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Begutachtung der Gefriertrocknung im Labor des Museums der Terra-
kottaarmee in Lintong durch Herrn Zhang Zhijun

Examination of the freeze drying device at the laboratory of the museum
of the Terracotta Warriors and Horses in Lintong by Mr. Zhang Zhijun
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Ulrike Ring

Chemische Untersuchungen an ostasiatischem Lack (Qi-Lack)'
Chemical Analysis of East Asian Lacquer (Qi-Lacquer)'

1. Einleitung

In Xi’an, in der chinesischen Provinz Shaanxi, liegt die Grab-
anlage des Ersten Gottkaisers von China, Qin Shihuang (246-
210 v. Chr.). Thr Zentrum bildet der Grabhiigel mit dem Mau-
soleum des Kaisers, welches bisher nur mit Sonden untersucht
wurde. Im Frithjahr 1974 und im Sommer 1976 wurden éstlich
von diesem Hiigel erstmals drei Grabbeigabenanlagen mit le-
bensgroBen Tonkriegern und -pferden entdeckt. Das Ausmaf
dieser Anlagen, die ca. 1,6 km vom Grabhiigel entfernt liegen,
betrégt mehr als 20000 m’. Sie enthalten Tausende von ge-
brannten, farbig bemalten und mit Waffen ausgestatteten Ton-
figuren, die urspriinglich in aus Holzbalken gefertigten unterir-
dischen Laufgingen in Formation aufgestellt waren. Durch
Brandschatzung der Anlage kurz nach ihrer Fertigstellung und
Uberschwemmungen einige Jahrhunderte spiter stiirzten die
Laufginge ein und wurden mit Lehm iiberdeckt, wobei ein
GroBteil der Terrakottafiguren zusammenbrach und in einer
Tiefe von 6-8 m begraben wurde. Bereits seit 1974 werden Aus-
grabungen in den drei Grabungsfeldern vorgenommen, bei de-
nen die Wissenschaftler zunehmend mit den Problemen der Er-
haltung und Konservierung konfrontiert werden. Bei den aus-
gegrabenen Terrakottafiguren erwies es sich als besonders
schwierig, die polychromen Fassungen zu erhalten. Diese Fas-
sungen bestehen aus einer ein- oder zweischichtigen Grundie-
rung und einer dariiberliegenden Farbschicht, die beide in chi-
nesischer Qi-Lacktechnik ausgefiihrt sind. Sobald die Figuren
aus dem feuchten Erdreich entfernt waren, begann der Ton aus-
zutrocknen und die Farbfassungen platzten zusammen mit der
Grundierungsschicht ab. Im Rahmen der Untersuchungen der
Fragmente wurden daher von C. Herm’ neben den Pigmenten
insbesondere die Bindemittel der Farb- und Grundierungs-
schicht einer eingehenden Analyse unterzogen. Dabei ergaben
sich fiir die lackartige organische Grundierungsschicht gesi-
cherte Hinweise darauf, daB sie zum groften Teil aus Japanlack
(chinesisch: Qi-Lack) besteht. Die mikrochemischen Binde-
mittelanalysen und die FT-IR-spektroskopischen Untersuchun-
gen, die mit der Grundierung durchgefiihrt wurden, belