuchtemessungen 123

Anhang

Kalibrierung des Nassbereiches der Sentec-Sonden an Position C:

links: Messung trocken, nach Entnahme der Bohrproben

Mitte: Befeuchtung mit wiederholtem Gief3en

rechts: Position C nach der Messung im feuchten Zustand und einer erneuten Beprobung mit Bohrmehlentnahme.

Messergebnisse der gravimetrischen Feuchtigkeitsbestimmung an Bohrmehlproben von Position C vor und nach
der Befeuchtung.

PIT 2" WALKING WAY" SENTEC CALIBRATION
watercontent [M.-%]
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lintong sentec calibration curve (cleaned)

0,550

0.500 4

i
AL

=
-
=

y = 0,2371x021%

5F scaled freguency
=]

R? = 0,708
i
0,350 Jine,
A
0,300 " *
im
+ alprobes cleared g | ) )
m Test o 5 10 15 20 5 30 33
& Probe 3 test
wolurmetric soll water content [%]
Reted A 0,2371
— Potenzied (all probes clearad) B 0,2197
C 0,002

Die schwarze Kurve (“all probes cleared®) ist die Kalibrierungskurve der Sentec Sonden, aus der die verwendeten
Kalibrierungsfaktoren A ,B,C abgeleitet wurden. Rechts:Kalibrierungsfaktoren A,B, C fiir das sentec Program.

Das Gardena micro drip system: Highly variable system with defined irrigation rates.

5-6 I/h
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Beispiel fiir die Modellierungen der Befeuchtungstechniken — Irrigation method

3

il k]

W e 3P
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Poultice method — Modellierung einer 10 cm Kompresse auf durchgetrockneter Erde (zwei nacheinander folgende

Kompressenauflagen)
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Poultice method — Modellierung der Musterflichenkompresse in Position A

nu il
i i':rfr::um
3 meter I o
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Passive moistening
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Dehnung (mm/m)
Lo

.

step 2{ 11-7T M.-%

dn

step 3 (< 7 M.-% )

B2 | LEFRERS AT =ZSRRF:

FE1 - TR- ARELIRE

FE2 - FHE-ILRKKS, FETFHRRR, AEETMETEBEHHI.

FE3 - TETFHELBOTFHR - TRABRNEHEERTURRIBERERE, HEERBHEBERNIRTE.
BEFIRR, FUBEE.

B3 1 RMIERZ (Utz,R.,2004) HER2SHMF L 2KES5ARARNAEESIEE Z B KEK.

w = W I
Ll ]

Air in porespace — relative humidity [%)]
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C --calibration
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passiv moistening with uprising humidity
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Visualisierung digitaler Modelle der Terrakottakrieger des
ersten chinesischen Kaisers Qin Shihuang

Jens Schneider*, Felix Horn**

Im Rahmen dieser Kooperation wurden zu-
ndchst drei Bachelorarbeiten ausgeschrieben,
die sich der interaktiven Darstellung einiger
digitaler Modelle der Terrakottakrieger des
ersten chinesischen Kaisers Qin Shihuang
widmen. Die in diesen Arbeiten verwendeten
Modelle wurden vom Lehrstuhl fiir Konser-
vierung, Kunsttechnologie und Konservie-
rungswissenschaft zur Verfiigung gestellt.
Die Digitalisierung der Tonkrieger wurde
ermoglicht und unterstiitzt durch das Museum
der Terrakottakrieger und -pferde des Ersten
Kaisers Qin Shihuang in Lintong, Shaanxi
Provinz.

Vorrangiges Ziel der Kooperation war die Ent-
wicklung eines Systems welches durch hohe
Bildwiederholraten eine interaktive Arbeit
am Modell ermoglicht, verbunden mit einer
qualitativ ansprechenden Darstellung. Da-
durch wird das System in Zukunft nicht nur
den Restaurator bei seiner Arbeit unterstiitzen,
sondern auch zu Présentationszwecken einge-
setzt werden konnen. Betreut wurden die drei
Arbeiten durch Dipl. Restaurator Felix Horn
und Dr. Jens Schneider.

a) Computergeneriertes Bild des knienden Armbrustschiitzen mit dem griinen Gesicht.
b) Echtzeit-Darstellung einer Gruppe von knienden Bogenschiitzen mit weichem Schattenwurf

*Computergrafik und Visualisierung, Computer (TUM)

**Lehrstuhl fiir Restaurierung, Kunsttechnologie und Konservierungswissenschaft (TUM)
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JAN SOMMER:

Entwicklung eines LOD-basierten Darstellers
fiir digitale Modelle der Terrakotta-Armee /
Development of a LOD-based Rendering Fra-
mework for Digital Models of the Terracotta
Army, Bachelorarbeit in Informatik

Bachelor Thesis in Computer Science,
Technische Universitdt Miinchen, September
2009

Abstract

Mit dieser Arbeit wird ein Darsteller fiir digi-
tale Modelle der weltberiihmten chinesischen
Terrakotta Armee prisentiert. Als eine von drei
Arbeiten beschiftigt sie sich mit der echtzeit-
fahigen Darstellung der sehr groflen und de-
taillierten digitalen Modelle.

Dabei wird in dieser Arbeit ein Grundge-
riist zur Verfiigung gestellt, das verschiedene
Techniken und Algorithmen einsetzt, um ein
moglichst effizientes Rendern der Modelle zu
ermoOglichen. Der wichtigste Punkt ist dabei
die Verwendung eines dynamischen Level-of-
Detail Verfahrens und die damit verbundenen
Aspekte der Generierung von Normalmaps
und der Abweichungsberechnung zwischen
verschiedenen Detailstufen eines Objekts. Au-
Berdem werden andere Beschleunigungsver-
fahren wie das View Frustrum Culling und das
Occlusion Culling und Komprimierungsver-
fahren fiir die Objektgeometrie ausgearbeitet.

Zusitzlich muss eine Schnittstelle zur Ver-
fiigung gestellt und definiert werden, so dass
die Funktionalitdt auf moglichst einfache Art
und Weise erweitert werden kann, um den
Darsteller universell einsetzen zu konnen.

In this thesis we present an interactive rende-
ring module for digital models of the famous
Chinese terracotta army. At the core of this
work is the real-time display of very large
and highly detailed digital models. This thesis
provides a framework using a wide variety of
techniques and algorithms to speed up the ren-
dering process as much as possible.

A dynamic Level-of-Detail mechanism
is used and the problems arising in the con-

text of generating discrete levels of detail are
addressed. The key insight behind Level-of-
Detail algorithms in computer graphics is that
objects that are placed further away from the
virtual camera project to smaller screen areas
due to the perspective projection being used.
Consequently, models can be represented the
coarser the further away they are from the vir-
tual camera. Thereby, computing power and
storage space are saved. However, a key in-
sight during the last decades is that consumer
class graphics processing units (GPUs) have
evolved to the point where it is no longer fea-
sible to perform the coarsification of the digital
model during run-time. The reason for this is
that GPUs can render the original model in less
time than it takes the CPU to coarsen it. Conse-
quently, a hierarchy of successively coarsened
models is computed before rendering begins.
To avoid visible changes during the transition
of such levels of details, the error between the
two levels in question is estimated. If the diffe-
rence between these two levels projects to less
than one pixel on the screen, the coarser of the
two representations is chosen for rendering.

To avoid visible changes arising from the
lighting computation between the two different
representations, we also address the computa-
tion of a consistent normal map. Furthermore,
additional acceleration structures such as view
frustum culling, occlusion culling, and com-
pression of the object geometry are used.

Last but not least, a programming interface
is defined such that the functionality provided
by this framework is exposed in an easy man-
ner to others using it. In this way, the renderer
can be extended easily and flexibly.

Download: http://wwwcg.in.tum.de/Research/Projects/
Terracotta, [PDF, 6 MB]
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MATTHIAS REITINGER:

Entwicklung realistischer Shader fiir die Dar-
stellung digitaler Modelle der Terrakotta-Ar-
mee | Development of Realistic Shaders for the
Rendering of Digital Models of the Terracotta
Army,

Bachelorarbeit in Informatik / Bachelor Thesis
in Computer Science,

Technische Universitdt Miinchen, September
2009

Abstract

Im Rahmen einer Kooperation mit dem Lehr-
stuhl fiir Restaurierung, Kunsttechnologie
und Konservierungswissenschaft wurden dem
Lehrstuhl fiir Computergrafik und Visualisie-
rung an der Technischen Universitidt Miinchen
einige digitale Modelle von Skulpturen aus der
beriihmten Terrakotta-Armee zur Verfiigung
gestellt. Es soll ein Softwaresystem realisiert
werden, welches eine interaktive, realitdtsnahe
Darstellung dieser Modelle auf einem Stan-
dard-PC ermdglicht. Diese Arbeit beschiftigt
sich mit dem Teilaspekt der Entwicklung reali-
stischer Shader fiir dieses System. Insbesonde-
re werden ein Beleuchtungsmodell basierend
auf Deferred Shading, eine Methode zur Si-
mulation weicher Schatten und ein Verfahren
zur Darstellung eines Tiefenunschirfe-Effekts
vorgestellt.

This thesis describes a software system that al-
lows the interactive and realistic rendering of
digital models of the terracotta army on a con-
sumer class PC. More specifically, it addresses
the development of realistic shaders for this
rendering system. Shaders are programs that
reside on and are executed on today’s consu-
mer class graphics processing units (GPUs).
Traditionally, shaders have been used to influ-
ence the look and feel of digital models. Albeit
no longer restricted to modify only rendering
results, it is this ability that is most interesting
in the context of this thesis. Specifically, we
use shaders to implement a lighting model,
soft shadows, and depth of field using a defer-
red shading approach.

Observing that in traditional rendering com-

putations are performed for parts of the scene
that are later no longer visible due to occlusi-
on, such a deferred shading approach seeks to
eliminate this issue by deferring most of the
computations to the final image. It has thus
become a key ingredient for most 3D games
that use high-quality rendering. In the case of
soft-shadows, the usability of shaders beyond
purely graphics-related tasks is demonstrated
by implementing an algorithm that relies on
2D distance transformations. Depth of field is
a term that refers to real-world lens systems
such as used in cameras. Due to the existence
of a discrete focal point, only objects at this
focal point are focused properly. Otherwise,
there exists a so-called circle of confusion that
results in blurring the object. Since humans are
very much adopted to this mechanism—partly
because the human eye can be modeled as a
lens-system—the perceived realism of digital
imagery can be significantly enhanced by mo-
deling this effect. It provides the viewer with
a sense of depth that is otherwise missing, and
gives her or him additional cues about the spa-
tial relationship between objects.

Download: http://wwwcg.in.tum.de/Research/Projects/
Terracotta, [PDF, 16 MB]
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CHRISTOPH RESCH:

Entwicklung eines Annotationssystems fiir di-
gitale Modelle der Terrakotta-Armee /
Development of an Annotation System for Di-
gital Models of the Terracotta Army,
Bachelorarbeit in Informatik / Bachelor Thesis
in Computer Science,

Technische Universitdt Miinchen, September
2009

Abstract

Beschriftungen von Bildelementen, sog. An-
notationen, finden heutzutage Anwendung in
vielen Bereichen wie in der Kartografie oder
bei technischen Zeichnungen. Wihrend in 2D
ausgiebig erforscht und praktiziert, bleibt das
korrekte, automatische Setzen von Beschrif-
tungen an virtuellen 3D-Modellen noch immer
eine knifflige Angelegenheit. Diese Arbeit be-
schiftigt sich mit der Erstellung eines Annota-
tionssystems, das das Anbringen von Notizen
an 3D-Modellen ermdglichen soll. Im Detail
geht es dabei um virtuelle Modelle aus der Ter-
rakotta-Armee des ersten chinesischen Kaisers
Qin Shihuangdis. In Kooperation mit dem
Lehrstuhl fiir Restaurierung der TU Miinchen
sollte das System durch komfortable Annotati-
onsverwaltung, moderne grafische Oberfliche
und einen dynamischen Platzierungsalgorith-
mus zur visuellen Reprisentation der Notizen
eine grofle Hilfe fiir den Restaurator sein. Fiir
eine spitere Verwendung der visuellen Model-
le im Museum wurde in das System zusitzlich
ein Prisentationsmodus integriert.

Annotations of image elements are routinely
used in many applications. Examples include
cartography, technical sketches, construction
blueprints, and so forth. While well-studied
in two dimensions, the correct and automatic
placement of annotations for virtual, three-
dimensional models is still unsolved. The
reason is that the problem to find an optimal
placement can be shown to be NP-hard (that is,
it is practically infeasible to compute the op-
timal solution for most real-world problems).
Consequently, virtually all existing methods
rely on heuristics and a numerical optimizati-

on of cost functions. This thesis discusses an
annotation system for 3D models. Specifically,
these 3D models are digital scans of the terra-
cotta army of the first Chinese Emperor Qin
Shihuangdi.

At the core of this method is a dynamic
placement algorithm. We construct a cost func-
tion that penalizes unaesthetic layouts, such as
placements where labels occlude parts of the
model, where labels are not parallel to each
other, etc. Then, a numerical solver finds a mi-
nimum in this cost function that corresponds
to a good layout. In order to allow this method
to be used in an interactive environment, it
is implemented completely on the graphics
processing unit (GPU) using shaders. It thus
benefits of the GPUs processing power and
bandwidth that is significantly exceeding the
CPU in consumer class PCs.

The placement system is accessible via a
modern graphical user interface that assists the
restaurator in placing her or his annotations.
For a later use of these annotations in museum
presentations, a presentation modus has been
integrated. Thus, the process of content creati-
on for a museum presentation can be accelera-
ted in the future.

Download: http://wwwcg.in.tum.de/Research/Projects/
Terracotta, [PDF, 4 MB]
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Das Kampfgewand der Terrakottaarmee des Qin Shihuang

Felix Horn, Lin Zhang Cheng, Jie Hua Cai

Die Kleidung der Terrakottakrieger scheint
einen einfachen Aufbau zu besitzen: die Ober-
flache der Tonkrieger ist detailliert ausgearbei-
tet und vermittelt auf den ersten Blick einen
guten Eindruck der dargestellten Bekleidung.
Bei genauem Studium ergeben sich jedoch
zahlreiche Fragen hinsichtlich Aufbau und
Schichten der Kleidung, da diese nicht einseh-
bar sind. Problematisch bei der Beurteilung ist
insbesondere die innere Struktur: was verbirgt
sich unter der Oberfliache, aus welchen Einzel-
teilen besteht die Kleidung? Fiir ein besseres
Verstindnis der Bekleidung wéren Kenntnisse
tiber deren fiktiven Aufbau wiinschenswert.
Uber das Studium von Details der Kleidung
soll daher versucht werden, zu einem besseren
Verstindnis zu gelangen.

Dazu bieten sich besonders die ungepan-
zerten Krieger an, da hier die Bekleidung zu
erkennen ist da sie nicht vom Panzer verdeckt
wird. Betrachtet man beispielsweise den ste-
henden Krieger Nr. 002817 (Abb. 1) so féllt an
seiner Kleidung auf, dass sich Kragen und die
Enden der Armel hinsichtlich ihrer Stofflich-
keit vom iibrigen Gewand unterscheiden.

Jedoch nicht nur aufgrund ihres Volumens,
auch farblich waren diese Gewandteile ur-
spriinglich deutlich von ihrer Umgebung abge-
setzt: rote Armabschliisse und ein roter Kragen
standen in Kontrast zum hellgriinen Mantel.
Dariiber hinaus zeigt die Modellierung der Fi-
gur am Ubergang zum Kragen einen kleinen
Absatz, was darauf hindeutet, dass hier eine
Gewandkante dargestellt ist. Diese Details
legen die Vermutung nahe, dass die Kleidung
der Figur — ebenso wie die von anderen Ton-
kriegern — aus einem Ober- und Untergewand
aufgebaut war.

Das einstmals griine Obergewand ist kiirzer

gearbeitet und gibt am Kragen und den Armel
den Blick frei auf das darunter liegende rote
Untergewand. Das volumindser gearbeitete
Untergewand war, im Gegensatz zum Oberge-
wand vermutlich gefiittert, was am wulstigen
Kragen samt Faltenwurf abgelesen werden
kann.

Doch ldsst sich nicht an jedem Soldaten von
niederem Rang eine Unterteilung in Ober- und
Untergewand so deutlich ablesen. Oft scheint
es, als wiirden die Krieger nur ein einschichti-
ges Gewand tragen.

Abb. 1| Stehender Krieger, Nr. 002817, Grube 2,
abgesetzte Armel bzw. abgesetzter Kragen.
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Laut Literatur sind die Generile und hohen

Offiziere der Terrakottaarmee mit einem sog.
doppelten Langmantel bekleidet. Die Unter-
teilung in ein Ober- und Untergewand ist hier
deutlicher ausgeprigt, da das Obergewand so-
wohl an den Armeln als auch am unteren Saum
kiirzer geschnitten ist und gegeniiber dem
Untergewand um mehrere Zentimeter zuriick
springt. Aufgrund der hier vorgestellten Argu-
mente ist die bisher vorherrschende Theorie,
dass einfache Soldaten mit einer einfachen
Langjacke bekleidet waren, wihrend Offiziere
und Generile eine doppelte Langjacke trugen,
zu hinterfragen.

Es wird daher angestrebt, durch weitere
Untersuchungen und Literaturstudien mehr
iber die Bekleidung der Terrakottaarmee zu-
sammenzutragen. Durch die Ubersetzung und
dem anschlieenden Studium der chinesischen
Literatur soll versucht werden, den Wissen-
stand zu erweitern. In einem ersten Schritt
wurde der Artikel von Liu Zhangcheng zum
Kampfgewand der Terrakottaarmee iibersetzt.

Abb. 2|

Tonkrieger der Vorhut,
Grube 1, Grabungs-
sektor T1K. Der zwei-
schichtige Aufbau der
Kleidung ist unten am
Saum zu erkennen.

Untersuchung zum Kampfgewand der
Terrakottaarmee des Qin Shihuang

Liu ZHANGCHENG

Der Subkommentar zum Eintrag des 10. Jah-
res des Herzogs Ding im Zuozhuan lautet:
»In China (den Mittellanden) wurden Riten
und Zeremonien grofigeschrieben, deswegen
heif3t es Xia [blithend]; die Kleidermuster und
Abzeichen waren sehr schon, deswegen nennt
heif3t es Hua [préachtig]“. Das System der Be-
kleidung nahm seinen Anfang bereits zu Zei-
ten des Gelben Kaisers, der Xia und Shang bis
hin zu den westlichen Zhou. Das zeremonielle
System war besonders umfassend und trenn-
te streng zwischen Adligen und den Leuten
von niederer Herkunft. Als Qin Shihuang das
Reich einte, kamen in der materiellen Kultur
noch einige Neuerungen bei der Kleidung und
Kopfbedeckung hinzu. Das Kampfgewand der
Terrakottaarmee ist eine besonders konkrete,
anschauliche Militar-Uniform (Abb. 3). Der
vorliegende Artikel diskutiert Fragen hinsicht-
lich der Bezeichnung, der Herkunft und der
Entwicklung, der Qualitdt und des Schnitts,
sowie des Farbens des Kampfgewandes.
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Abb. 3 |

Kampfgewand der

Terrakottaarmee. Der

Abbildungstext  ent-

stammt nicht dem ori-

ginalen  chinesischen

Text sondern wurde

vom Verfasser hinzuge-
fiigt. Abbildung 1 trégt
im originalen Text die
Nummer 24.

Die Bezeichnung des Kampfgewandes (zhan
pao)

Die Bezeichnung der Kleidung im alten China
lautet gemidll dem Shuowen: ,,Das Oberteil
nennt man yi und das Unterteil shang.“ Un-
terscheidet man nach den verschieden Arten,
so gab es schon shenyi (Tiefgewand), ruyi
(Kurzgewand) und heyi (Schlichtes Gewand)
usw. Unter pao (Langgewand) verstand man
im alten China nidmlich eine lange Robe mit
einer Fiillung aus Seidenwatte. Im Kapitel
Yuzao (Jadeanhinger) des Liji heifit es: ,,[Ein
Gewand gefiittert mit] neuer Seidenwatte heif3t
jian [Seidenkleid], [...] mit alter Seidenwatte
pao [Langgewand]“. Sun XipaN kommentiert
im Jijie dazu: ,,Sdmtliche guang [Gewinder
mit neuer Seidenwatte] und yun [Gewinder
mit alter Seidenwatte] werden beide aus dem
Zerteilen des Seidenkokons gewonnen. Die
neuen und schonen heifsen guang, die alten und
hdsslichen heifien yun. Die aus yun gemachten
Kleider nennt man pao”. Das zeigt, dass die
Qualitdt der pao des Volkes relativ schlecht
war. Die Materialeigenschaften der Kampf-
gewinder der Qin-zeitlichen Terrakottaarmee
werden spiter in der Abhandlung besprochen,
als Uniform der Armee mussten sie jedoch das
alte System durchbrechen. Das Kampfgewand

der Terrakottaarmee der Qin ist in der Regel 1
bis 1,2 m lang, 1,5 bis 3 cm dick, so dass man
sehen kann, dass es ein Ober- und ein Unter-
gewand gibt und zwischen dem Ober- und Un-
tergewand auch noch eine Art Hemd getragen
wurde. In der Bibliographie des Yuan ANG und
Cuao Cuo im Hanshu heifit es: ,,[...mit] harten
Riistungen und gefiitterten Kleidern, starken
Bogen und spitzen Pfeilen.” Wenn ZHANG WEI-
yYUuaN die Han-zeitlichen Uniformen beschreibt,
spricht er ebenso davon, dass sie ,,rote gefiit-
terte Gewdnder trugen‘. Diese shu (gefiitterte
Gewinder) konnten Seide oder auch grobes
Leinen und #hnliche Stoffe bezeichnen. Da
diese Materialien als Unterkleider die Funk-
tion haben, Pfeilspitzen an der Perforation zu
hindern, werden die shu-Gewinder zusammen
mit der Riistung und den Waffen gemeinsam
angefiihrt, was Sinn macht. Spitere Gene-
ration haben diese Art von Uniformen, das
heifit diese shu-Gewinder, noch genauer als
~Kampfgewinder* (zhan pao) bezeichnet. Die
engidrmeligen Gewénder der Qin Terrakottaar-
mee eigneten sich auch zum Kampf.

Der groBe Uberschlag (jin) der Kleidung
heifit ren. Im Shuowen heillt es, unter einem
Uberschlag versteht man ,,das Zusammen-
treffen des Uberschlags (ren)*. Im Eintrag
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zum 25. Jahr des Herzogs Zhao im Gongyang
zhuan heif}t es: ,,[Der Herzog Zhao] verbeugte
sich erneut und beriihrte mit seinem Haupt den
Boden und nahm [das Geschenk] unter seinem
Uberhang (ren) in Empfang*. GemiB den
Gebriuchen der Ethnien verhielt es sich so,
dass die Han-Chinesen ihren Uberschlag nach
rechts zubanden und die Barbaren [S. 647]
nach links, just wie Konruzius einst bei seinem
Lob auf die Hegemonie des Herzog Huan von
Qi sagte: ,,wdre nicht Guan Zhong gewesen,
héitten wir uns die Haare ungebunden lassen
miissen, die nach links gebundene Kleidung
tragen und eine fremdldndische Herrschaft
erdulden miissen“; auch Gu JIEGANG wies
darauf hin: ,,Die Qiang und Hu binden ihre
Haare und schlagen ihre Kleider links iiber,
vollig verschieden von den Standards anderer
Ethnien‘. Es ist daher offensichtlich, dass die
Barbaren (alle Ethnien im Norden und Westen)
links tibergeschlagene Kleider trugen. Aller-
dings sind die Kampfgewénder der Qin Ter-
rakottaarmee sidmtlich rechts iibergeschlagen,
nicht ein einziges ist links iibergeschlagen, so
dass anhand dieses einen Kriteriums bestimmt
werden kann, dass die Art der Kampfgewénder
der Qin Terrakottaarmee der Kleidung der Han
zugerechnet werden kann. Um diese Tatsache
ganz klar auszudriicken: Nach der ethnischen
Verschmelzung iiber die Epochen hinweg, hat-
te die Ethnie der Han nach der Qin-Dynastie
im Grunde bereits eine feste Gemeinschaft
gebildet. Man kann nicht leugnen, dass die
Kleidung der Qin Terrakottaarmee, wie zum
Beispiel bei den Stiefeln, den Haken und dhn-
lichen Punkten noch die Kennzeichen einer
Mischung aus Han und barbarischer Kleidung
aufweisen, das sind offensichtlich die Ergeb-
nisse des gegenseitigen Lernprozesses und der
gegenseitigen Beeinflussung unter den einzel-
nen Ethnien.

Wie lésst sich das Kampfgewand der Qin
Terrakottaarmee von dem shenyi (Tiefge-
wand), heyi (Schlichtes Gewand) und ruyi
(Kurzgewand) des Altertums unterscheiden?
Betrachtet man die Besonderheiten, so zeich-
net sich das Kampfgewand wie folgt aus: Es
reicht bis zu den Knien, man verwendet Bén-
der, es ist rechts tibergeschlagen und hat einen

Kragen, innen ist es gefiittert, die Armel sind
gefiittert etc. Hinsichtlich des Untergewandes
heift es im Subkommentar zum Kapitel Shenyi
(Tiefgewand) im Liji: ,,Ober- und Unterkleid
sind miteinander verbunden, sie wickeln den
Korper tief ein, deswegen nennt man es Tiefge-
wand‘‘. Im Shenyi pian steht, dass ein Tiefge-
wand (shenyi) ,,s0 kurz war, dass man nicht die
Haut erblicken konnte, und so lang war, dass
es nicht die Erde beriihrte; die Uberschliige
wurden zusammengefiigt und an der Seite ge-
knopft, der Saum an der Taille war die Hdlfte
des unteren Teils [des Kleides]“. Daraus wird
die Besonderheit des Tiefgewands ersichtlich:
Es reichte bis zu den Fiilen, bedurfte keiner
Binder, allein der Uberschlag war nicht gefiit-
tert, die Armel waren weit geschnitten. Diese
Art von Kleidung wurde im Altertum von der
Oberklasse der Gesellschaft, wie den Lehnher-
ren, den Wiirdentrdgern oder Junkern im All-
tag getragen. Das Kurzgewand (ruyi) benennt
die Kiirze der Kleidung. Duan Yucar schreibt
im Kleidungskapitel des Shuowen jiezi zhu:
»Das Kurzgewand [ruyi] gleicht heutzutage
einer kurzen Jacke [a0].”“ Im ersten Juan des
Xijing zazu heilt es: ,,Die Han-Kaiser trugen
alle nach ihrem Tod Perlen Kurzgewdnder und
Jadepanzer.“ Hieraus geht hervor, dass das
Kurzgewand (ruyi) allein eine kurze Oberbe-
kleidung bezeichnete; obwohl es einen Uber-
schlag gab, bedurfte man keiner Lederbénder.
Ob man darunter noch ein eventuell gefiittertes
Untergewand trug, kann noch nicht klar beant-
wortet werden. Ein Schlichtes Gewand (he)
ist auch eine aus grobem Leinen gefertigte
kurze Bekleidung, das Schlichte Gewand und
das Kurzgewand wurden im Altertum von den
armen Menschen der Unterklasse getragen. In
dem Bambustext Jinbulii der Qin-Griber in
Shuihudi ist das von der Regierung einheit-
lich an die Verbrecher ausgeteilte Gewand
das Schlichte Gewand (heyi), fiir das es zu-
gleich die Unterteilung grof3, mittel und klein
gab. Aufgrund von Vergleichen kénnen wir
sagen, dass das Kampfgewand der Qin Terra-
kottaarmee im Vergleich mit dem Tiefgewand,
Kurzgewand und dem Schlichten Gewand des
Altertums hinsichtlich der Form und der Funk-
tion Unterschiede aufweist, denn es ist ein
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ausschlieBlich als Kampfkleidung gebrauchtes
Kleidungsstiick.

Im Kapitel Shenyi (Tiefgewand) des Liji
heilit es: ,,Unter den Oberkleidern gibt es ein
so genanntes Zwischengewand [zhongyil®.
Das Kampfgewand der Qin Terrakottaarmee
ist ein Obergewand — gibt es also darunter
etwa noch ein Zwischengewand? Auch diese
Frage konnen wir dank des im Bereich des
Nackens und Halses an der Qin Terrakottaar-
mee herausragenden, runden Kragens des
Zwischengewandes klar beantworten. Das
Zwischengewand ist ein einfaches Gewand.
Auf dem in Yunmeng Shuihudi im Grab Num-
mer Vier ausgegrabenen, auf zwei eckigen
Holztéifelchen verfassten Brief eines Herren
Heifu an seine Mutter hei3t es: ,,Wenn ihr,
Mutter, den Seidenballen aus Anlu fiir billig
erachtet, konnt ihr daraus ein leichtes Kurz-
gewand [shan qun ru] machen; Mutter, ihr
miisst das auf jeden Fall machen [...]." Shan
bedeutet laut dem Shuowen, dass ,das Ge-
wand nicht schwer ist“. Im Kommentar zum
Kapitel Shenyi (Tiefgewand) des Liji steht:
»Es umfasst ein Ober- und Unterkleid, aber
kein Innengewand.“ Im Shiming steht: ,,Ein
einfaches Kurzgewand [dan ru] gleicht einem
Kurzgewand [ru] ohne Fiitterung.“ Daraus
geht hervor, dass ein shan und ein dan gleich
sind. Ein einfaches Kurzgewand (shan qun ru)
miisste daher eine iiber einem Unterhemd ge-
tragene, kurze Oberbekleidung gewesen sein;
es war kiirzer als ein Langgewand (pao), sein
Kragenbereich unterschied sich auch von den
anderen #@uBeren Teilen des Langgewands.
Dieses Art von selbstangefertigtem Gewand
scheint die Alltagskleidung der Qin-Truppen
gewesen zu sein, wihrend das Kampfgewand
die einheitlich erhaltene Kampfbekleidung
war, da ndmlich das Langewand aufgrund der
darin verwendeten groben Seide oder Leinen
die Funktion hatte Pfeilspitzen von der Perfo-
ration abzuhalten, deswegen [S. 648] musste
man diese im Kampf tragen. Es war durchaus
sinnvoll, dass die Abteilungen der Qin Ter-
rakottaarmee zum Zeitpunkt kurz vor dem
Kampf sidmtlich Kampfgewénder und Panzer-
rlistung tragen. Wenn sie die Kampfgewénder
trugen, dann erschienen sie natiirlich dick und

ungelenk, und wenn sie an Sommertagen hei-
Bes Wetter hatten, und dann noch das Kampf-
gewand anzogen, dann war das offensichtlich
nicht bequem, und daher trugen sie gewohn-
lich, abgesehen von Zeiten des Kampfes, kei-
nesfalls ihr Kampfgewand, sondern zogen die
selbstbesorgten Gewinder an. In dem Sinne
sind Kampfgewand und Panzerriistung gleich,
man konnte sie nach der Schlacht beide aus-
ziehen.

Die Tradition des Kampfgewandes der Qin
Terrakottaarmee

Die im Kreis Shanbiao in der Prifektur Ji in
Henan auf einem Bronzespiegel gefundene
obere Abbildung (Gruppe AH) einer Schlacht
am Fluss Wei zur Zhanguo-Zeit zeigt, obwohl
die Kleidung der Figuren nur als Skizzen ge-
geben sind, die Ziige der damaligen Uniform
und, wenn man sie mit dem Kampfgewand der
Qin Terrakottaarmee vergleicht, so ist sie ihm
extrem dhnlich. Die Gemeinsamkeiten der Ge-
winder dieser beiden Epochen sind folgende:
Die Linge des Gewandes bedeckt die Knie,
der Uberschlag ist gebunden und die Armel
sind eng. Diese engen Armel riihren vielleicht
von den langfristigen Beeinflussungen durch
die Barbaren her. Allerdings ist es zu bedau-
ern, dass aufgrund der GroBe der Abbildung
auf dem Spiegel die exakten Malverhéltnisse
kaum zu erfassen sind. So ist nicht deutlich ab-
gebildet, ob der Uberschlag links oder rechts
gebunden war, so dass daraus zu schlie3en
ist, dass es davor zwangsldufig noch eine Ent-
wicklungsstufe gegeben haben muss. Folglich
ist es auch legitim, den Ursprung fiir derartige
Kampfgewiénder auf die Chunqiu-Zeit zu le-
gen, spitestens jedoch in die friilhe Zhanguo-
Zeit.

Aufgrund der Abbildung auf einem Bron-
zespiegel kann in in einem ersten Schritt be-
hauptet werden, dass ab der Chungqiu-Zeit das
Langgewand (pao) bereits als Kampfbeklei-
dung auftauchte, und es nach der Zhanguo-
Zeit und ab der Qin-Zeit bereits die offizielle
Armeekleidung war; es wurde innerhalb der
Truppen auf breiter Ebene eingesetzt und trug
zur Verbreitung der Vereinheitlichung bei; die
historischen Entwicklungsstringe erscheinen
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hierbei relativ klar. Zu einem Zeitpunkt, da
die Produktion der Panzerriistung noch nicht
vollig den Bedarf der grolen Armeen befriedi-
gen konnte, darf die Schutzfunktion dieser Art
von Kampfgewindern in den Schlachten nicht
unterschiitzt werden. Deswegen konnte sich
diese Art von Kampfgewand nach der Qin-Zeit
im ganzen Reich ausbreiten, seine Weiterfiih-
rung und Entwicklung reichen direkt bis in die
Han-Zeit.

In der Historiographie gibt es die Ansicht,
dass die Han das System der Qin iibernommen
hitten, die Weiterfilhrung des Kleidungssy-
stems macht dabei im Groflen und Ganzen
auch keine Ausnahme. Wie man den bei
Yangjiawan in der Stadt Xianyang in Shanxi
ausgegrabenen 2000 Kriegerfiguren entneh-
men kann, so hatte man bei der Uniform in der
Han-Zeit immer noch die mit Kragen versehe-
nen, rechts iibergeschlagenen Langgewinder
beibehalten. Geméll den han-zeitlichen Bam-
bustexten handelt es sich bei der Kriegsaus-
riistung der Kriegsdienst leistenden Soldaten
auch um Langgewénder.

Vergleicht man die Kriegsgewidnder der
Han Krieger aus Yangjiawan mit der Qin
Terrakottaarmee, dann kann man immer noch
erkennen, dass die Langgewiinder enge Armel
hatten, dass die Gewénder bis zum Knie reich-
ten und dass sie Béinder an der Hiifte hatten,
sowie andere Gemeinsamkeiten, ja selbst der
Kleiderschmuck und die Farbmuster sind sehr
dhnlich. Dariiber hinaus scheinen die Langge-
winder der Han Soldaten ebenfalls gefiitterte
Kleider gewesen zu sein, darunter verbarg sich
auch ein Zwischengewand. Allerdings unter-
scheiden sie sich darin, dass der Han-Uber-
schlag, obwohl er gleichermallen nach rechts
iibergeschlagen wurde, keineswegs bis hinter
den Riicken gerade hinunter, sondern vielmehr
nur vor der Brust und nicht bis zum Bauch
gebunden wurde, das konnte vielleicht mit
den MaBen der fiir die Herstellung der Lang-
gewinder verwendeten Stoffbahnen zusam-
menhingen. Auflerdem ist auch der Kragen
der Han Krieger kein Rundkragen, sondern,
genauso wie das Obergewand, ein nach rechts
iibergeschlagener Kragen; vielleicht handelt
es sich ja bei diesen Punkten um eine Reform

oder Weiterentwicklung der Uniform? Selbst-
verstdandlich konnte diese kleine Reform die
Uniform noch ein wenig bequemer gemacht
und dabei zugleich Material eingespart haben.

Zur Ostlichen Han scheint das Kampfge-
wand als Uniform eine relativ groe Verin-
derung durchgemacht zu haben. So hat die
in Wuwei Leitai in Gansu aus einem Osthan-
zeitlichem Grab ausgegrabene Bronzereiterfi-
gur, die einen Speer hilt, bereits relativ weite
Armel und Ober- und Unterkleid sind bereits
voneinander getrennt; offensichtlich war das
bequemer beim Reiten und Kédmpfen. Daher
kann man der Meinung sein, dass die Verédn-
derung und der Verfall der Kampfgewéinder
mit der Entwicklung der Kavallerie und dem
Fortschritt der Waffentechnik in Zusammen-
hang stehen, zumal wihrend der Qin bereits
eine Kavallerie auftauchte. Von diesem Punkt
aus betrachtet ist der schnelle Niedergang des
Kampfgewands nicht mehr erstaunlich. Denn
die Kavallerie war zur Zeit der Han bereits
eine der Hauptkrifte des Krieges.

Vielleicht konnte man aufgrund der Diskus-
sion zum Ursprung und zur Entwicklung des
Kampfgewandes folgenden Schluss ziehen:
Sein Ursprung liegt in der Chunqiu-Zeit, es
wurde wihrend der Zhanguo-Zeit weiter ver-
breitet, erlebte seine Bliihte in der Qin-Zeit,
wurde von den Han iibernommen und befand
sich nach der Ostlichen Han allmihlich im
Niedergang, bis es in der Jin-Dynastie dann
schlieBlich komplett verdrdngt wurde, und
schlieBlich ganz [S. 649] durch eine neue
Kleidungsart ersetzt wurde. Wir konnen in der
Grotte 285 in Dunhuang auf einer Wandmale-
rei aus der Nanbeichao-Periode eine Rundkra-
gen-Uniform eines Fuflsoldaten der West-Wei
erblicken, die bereits ein einfaches Gewand
(d. h. ein nicht mehr gefiittertes Gewand) mit
aufgerollten Armeln ist und das keine Ahn-
lichkeit mehr mit dem Kampfgewand der Qin
Terrakottaarmee aufweist. Das bedeutet, dass
zu dieser Zeit das Kampfgewand als Uniform
sich bereits von der Biihne der Militirge-
schichte zuriickgezogen hatte.
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Material und Schnitt des Kampfgewands der
Qin Terrakottaarmee

Das Material des Kampfgewands

Konkret ist das Kampfgewand nur durch die
Moglichkeiten der Gestaltung des Farbtons
gegeben. Ebenso ist die Textur der Kleidung
auch nur durch die Qualitidten des Farbtons
markiert. Dennoch konnen wir aufgrund des-
sen Gegebenheiten und Farbe, sowie unter
Heranziehung anderer Schriftquellen die ur-
spriinglichen Materialen des Gewands ziem-
lich genau erschlieen.

Zur Zeit der Qin und Han gab es bereits
Leinen, Baumwolle und Seide als Material fiir
Kleidung und selbstverstindlich gab es auch
Leder zum Schmuck — doch welche Materi-
alen hatte man wohl fiir die Anfertigung der
damaligen Kampfgewinder gebraucht? Nun
haben wir zuvor in dieser Abhandlung bereits
darauf hingewiesen, dass die Kampfkleidung
der Qin Terrakottaarmee im Inneren eine Fiit-
terung besal}, allerdings ist Lederkleidung un-
geeignet, um gefiittert zu werden, daher kann
die Moglichkeit, dass es sich um Leder han-
delt, ausgeschlossen werden. Aus Seide gefer-
tigte Kleidung hiel} bo (Seiden), der Preis fiir
bo war sehr hoch, die Quellen fiir Seide waren
beschriankt, und daher waren Seidenkleider
die Kleidung der oberen Gesellschaft. Im Text
Zhenfengshi der Qin Bambustexte von Yun-
meng heilit es, dass ein Dieb Zinnober-gelbe
Zwischenkleider mit Seide auf der AuBlenseite
gestohlen hatte, die ein Seideninnenkleid und
einen weiten Saum an Kragen und Armeln
besaBBen. Das Diebesgut war also genau die
Kleidung der groBen Familien der oberen
Gesellschaft. Dass die Truppen in grofem
Male und auf breiter Ebene Seiden verwen-
det hitten, wire nicht realistisch. Daher wird
das Material, das man realistischer Weise fiir
die Kampfgewiinder der Qin Terrakottaarmee
verwendet haben diirfte, Baumwolle oder Lei-
nen gewesen sein, wobei es wahrscheinlicher
ist, dass es sich um Leinen gehandelt hat. Der
Name fiir kurze Kleidungstiicke, die aus Lei-
nen hergestellt wurden, lautete im Altertum: /e
(Schlichtes Gewand), es wurde normalerweise
von den Leuten der Unterschicht getragen. Es
gab aber auch noch ein Kleidungsstiick das ru

(Kurzkleid) genannt wurde, dessen Material
wohl auch Leinen gewesen sein diirfte und das
von den normalen Leuten getragen wurde. Die
Namen fiir die beiden Gewinder sind nicht
gleich, vielleicht war die Qualitit und das
Leinen des Kurzkleides (ru) im Vergleich zum
Schlichten Gewand (he) ein weniger besser,
und auch wenn die Soldaten der Qin Armee
aus unterschiedlichen Gesellschaftsschichten
stammten und unterschiedliche Stellungen
in der Gesellschaft einnahmen, so war ihre
Stellung in jedem Fall nach dem Eintritt in die
Truppe in jedem Fall erhoht und gefestigt, so
dass es sich bei der an Alle verteilten Einheits-
uniform kaum um das von den einfachsten
Leuten getragene Schlichte Gewand gehandelt
haben diirfte. Betrachtet man das AuBere des
Kampfgewands der Qin Terrakottaarmee dann
scheint man ein aus feinem Leinen gewebten
Stoff verwendet zu haben. Das heif3t also,
dass es sich bei dem Kampfgewand um ein
aus einem vergleichbar mit dem beim Kurz-
gewand gebrauchten Leinenstoff gewebtes
Langgewand handelte — dies wire der vorlidu-
fige Schluss der beziiglich der Frage nach dem
Material des Kampfgewandes der Qin Terra-
kottaarmee vorgetragen werden kann.

Der Schnitt des Kampfgewands

Der Bericht der Ausgrabung der Grube 1
unterteilt das Kampfgewand der Qin Terra-
kottaarmee in sechs Arten, deren hauptsichli-
che Unterschiede in der Linge der Kleidung
liegen und dem entweder schrigen oder gera-
den Saum, der sich aus der Form des auf dem
Riicken ergebenden Uberschlags ergibt. Auch
wenn sich diese Unterschiede aus den Ma-
Ben des verwendeten Stoffes ergeben haben
mogen, so sind sie fiir den Schnitt das ,,Maf}
aller Dinge*. Die Messungen ergaben folgen-
de Male fiir die Terrakottafiguren: Linge des
Kleides 1,1-1,2 m, Armell'&inge 50-55 cm, Ar-
melumfang 15-20 cm, Achselumfang 20-25
cm, Kragen 20-22 cm, Brustumfang 1,1-1,2
m, Unterkannte 1,3—1,5 m. Demgemil diirfte
die ausgebreitete Grofle des fiir das Kampfge-
wand der Qin Terrakottaarmee verwendetet
Stofffliche 2,4 m lang und 1,5 m breit gewe-
sen sein. Es gibt in den historischen Quellen
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hinsichtlich dieser Art von Kleiderschnitt
keine Aufzeichnungen. Die fiir Tiefgewénder
vorhandenen Schnittmuster erscheinen zu sehr
riten- und zeremoniegerecht zu sein, sie pas-
sen nicht recht zu dem berechneten Schnitt fiir
die Qin Uniformen. Die traditionellen Schnitte
fiir Kleidung mit groBen Uberschligen haben
in der Mehrzahl einige grundsitzliche Be-
sonderheiten der Schnitte von Unterklasse-
Kleidungstiicken. Deswegen nimmt man sie
als Schliissel, um zu versuchen, fiir den Schnitt
des Kampfgewands der Qin Terrakottaarmee
einige grundsitzliche Schlussfolgerungen zu
ziehen. Da zur damaligen Zeit die Stoffbahnen
nur 2 chi 2 cun breit waren, was heutzutage
ca. 50cm entspriche, gibt es bei einer Stoff-
breite von 1,5 m fiir das Zusammennihen der
Stoffbahnen nur zwei Arten; die Erste besteht
darin drei Bahnen zusammenzunihen, jedoch
ist dieser Schnitt nicht einfach. Die Zweite be-
steht darin zwei Bahnen zusammenzunihen;
dieser Schnitt ist einfach, auBerdem ist Stoff
vorhanden. Der grundlegende Schnitt kann

wie folgt aufgeteilt werden: Sie werden erst
der Linge nach zusammengefaltet, dann der
Breite nach zusammengefaltete und so wie es
Abbildung 4 zeigt, lings der gestrichelte Lini-
en geschnitten, so dass der Stoff entfaltet wie
Abbildung 5 aussieht. Den duBeren Uberschlag
nennt man auch linken Uberschlag, den inne-
ren Uberschlag nennt man auch rechten Uber-
schlag, wenn man den entfalteten Stoff von der
Mitte des Kragen aus unter die rechte Achsel
entlang der schrigen Linie (ab Linie) schnei-
det, dann muss man wegen der rechten Seite
ein geméll der Abbildung 6 [S. 650] geform-
tes Stiick Stoff als einen inneren Uberschlag
(rechten Uberschlag) annihen; wenn man den
entfalteten Stoff von der Mitte des Kragens
aus direkt nach unten schneidet, dann wird
aus der rechten Seite der rechte Uberschlag,
als Uberschlag der linken Seite muss wieder
ein gemil} Abbildung 6 geformtes Stiick Stoff
angeniht werden. Allein diese beiden Schnit-
te filhren somit zu der grundlegenden Form
des Langgewands der Qin Terrakottaarmee.

Abb. 4 und 5 | Gefalltete Stoffbahnen mit gestricheltem Schnittverlauf (links) und einmal entfaltet mit Schnittverlauf
fiir den Uberschlag (rechts). Urspriinglich enthielt der Artikel nur Abbildung 1 bzw. 24 (siehe FuBnote 1). Die im
Text beschriebenen Abbildungen konnten aus einem vergleichbaren Artikel aus WENBoO, Relics and Museology, Vol.
5, Xi’an 1995 iibernommen werden. Fiir die Hilfe bei der Beschaffung der Bilder sei Zao Kun besonders gedankt.
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Abb. 6 und 7 | Form des Uberschlages (links), Aufbau der Unterfiitterung des Gewandes (rechts)

Der Uberschlag des Kampfgewandes der Qin
Terrakottaarmee wird nach rechts iibergeschla-
gen, das Hinzufiigen des Uberschlags ist auf-
grund der Malle der Stoffe eine feste Regel fiir
diese Art von Gewindern. Dariiber hinaus gilt,
dass im Falle des Schnitts einer gewohnlichen
Uberschlagsbekleidung auch fiir die beiden
Armel Stoff angeniht werden mussten (fiir
die Armel der Figuren waren ca. 40 cm notig).
Nachdem man die Bénder des Kampfgewands
der Qin Terrakottaarmee gebunden hatte, war
die Breite des Uberschlags am Unterteil ziem-
lich groB}, so dass er die Form eine Trompe-
tendffnung annahm und der Uberschlag sehr
weit wirkte. Auerdem war das Unterteil des
Kampfgewandes der Qin zwar ohne Schlitz,
jedoch aus unterschiedlichen Farben zusam-
mengesetzt.

Wie wurde allerdings das Kampfgewand im
Inneren gefiittert? Zieht man die Methode, wie
heutzutage die groflen gefiitterten Mintel in
Handarbeit gefiittert werden, zu Rate, so kann
man ihr Hinweise entnehmen. Die Methode
wire, die zugeschnittenen Stoffe zu entfalten
(wie Abb. 7) und gleichzeitig ein gleichartiges

Stiick auf der Innenseite darunter zu stecken,
gemil der Abbildung wiren dann entlang der
gestrichelten Linien zunichst der untere Teil
mit den Armel zu vernihen und dann darauf
die Fiitterung auszubreiten; auf dem Uber-
schlag muss Futter verteilt werden, dabei gilt
es, diese Fiitterung gleichmifig zu verteilen,
die Stirke sollte gleich sein. Nachdem die
Fiitterung gleichmifBig verteilt und nieder
gepresst wurde, muss man vorldaufig, um zu
verhindern, dass sich die Fiitterung beim Fal-
ten ineinander verknotet, eine Zwischenlage
auflegen (aus Papier oder Seide), erst danach
kann man die beiden Armel und das Unterteil
getrennt in Richtung Kragen falten, sodass die
quadratische Form der Abbildung 8 entsteht.
Man faltet die sechs Hauptstiicke der Abbil-
dung 9 erneut nach vorne, hinten, links und
rechts aufeinander, so dass sie die Form der
Abbildung 9 bilden, dann ergreift man mit der
Hand gemil der Abbildung von a aus ¢ und
zieht nach auflen; dann ergreift man erneut b
und zieht nach aufen, auf diese Weise wird die
Kleidung umgestiilpt. Verteilt man sie glatt,
so nimmt sie wieder die Form der Abbildung
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Abb. 8 und 9 | Faltung des Stoffes an Armeln und Unterteil (links) und sowie das Umstiilpen des Gewandes (rechts)

Abb. 10 und 11 | Verndhen des Futters auf der Innenseite (links), fertiges Kampfgewand mit ausgeschnittenem
Kragen (rechts)
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7 ein, und dann entfernt man die Trennlagen,
verndht dann erneut ein paar Fiden. Nachdem
man sie geniht hat, faltet man die Form der Ab-
bildung 5 an der Riickseite zusammen, so dass
dieses Mal die Form der Abbildung 10 entsteht
und die AuBlenseite der Kleidung innen und die
Innenseite der Kleidung auflen ist. Dann néht
man gemdl der gestrichelten Linien (Abb. 10)
die beiden Seiten des Gewandes und den Un-
terteil der Armel zusammen; danach dreht man
erneut von den beiden Armeln aus die Innen-
seite des Gewandes nach auflen, schneidet den
Kragen rund aus und fiigt ihn auf der Innen-
seite hinzu, so dass die Form der Abbildung
9 entsteht. Auflen an den gestrichelten Linien
der Armel fiigt man die beiden Armelrdhren
an. Nun sind die Arbeitsschritte des Zuschnitts
eines Kampfgewandes vollendet. Wiirde man
das Kleidungsstiick aus Abbildung 11 einem
Krieger aus der Zeit der Qin Terrakottaarmee
anziehen, so sihe es, nachdem die Binder an-
gelegt wiren, ebenso wie das Kampfgewand
der Qin Terrakottaarmee gemif3 Abbildung 1
aus. Es scheint, dass diese Art von Schnitt und
Kleiderart wihrend der Han- und Qin-Zeit re-
lativ verbreitet war.

Die Fdrbung des Kampfgewands der Qin Ter-
rakottaarmee
Die Farben des Kampfgewands der Qin Ter-
rakottaarmee umfassen gemill der Statistik
Zinnoberrot, Dattelrot, Hellgriin, Himmelblau,
und Hellpurpur, wobei Zinnoberrot und Hell-
griin den Grofiteil ausmachen. Diese Farben
diirften die echten Farben der Kampfgewin-
der der damaligen Qin-Armee widerspiegeln.
Bisher haben sich die Forschungen lediglich
darauf konzentriert und nachgewiesen, wie die
Farben auf der tonernen Qin-Terrakottaarmee
zusammengesetzt waren und wie sie aufge-
tragen wurden. Nun soll in der Forschung ein
Schritt weitergegangen werden, weshalb man
nicht umhin kommt zu betrachten, aus wel-
chen Materialien sich die Farben fiir die Lei-
nenstoffe zusammensetzten und mit welchen
Methoden sie hergestellt wurden.

Im 22. Juan des Qin huiyao ding bu von Xu
Fu steht, dass die Straftiter der Qin rotbraune
Kleider trugen, auch nach dem Sikonglii der

Bambustexte aus dem Qin-Grab bei Shuihudi
trugen die Straftiter rote Gefangenenkleidung.
Dies passt nicht ganz zur Farbgebung der Qin-
Terrakottaarmee. Denn wenn, wie im Falle
der Armee der Qin, Beigetretenen, auch wenn
sie Straftiter waren, ihr Status veridndert, also
erhoht wurde, sobald sie einer Abteilung ange-
horten (wer gar den ,,Kopf eines Elitesoldaten*
abschlug, konnte mit einem Adelsrang belohnt
werden), wiirden sie nie wieder wie Straftéiter
behandelt werden. Die Schriftquellen und die
archdologischen Funde zeigen, dass im tat-
sachlichen Gesellschaftsleben des Qin-Reiches
die Kleidung der Menschen vielféltige Farben
hatte, egal ob sie nun Soldaten oder normale
Biirger waren. Es bestand also keine strenge
Klassifikation der Kleidungsfarben nach Stiin-
den, und es war sicherlich auch nicht so, dass
im ganzen Reich nur schwarz getragen wurde
und die Straftiter ausschlieBlich rotbraun oder
rot trugen. Vor diesem Hintergrund haben
gerade die bunten Farben der Kleidung der
Qin-Terrakottaarmee bei den Menschen einen
starken Eindruck hinterlassen. Selbstverstiand-
lich ist die Kleidung der Qin-Terrakottaarmee
ein Spiegelbild der Kleidung der Qin-Armee.
In der Praxis sind die satten Farben der Unifor-
men der Qin nur durch Firben moglich gewe-
sen und miissen aufgrund des grolen Umfangs
der notwendigen Arbeit, durch Farbemittel in
den Férbereien selbst eingefarbt worden sein.
An dieser Stelle ist es notwendig zunéchst
den Unterschied zwischen Farben und Férbe-
mittel darzustellen. Farben sind weifle oder
farbige Partikel, [S. 651] die sich nicht in
Wasser oder in Ol 16sen. Man kann sie in die
zwei Klassen der natiirlichen oder kiinstlichen
Farben unterteilen, wobei die Natiirlichen zum
groflen Teil aus Mineralien bestehen und in der
Regel fiir die traditionelle Malerei Verwendung
finden, wihrend die gegenwiértige Industrie sie
fiir Lacke, Tinten, Gummi, Kunststoff, Email-
le und dergleichen verwendet. Die Farben der
Qin Terrakottaarmee bestehen aus Mineralien.
Farbemittel sind dagegen organische Substan-
zen, die Fasern und andere Materialien firben
konnen, man unterteilt sie ebenso in die gro-
Ben Klassen der natiirlichen und kiinstlichen
Farbemittel, wobei die natiirlichen Fiarbemittel
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zumeist pflanzlich sind, sie werden vor allem
fiir das Fdrben von Fasern eingesetzt. Farben
und Farbemittel, diese beiden Gruppen unter-
scheiden sich nicht nur in ihrer Zusammenset-
zung, ihre Funktion ist ebenso verschieden.
Bei der Bemalung der Qin Terrakottaarmee
wurden Farben eingesetzt, jedoch diirften fiir
die Farben der Qin-zeitlichen Bekleidung Fir-
bemittel eingesetzt worden sein.

Wem man Firbemittel zum Firben einsetzt,
ist dies ein Verarbeitungsprozess, bei dem man
die Firbemittel dazu nutzt, um Fasermateri-
alien relativ gleichmifBig und bestindig zu fér-
ben. Zum Ursprung des Firbens ist bereits sehr
frith, im Zhouli verzeichnet, dass im Altertum
der Beruf der ,,Firber* entstand. Dies belegt,
dass das Firben zu dieser Zeit schon in relativ
groBem Umfang betrieben wurde. In der Tang-
Zeit waren die Firbereien noch viel weiter
entwickelt. In der Qianlong Ara der Qing-
Dynastie wurden in Shanghai die Férbereien
nach den jeweiligen Firbungen unterschie-
den, es gab Blau-Farbereien, Rot-Firbereien,
Bleichereien, Mischfarben-Firbereien und so
weiter. Diese Art der Handarbeit setzte sich
fort bis in die Zeit der Befreiung. Sogar bis in
die 50er und 60er Jahre wurde im Volk diese
Art der traditionellen Féarbekunst beibehalten.
In der heutigen Zeit wird aufgrund der Un-
terschiede in der Farbungsfunktion zwischen
den Fiarbemethoden wie zum Beispiel Direkt-
farbung, Beizenfarbung, Reaktivfarbung oder
Dispersionsfarbung unterschieden. In Chinas
Vergangenheit wurde vor allem die Methode
der Direktfarbung eingesetzt, das heifit das
Farbemittel wurde aufgelost oder in Wasser
dispergiert und firbte direkt die Fasern oder
Fasermaterialien. In den 50er und 60er Jahren,
benutze man im Volk immer noch diese ur-
spriingliche Methode, um Baumwollgarn oder
Bauwollstoffe einzutauchen oder kochend zu
farben. Falls man sie kochend firbte, fiigte
man dem Wasser noch NaOH hinzu, damit die
geféarbten Stoffe nicht so leicht ihre Farbe wie-
der verlieren. Fiir das Kampfgewand der Qin
Terrakottaarmee diirfte auf die gleiche Weise
beim Firben vor allem eine mit der Methode
der Direktfirbung verwandte Art des Firbens
angewandt worden sein.

Letztlich gewinnen wir in den schriftlichen
Quellen nur einen sehr eingeschrinkten Ein-
druck vom Umfang der Stofffirberei der Qin-
Zeit. Die Uniformen der Qin Terrakottaarmee
geben uns die seltene Gelegenheit, Panther-
muster zu entdecken, was folgenden Schluss
zulassen wiirde: In der Qin-Zeit hatte man be-
reits ein eigenes Amt fiir Firberei eingerichtet
und in der Gesellschaft gab es bereits die Zunft
der Firber, es gab in einem gewissen Umfang
staatliche und private Firbereien. Bei den Ma-
terialien und dem Prozess des Férbens gab es
ebenfalls bereits entsprechende Regeln und die
Farbetechnik hatte bereits ein beachtliches Ni-
veau erreicht. Deshalb konnte sogar gefolgert
werden, dass der Ursprung der Firbereien viel
friiher als zuvor bestimmt anzusetzen ist. Denn
diese Art von althergebrachter Technik und
bestehende Erfahrungen diirften zum groflen
Teil miindlich iiberliefert worden sein, und das
abschlieBende Theoretisieren, also die schrift-
liche Uberlieferung erfolgte zumeist erst viel
spiter. Die ausgegrabene Qin Terrakottaarmee
hat fiir uns, die wir diese Fragen untersuchen
und erforschen, grundlegendes Material ge-
liefert, das uns die Gelegenheit gab, den Ur-
sprung der Firbereien und den Fortschritt der
Farbetechnik in Chinas Altertum noch umfas-
sender zu untersuchen.

L1u ZHANGCHENG: Untersuchung zum Kampfge-
wand der Terrakottaarmee des Qin Shihuang,
in: Forschung zu den Untersuchungen der Ter-
rakottakrieger aus dem Mausoleum des Ersten
Kaisers Qin Shehuang, & 8% iR RIKEED
@ @18 4 / Qingyong xue yanjiu, Museum
der Terrakottakrieger und —pferde des Ersten
Chinesischen Kaisers Qin Shihuangdi (Hrsg.),
Xian 1996, S. 646-651

Ubersetzung

Jienua Car M.A., Lektorin fiir Kantonesisch
und Chinesisch, Fakultit fiir Kulturwissen-
schaften, Department fiir Asienstudien, Institut
fiir Sinologie, LMU Miinchen
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Dokumentation des knienden Armbrustschiitzen T21G18-01

mit ,,griinem Gesicht*¢

Felix Horn, Agustina Laskowski

Im Mai 2008 wurden in China Dokumentati-
onsarbeiten an dem knienden Armbrustschiit-
zen mit griinem Gesicht in den Werkstétten des
Museums der Terrakotta-Armee in Lintong
durchgefiihrt. Fiir die digitale Bearbeitung am
3D-Modell des Kriegers sollten Schidden und
Fassungsreste an der Figur kartiert werden.
Verwendet wird dafiir die 3D-Kartierungssoft-
ware aSPECT 3D der Fa. ArcTron. Die Softwa-
re' ist speziell fiir den Einsatz in Restaurierung
und Denkmalpflege optimiert. Wegen ihrer
Funktionalititen kann die 3D-Software als
effizientes Werkzeug zur prézisen dreidimen-
sionalen Schadenskartierung verwendet und
direkt auf der Oberfliche des 3D-Objekt ge-

Abb. 1 | Ansicht der 3D-Software aSPECT3D.

——

(L e

——

arbeitet werden: Ein groBer Vorteil gegeniiber
dem Bearbeiten verschiedener unterschiedli-
cher Ansichten (Foto oder Zeichnung) eines
Kunstobjekts. Befunde konnen geméf den je-
weiligen Anforderungen klassifiziert, mit Far-
ben unterlegt und mit individuellen Attributen
versehen werden. Durch die Anbindung an
eine externe Datenbank konnen diese Attribute
in beliebiger Kombination gefiltert werden, so
dass etwa gezielt alle Risse oder nur spezielle
Architekturelemente (z. B. alle Kapitelle) stu-
diert werden konnen. Fiir die Weitergabe der
mit der Software erstellten Ergebnisse steht
eine kostenlose Anzeigesoftware (Viewer) zur
Verfiigung.
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Da sich die Software noch im Entwicklungs-
stadium befindet und ein effizientes Arbeiten
nicht immer gewéhrleistet werden kann, wurde
als Grundlage fiir die 3D-Dokumentation eine
zeichnerische bzw. manuelle Dokumentation
des Armbrustschiitzen erstellt. Wenn die Soft-
ware ihre vollstandige Funktionalitit erreicht
hat?, sollen die Dokumentationsarbeiten kiinf-
tig direkt am 3D-Modell ausgefiihrt werden.

Kniender Armbrustschiitze T21G18-01
Mafle: ca. 150 x ca. 50 x ca. 60 cm

Fundort: Lintong, Museum der Terrakottakrie-
ger und -pferde, 6stlicher Teil von Grube 2.
Der Armbrustschiitze wurde in Grube 2 wéh-
rend Ausgrabungen am 12. September 1999
entdeckt.

Abb. 2 | Der kniende Armbrustschiitze T21G18-01 im
Depotraum des Terrakottamuseums

Der Armbrustschiitze kniet auf seinem rechten
Bein. Das linke Bein, mit dem Ful auf dem
Boden, stiitzt den angewinkelten linken Arm.
Der Oberkorper ist leicht nach rechts gedreht,
der rechte Arm leicht angewinkelt. Der linke
Unterarm liegt nahezu waagerecht vor der
Hiifte. Die Hénde scheinen eine Armbrust zu
halten. Die organischen Bestandteile der Arm-
brust sind nicht mehr vorhanden, deswegen ist
die genaue Haltung der Waffe unklar. Vermut-
lich wurde der Schafft der Waffe neben dem
rechten knienden Bein am Boden abgestiitzt,
der Bogen wies wahrscheinlich nach vorne.
Der Krieger hilt den Kopf aufrecht, der
Blick ist nach vorne gerichtet. Die Haare sind
aufwendig geflochten und wurden mit einem
roten Band zu einem Knoten zusammenge-
bunden. Das Gesicht ist griin gefirbt. Der
Krieger trdgt einen bis zur Hiifte reichenden
Lamellenpanzer, der Brust, Riicken und Schul-
tern bedeckt. Der Panzer besteht aus einzelnen
rechteckigen Lamellen, mit vier Bohrungen.
Die einzelnen Lamellen sind mit Schniiren, die
durch die Locher gefiddelt sind, verbunden. Die
Lamellen des Panzers sind an den Schultern
sowie am unteren Ende des Vorder- und Riick-
teils mit einzelnen vertikal gefiihrten Béndern
durchgezogen, um dem Triger des Panzers
mehr Bewegungsfreiheit zu ermoglichen. Un-
ter dem Brustpanzer triagt der Armbrustschiitze
vermutlich einen wattierten Mantel. Der Kra-
gen dhnelt einem gebauschten Halstuch. Der
Armbrustschiitzer trigt eine knielange Hose.
Die Schienbeine werden vermutlich von einem
bis zu den Knocheln reichenden Beinschutz
bedeckt. Das Schuhwerk hat eine rechteckige
Form und ist vorne nach oben aufgebogen. Die
Schuhe werden mit einer zusammengebunde-
nen Schnur auf Knochelhohe am Bein fixiert.

Bei der Ausgrabung wareb nahezu alle Figu-
ren zerbrochen. Wie im Einzelnen bei Aus-
grabung, Konservierung und Restaurierung
vorgegangen wurde ist kaum dokumentiert.
Einige Informationen zur Vorgehensweise las-
sen sich jedoch in der Literatur® finden:

»Das Qin Mausoleum und seine dazugeho-
rigen Nebengrdber, einschlieflich die Graber
der Terrakotta- Krieger und -Pferde sind Chi-
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nas Schdtze und stehen unter Denkmalschutz
als Weltkulturerbe. Sie stehen unter nationa-
lem Schutz. Die verschiitteten Soldaten wur-
den durch Feuer und da sie seit mehr als 2000
Jahren begraben waren, ernsthaft beschddigt.
Es gab kaum einen vollstindig erhaltenen
Soldaten oder ein Pferd, als sie ausgegraben
wurden. Sie waren in Stiicke gebrochen.

Wie sind sie restauriert worden? Wenn eine
Terrakotta-Figur entdeckt wird, fiihren die
Archdologen Aufzeichnungen iiber Ort, Situa-
tion und iiber den Zusammenhang der Figuren
durch. Gleichzeitig werden Fotos gemacht und
fiir jede Figur eine Inventar- Nr.vergeben. Vor
der Restaurierung analysieren die Mitarbeiter
die Figur, um mit der Struktur und Anfiigungen
derselben vertraut .zu werden. Dann wird ein
Plan und eine Restaurierungsmethode erstellt.
Die Restaurierung ist eine sehr sorgfiltige,
naturwissenschaftliche Arbeit. Das Folgende
ist eine einfache Beschreibung des grundle-
genden Restaurierungsprozesses:

1. Zu Beginn klassifizieren die Archdologen
die ausgegrabenen Fragmente der Sol-
daten entsprechend ihrer Form, Muster
und Farbe und versuchen die Fragmente
zusammen zZu stellen und markieren jedes
der einzelnen Stiicke.

2. Die Mitarbeiter entfernen mit einem Mes-
ser oder einer Biirste, besonders von den
Kanten der Bruchstiicke, die Erde auf den
Fragmenten und reinigen sie mit Wasser.
Dann miissen die Fragmente trocknen.

3. Die Mitarbeiter reinigen die Kanten mit
speziellen Fliissigkeiten und tragen Ep-
oxydharz auf um die Fragmente, von unten
nach oben aufbauend, zu kleben. Wiihrend
der Klebung, wird die Figur in mehreren
Bereiche unterteilt, um dem Kleber ein
vollstindiges Aushdrten zu ermoglichen,
ohne vorher zu brechen. Als Armierung
dienende Stabe werden in die Beine ein-
gesteckt. Mit in Klebstoff getrdnkten Stoff-
stiicken werden die Fugen der Fragmente
von der Innenseite geklebt um eine hohere
Festigkeit zu erreichen.

4. Nachdem die geklebten Fragmente ge-
trocknet sind, werden die Risse an der
Figur gekittet).

5. Die Figur bekommt eine Patinierung,
um sie so alt aussehen zu lassen, wie sie
ist. Der Schutz der Fassung auf den Ter-
rakotta- Soldaten- und Pferden, ist eine
Hauptaufgabe fiir die Konservierung der
Terrakotta-Figuren. Nach vielen Jahren
schwerer Arbeit der Archdologen konnten
Erfolge/Ergebnisse zustande kommen.
Der Aufbau der Farbe wurde analysiert
und es konnte festgestellt werden, dass die
wichtigste Zusammensetzung der Farben
in der ersten Schicht chinesischer Rohlack
ist. Der Hauptgrund fiir die Schdden der
Farben ist, dass der chinesischen Rohlack
sich verzieht, wenn die Terrakotta- Figur
austrocknet. Dies verursacht das Abfallen/
Abplatzen der Farbe von der Terrakotta-
Figur...”

Vermutlich wurde bei der Ausgrabung des
Armbrustschiitzen 1999 dhnlich vorgegangen.
Der Kopf war vom Korper abgebrochen. We-
nige geklebte und gekittete Bruchstellen, an
Haarband, an linker Schulter und an den Schu-
hen, sind zu erkennen. Insgesamt ist der Arm-
brustschiitze in einem guten Zustand erhalten.

Zeichnerische Dokumentation: Farbkartie-
rung

Vier Zeichnungen* wurden vor Ort von der Fi-
gur gefertigt. Dazu wurden vom vorhandenen
3D-Modell vier Ansichten der Figur jeweils
im Format DIN-A3 gedruckt. Mit Transpa-
rentpapier wurden die Konturen mit Bleistift
durchgepaust. Diese Zeichnungen dienten als
Kartierungsvorlage in China. Die vier Ansich-
ten wurden mit Buntstiften® kartiert.Hilfsmittel
zur Betrachtung der Figur waren eine Tages-
lichtlampe, eine Taschenlampe und eine Stirn-
lupe (6-fache VergroBerung).

Farbfassung

An der Figur sind ca. 60 % der Farbfassung
erhalten, im Vergleich zu den meisten anderen
Figuren ein guter Bestand. Zahlreiche Stellen
der Fassung wurden nach der Ausgrabung
1999 gefestigt.
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Terrakotta

An der Terrakotta sind unterschiedliche Grau-
und Braun-Tone zu erkennen. Manche Partien
mit Terrakotta erscheinen durch den Eintrag
von Festigungsmittel dunkler.

Grundierung

Bei den in der Kartierung als ,,Terrakotta- mit
Lack® gekennzeichneten Fldachen handelt es
sich entweder um Terrakotta mit Lack oder mit
Festigungsmittel. Es handelt sich hier um eine
dunkelbraune, etwas gldnzende Schicht, u. a.
am rechten Arm, am Brustpanzer, im hinteren
Bereich der linken Wade und an den Schuhen
zu erkennen. Die dunkelbraune Farbigkeit am
Brustpanzer war vermutlich die urspriingliche
Erscheinung, welche Leder vorstellen sollte.

Grundierung: Schwarzer Lack

Die schwarz markierten Bereiche, deuten auf
schwarze, lacksichtige Stellen, die zusammen
mit der ,,Terrakotta mit dunkelbraunem Lack*
die zweite Schicht bilden. Schwarz lackiert
sind die Haare. Diese wurden vermutlich von
Anfang an lacksichtig bzw. schwarz belassen.
Es sind keine weiteren Schichten dariiber zu
erkennen.

WeiB ist am hinteren Haaransatz sichtbar, so-
wie in den Augen, in den Ohren und an den
Hinden.

Rosa ist an den Hinden, den Fiissen sowie am
Scheitel zu identifizieren. Die Hédnde zeigen
einen zweischichtigen Aufbau. An der linken
Hand lassen sich auf der rosafarbenen Fas-
sung zwischen den Fingern noch Reste von
weissgrauer Farbe finden. Die rechte Hand
zeigt an der Bruchkante mehrerer Fehlstellen
eine rosafarbene Schicht, der eine weissgrau
Farbschicht aufliegt.

Griine Fassung ist deutlich im Gesicht und
an den Beinen zu erkennen. Vereinzelt treten
griine Farbspuren auch am Gewand auf. Die
Bezeichnung ,,Griin mit Erde* bezeichnet griin
gefasste Bereiche, die noch mit Erde bedeckt
sind.

Blau und Ocker sind Kragen und die vorderen
Teile der Armel. Es scheint, dass der Ocker
teilweise liber der blauen Fassungliegt. Der
Ocker ist hauptséchlich hinten am Kragen vor-
handen. Blaue Farbreste sind auch innerhalb
der unteren Mantelfalte zu sehen.

Rot ist an den Bédndern des Brustpanzers so-
wie am Haarband zu erkennen.

Die beige Fassung am Gewand ist schwer zu
definieren. Es erscheint beige-farben und aus
mehreren Schichten zu bestehen. Fiir die Kar-
tierung wurde eine Mischung aus weil3, rosa,
und ocker verwendet.

Anmerkungen

! Internetseite der Firma ArcTron GmbH: http://www.
arctron.de/Software/aSPECT_3D/, Stand: 10. Januar
2009.

2 Seit Herbst 2008 moglich. Auch ermdglicht die mittler-
weile auf die 64-Bit-Architektur umgestellte Software
ein wesentlich besseres Bearbeiten von Modellen mit
hohen Polygonzahlen.

3 ZHANG Tao: Chinas Erster Kaiser und seine Vorbe-
reitungen fiir das Leben nach dem Tod, Kap. XIX,
Restaurierung und Konservierung der Terrakotta-
Soldaten- und Pferde, Xi’an 2002, S. 168—169.

* Die Farbkartierung des Kriegers wurde von Agustina
Laskowski im Rahmen eines Praktikums in Lintong
durchgefiihrt.

5 Faber-Castell Coulor Grip 2001-Buntstifte
Griin Nr. 4005401 124 665
Grau Nr. 4005401 124 726
Rot Nr. 4005401 124 269
Pink Nr. 4005401 124 344
Hellbraun Nr. 4005401 124 870
Dunkelbraun Nr. 4005401 124 764
Schwarz Nr. 4005401 124 993
Hellblau Nr. 4005401 124 474
Weill Nr. 4005401 124 016
Rosa Nr. 4005401 124 320
Ocker Nr. 4005401 124 092
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Abb. 3 | Der kniende Armbrustschiitze T21G18-01, Farbkartierung Vorderseite
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Abb. 4 | Der kniende Armbrustschiitze T21G18-01, Farbkartierung, Ansicht von links
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Abb. 51 Der kniende Armbrustschiitze T21G18-01, Farbkartierung, Ansicht von rechts
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Abb. 6 | Der kniende Armbrustschiitze T21G18-01, Farbkartierung Riickseite
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Sample No. 4

Abb. 7 | Krieger T21G18:01, Probenentnahmestellen 1-4 vorne am Kragen

Abb. 8 | Krieger T21G18:01, Probenentnahmestellen 5-6 rechts am Kragen

sample Mo, 5

Sample No. 6
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Abb. 9| Krieger T21G18:01, Probenentnahmestelle 7 links am Kragen

Abb. 10 | Krieger T21G18:01, Probenentnahmestellen 1-4 am rechten Armel

Sample No, 10

sample Noi 9

Sample No. 8
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Abb. 11 | Entnahme der Proben durch Huang Jianhua im Depotraum
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Kniender Armbrustschiitze mit dem ,,griinen Gesicht”, T21G18-01
Museum der Terrakotta-Kriger und Pfeder, Depotraum, 21. Mai 2008
Probenentnahme fiir Polarisationsmikroskopie (PLM)

Team: Xia Yin, Huang Jianhua, Felix Horn

PLM-Untersuchung: Catharina Blinsdorf, Felix Horn

Probe Ort Farben Anmerkung Ergebnis PLM
1 Kragen, weiss Blau gefirbte Fliche des Kragens (linke - Azurit
Vorderseite Seite); weille Stelle neben blau, vielleicht - weille Tonerde
blau aufliegend (?) - Calcit
H - Quarz
2 Kragen, weiss oder  Blau geférbte Stelle des Kragens (linke - Griinlich blauer Azurit
Vorderseite ~ blaugrau (?) Seite); graue oder blaugraue Schicht auf - weille Tonerde
Blau aufliegend
3 Kragen, blau Blau gefirbte Stelle des Kragens (linke - Azurit
Vorderseite Seite); Blau, umgeben von grauer Farbe
4 Kragen, gelb-ocker- Wenig Gelb unterhalb des Blaus des - Helles, sehr feines Eisen-
Vorderseite farben Kragens (vermutlich Farbwechsel); nur  oxidgelb (sehr rein)
geringe Reste - Calcit (wenig)
5 Kragen, blau Blau gefirbte Stelle des Kragens (rechte - Azurit
Vorderseite Seite); Entnahme an einem Kratzer - Malachit (1 Cluster)
- wenig gelbes Eisenoxid
6 Kragen, griin (?7) Blau gefirbte Stelle des Kragens (rechte - Malachit, grofe faserige
Vorderseite Seite); nur ein kleiner griiner Fleck Partikel
- Azurit (wenig)
- Bodenmaterial
7 Kragen, weliss Blaugefirbte Stelle des Kragens (linke - weille Tonerde
linke Seite Seite ); nahe am Ubergang zum Gelb; - Calcit
weiss neben blauer Farbe, vielleicht un- - Quarz
terblau sichtbar geworden (?)* - gelbe bis braune Eisen-
H oxide H
8 Armel, blau Blaue Stelle, umgeben von grau/weill- - Azurit mit griinlichen
rechter Arm grauer Farbe Komponenten (zw. Azurit :
und Malachit)
- Eisenoxidgelb (Boden)
9 Armel, ockerfarben Gelbe Stelle, nahe blau und grau/weill- - Helles, sehr feines Eisen-
rechter Arm grauer Farbe oxidgelb (sehr rein)
10 Armel, grau oder  Grauer Fleck, umgeben von blauer Farbe - Azurit
rechter Arm weiss (?) - weille Tonerde
- Eisenoxidgelb
- Knochenweil3

*Moglicherweise eine weille Schicht bzw. Untermalung, auf dem Qi-Lack, um diesen abzutdnen und so fiir den
i Auftrag des leuchtenden Hellblaus vorzubereiten. :
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Datenreduktion von 3D Modellen

Felix Horn, Jan Sommer

Mit 3D-Scannern lassen sich von Kunstwer-
ken realistische, dreidimensionale Modelle
erstellen. Ein solches Modell kann mit fein-
sten Details aus mehren Millionen Polygo-
nen bestehen. Fiir aktuelle Rechner stellt die
Berechnung und Verarbeitung dieser hoch
aufgelosten, aus ungeordneten Polygonnetzen
bestehenden 3D-Modellen eine Herausforde-
rung dar. Daher ist die Reduktion der Dateig-
rofle bzw. der Anzahl der Polygone notwendig
fiir ein 6konomisches und effizientes Arbeiten.

Grundsitzlich muss bei der Datenreduktion
abgewogen werden zwischen der Grofe der
Datei und der Leistungsfahigkeit der Hard-
ware des Rechners. Ist der Computer oder die
eingesetzte 3D-Software nicht in der Lage, die

3D-Modelle sinnvoll darzustellen und zu be-
arbeiten, muss versucht werden, die Daten zu
verkleinern. Dies kann durch ein Aufteilen in
mehrere Unterobjekte oder durch Datenreduk-
tion der Modelle erreicht werden.

Vier unterschiedliche Ansitze zur Datenreduk-
tion des ungeordneten Polygonnetzes wurden
ausgewdihlt:

1. Level of Detail-Verfahren
2. Datenvereinfachung (Simplification)
3. Umwandlung der Objektgeometrie (Reto-

pology)
4. Datenriickfiihrung (Reverse Engineering)

Abb. 1| Gruppe kniender Armbrustschiitzen (T21G18-01), Echtzeit-Darstellung mit LOD-Technik.
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Level of Detail-Verfahren'

Bei der Echtzeitdarstellung von 3D-Modellen
ist die Anzahl der darzustellenden Polygone
von zentraler Bedeutung. Fiir gro3e bzw. hoch
aufgeloste Modelle mit mehreren Millionen
Polygonen reicht selbst die Leistungsfahigkeit
aktueller Computersysteme nicht aus.’

Abhilfe kann der Einsatz von unterschied-
lich groBer Detailstufen eines 3D-Modells
bringen. Das Verfahren nutzt aus, dass bei
einem weit vom Betrachter entfernten Gegen-
stand nur noch wenige Details der Oberfliche
wahrgenommen werden. Daher werden von
dem 3D Modell Varianten mit einem unter-
schiedlichen Detailstufen erstellt: im Nahbe-
reich wird ein hoher Grad an Details und bei
grofer Entfernung eine niedrige Detailstufe
verwendet. Je mehr ein Modell dabei verein-
facht wird, umso grofler ist die Abnahme der
Polygone bzw. die Reduktion der Daten. Be-
rechnet werden die unterschiedlichen LOD’s
mit einem speziellen Algorithmus. Die Er-
zeugung der unterschiedlichen Detailstufen
erfolgt beim Preprocessing, d. h. die notwen-
digen Detailstufen des 3D-Objekts werden
vor der interaktiven Darstellung berechnet
und dann fiir den Einsatz vorgehalten. Bei der
Echtzeitdarstellung wird dann je nach Position
und Abstand des 3D-Modells zum Betrachter
automatisch zwischen den verschiedenen De-
tailstufen gewechselt.

Am Lehrstuhl Computergrafik und Visua-
lisierung der TU Miinchen® wurde von Jan
Sommer in seiner Bachelorarbeit ein LOD-
basierter Darsteller fiir die 3D-Modelle der
Tonkrieger erarbeitet.

Jan Sommer:

Entwicklung eines LOD-basierten Darstellers
fiir digitale Modelle der Terrakotta-Armee,
Bachelorarbeit in Informatik, Technische Uni-
versitiat Miinchen, September 2009

Zusammenfassung

Vorab ist zu sagen, dass es durch die verwen-
deten Techniken und ihre Implementierung
moglich ist, auch eine groBlere Gruppe an
3D-Modellen der Terrakottakrieger mit aktu-

eller Hardware in Echtzeit darzustellen. Auch
das Preprocessing erfiillt seinen Zweck, ohne
dabei viel Zeit zu kosten. Dennoch konnen
sowohl das Preprocessing als auch das Rende-
ring noch verbessert werden.

Ein Problem stellt der Aufbau des Meshes
dar. So lagen die urspriinglichen Informatio-
nen in einer kompletten Datei vor, was be-
deutete, dass die Aufteilung in die einzelnen
Teilmeshes manuell gemacht werden musste.
Auch das darauf folgende Reduzieren der Po-
lygonzahl und Erzeugen der LODs musste ma-
nuell mit externen Programmen durchgefiihrt
werden. Dabei erfiillte keines der verwendeten
Programme (Blender, Maja, MeshLab) sdmtli-
che Anforderungen.

Somit ist es durchaus sinnvoll, diese Auf-
gaben durch eine eigene Implementierung zu
ersetzen und diese dann in den Preprozess zu
integrieren. Damit wére man in der Lage, spe-
zielle Anforderungen des Renderers — wie die
Beschrinkung auf eine Textur pro Teilmesh —
direkt zu beriicksichtigen. Auch wire es durch
eine eigene Implementierung zur Erzeugung
der LODs moglich, direkt aus dem Algorith-
mus die Abweichung zwischen den Detail-
stufen abzuleiten, ohne dafiir einen eigenen
Algorithmus zu bemiihen.

Von Interesse konnte auch sein, die Para-
metrisierung der Objekte zu verbessern. So
liegen in der vorliegenden Parametrisierung in
der Normalmap Bereiche nebeneinander, die
in der eigentlichen Geometrie des Objektes
nichts miteinander zu tun haben. Wiirde man
dies durch eine andere Parametrisierung bzw.
Texturierung beheben, konnten die erzeugten
Normalmaps weiter an Qualitit gewinnen.

Weiter konnen die Vertexinformationen
noch weiter komprimiert werden. Dies konnte
durch Vektorquantisierung und durch Verwen-
dung eines Codebooks realisiert werden. Im
Hinblick auf die Optimierungsstrukturen kann
man die bestehende flache Hierarchie der Krie-
ger weiter vertiefen. Damit wire man dann in
der Lage, den in [BWPP04] oder [MBWO08]
beschriebenen Occlusion Culling Algorithmus
umzusetzen, was in der aktuellen Situation
wegen der geringen Tiefe der Hierarchie noch
nicht lohnenswert ist. Gedanken kann man



Jahresbericht

3D-Dokumentation

185

sich auch noch iiber den Einsatz von Occlusion
Culling fiir die einmalige Berechnung machen,
was hier durch die Occlusion Predications nur
bedingt geschickt geldst ist.

Auch das Material der Krieger kann er-
weitert werden. So ist die Textur zur Zeit die
einzige Materialeigenschaft, obwohl in den
Strukturen des Preprocess bereits alle im
Wavefront-Format unterstiitze Materialeigen-
schaften beriicksichtigt sind.

Datenreduktion (Simplification) von 3D-
Modellen mit ungeordnetem Polygonnetz
Bei der Digitalisierung durch einen 3D-Scan-
ner entstehen primédr ungeordnete 3D-Koor-
dinaten. Die bei der Abtastung gewonnenen
kartesischen Koordinaten bilden eine Punkte-
wolke. Bei der Weiterverarbeitung am Rechner
wird die Punktewolke durch die Vernetzung
der einzelnen Punkte in eine Gitternetzstruktur
tiberfiihrt. Die einzelnen Punkte der Punkt-
wolke beschreiben keine zusammenhingende
Oberfldache. Daher wird die Punktmenge durch
Triangulation® in eine Gitternetzstruktur iiber-
fiihrt. Das dabei entstandene dreidimensionale
Gitter-Modell wird auch als Drahtgittermodell’®
oder Polygonmodell bezeichnet.

In der Computergrafik setzen sich 3D-
Modell meist aus Polygonen® in Dreiecksform
zusammensetzt. Dariiber hinaus sind Model-
le, die aus Polygonen aufgebaute sind, in der
heutigen Grafik-Hardware gut implementiert.
Je zahlreicher und kleiner die Polygone sind,
desto realistischer erscheint das Abbild der
Wirklichkeit.

Durch die Vereinfachung der Daten (Simpli-
fication) kann die DateigroB3e des 3D-Modells
deutlich vermindert werden. Zur Vereinfa-
chung des Gitternetzes wird ein Algorithmus

eingesetzt, der anhand von Abstands-, Kriim-
mungs- und Verzerrungskriterien des Netzes
iterativ Kanten zusammenzieht, um so die An-
zahl der Polygone zu reduzieren (Abb. 2-4).
Unterschiedliche Gewichtungen der Kriterien
wirken sich beim Vereinfachen unterschied-
lich aus. Durch die Verminderung der Polygo-
ne bzw. Kanten, lassen sich 3D-Modelle mit
optimierten Eigenschaften und verbesserter
Performance erstellen. Erreicht werden kann
so eine deutliche Beschleunigung der Bearbei-
tungsgeschwindigkeit am Rechner.

Die Anwendung dieser Reduktion erbringt
gute Ergebnisse, jedoch ist sie immer mit ei-
nem Verlust von kleinsten Details der Ober-
flache des 3D-Modells verbunden. Angestrebt
wird daher eine Reduktion der Polygone bei
anndhernder Beibehaltung der Qualitdt und
Erscheinung des urspriinglichen Modells.

Umwandlung der Objektgeometrie in ein
geordnetes 3-D Modells (Retopologisierung)
Bei der Umwandlung’ des ungeordneten Poly-
gonnetzes in eine geordnete Objektgeometrie
kann die Dateigroe des 3D-Modells deutlich
vermindert werden. Je nach Art der Umwand-
lung kann als Ergebnis ein Modell mit deut-
lichen Vorteilen bei der Darstellung und der
Verarbeitung gewonnen werden. Ein Verlust
von kleinsten Details der Oberfldche ist hier
jedoch ebenfalls zu verzeichnen. Jedoch liegen
die Abweichungen im Submillimeterbereich,
wie ein Vergleich des mit Textur versehenen
originalen Polygonnetzes mit der geordneten
Objektgeometrie zeigt (Abb. 5, 6). Die in den
urspriinglich hoch aufgelosten Modellen (high
resolution) enthaltenen Details der Oberfldche
lassen mit Hilfe von Normal-Maps abspei-
chern. Bei einem Neuaufbau des originalen

Tab. 1 | Datenreduktion des ungeordneten Polygonnetzes, T21G18-01, Bewertung des Ergebnis

Datenreduktion des ungeordneten Polygon-Netzes

Ergebnis

Reduktion der Daten moglich

(+)

Abwicklung der Oberfliche wenig brauchbar

(=)

Verlust kleinster Details

(-)
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_ :
Abb. 2 | Kniender Armbrustschiitzen T21G18-01, Detail ~ Abb. 3 | Kniender Armbrustschiitzen T21G18-01, Detail
des Kopfes, urspriingliches Gitternetzes des Modells des Kopfes, Reduktion der Polygone

Abb. 4 | Drahtgittermodell des Kriegers T21G18-01, links: nach der Reduktion: weniger Polygone mit unterschied-
licher Grofen, rechts: urspriingliches Gitter aus vielen gleichgroen Dreiecken
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(rechts)

Abb. 5 | Kopf des Kriegers T21G18-01, ungeordnetes Polygonnetz des Modell (links) und geordneter Geometrie

Abb. 6 | Kopf des Kriegers T21G18-01, Texturiertes Modell mit ungeordneter Objektgeometrie (links) und geord-
neter Geometrie (rechts)

3D-Objekts konnen diese Maps anschlielend
auf das weniger hoch aufgeldste (low resoluti-
on) Modell iibertragen werden.

Die Retopologisierung kann ebenfalls
dazu genutzt werden Stellen des Modells mit
einem unsauberen oder fehlerhaften Verlauf
des Gitternetzes zu ,reparieren®, d. h. durch
das geordnete Mesh zu ersetzen. Auch ist die

Umwandlung in ein geordnetes Gitternetz
wichtige Vorraussetzung, wenn am 3D-Modell
Bewegungen animiert werden sollen. Hier
muss besonders darauf geachtet werden, wie
sich das Gitternetz bei der Bewegung verhilt.
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Datenreduktion des ungeordneten Polygon-
Netzes

Tab.2 | Umwandlung der Objektgeometrie in ein geordnetes 3D-Modell, Ergebnis und Einsatz der Model-

Prototypen oder Designstudien

i Reproduktion von 3D-Modellen als Repliken

; Umwandlung
Unge0rdnetes PolyBONNCLZ s geordnete ObJEIZEOMENIC e
Umwandlung in geordnete Objektgeometrie Ergebnis
Erhebliche Reduktion der Daten méglich (+)
GuteAleCklungderOberﬂaChe(+) ...............................................
zcuaufwendlg(manueuer\/organg) ................................................................................................. (_) ...............................................
N Dl
Einsatz
Ungeordnetes Polygon-Netz = geordnete Objektgeometrie
i Erstellung von physikalischen Modellen als Farbrekonstruktion

Animation der 3D-Modelle

Flachenriickfiihrung von ungeordneten
Polygon-Modellen

Ein weiteres Verfahren zur Reduktion der Daten
eines 3D-Modells ist eine Flachenriickfiihrung
des ungeordneten Polygonnetzes. Das Modell
wird aus der Polygonphase in ein topologisch
konsistentes Flichenmodell iiberfiihrt. Nach
dem Import des ungeordneten Polygonnetzes
in die Software® erfolgt die halbautomatische
Erkennung von charakteristischen Strukturen
und Kanten am 3D-Modell. Nach der Vorgabe
eines Grundgeiistes erfolgt das Auffiillen der
Zwischenrdume. Dabei werden die Polygon-
flichen in NURBS-Flichen umgewandelt.
Durch die halb-automatische Arbeitsweise der
Software entsteht eine nur wenig brauchbare
Struktur (Abb. 7). Daher erbringt dieser An-
satz ein nur ein wenig brauchbares Ergebnis
bei der Datenreduktion, kann aber noch opti-
miert werden.

Anmerkungen

'In der Literatur wird meist der Begriff Level of Detail
(LOD) verwendet.

2 Entscheidend fiir eine fliissige Darstellung der virtuel-
len Szene ist die Framerate, d. h. wie viel Bilder pro
Sekunde gerendert werden. Um fliissig mit einem 3D
Modell interagieren zu konnen, miissen mindestens
15 Bilder pro Sekunde berechnet werden.

3 S. Kap. 3D-Dokumentation, Visualisierung digitaler
Modelle der Terrakottakrieger des ersten chinesischen
Kaisers Qin Shihuang, S.161-164.

# Unter Triangulation versteht man die Umwandlung ei-
ner Punktewolke in ein Dreiecks- oder Polygonnetz.
Die Qualitdt der Darstellung wird durch die GroBer
der verwendeten Dreiecke bestimmt.

5 Ein Drahtgittermodel wird im Englischen wire frame
model oder als mesh genannt.

¢ Ein Polygon, wortlich ,,Vieleck”, kann auch aus Drei-
oder Vierecken (Quads) aufgebaut sein.

" Die Objektgeometrie bzw. die spezifischen Oberfla-
cheneigenschaften eines 3D Modells werden auch als
., Topologie* bezeichnet. Abgeleitet vom englischen
Begriff topology wird die Umwandlung daher auch
retopology genannt.

8 Zur Flachenriickfithrung diente die Software Geoma-
gic Studio in der Version 10.
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Abb. 7 | Retopology durch Umwandlung des ungeordneten Polygonmodells in ein NURBS-Modell, Verlauf der
Patches nicht optimal.

Stiitzlinien fiir die NURBS-









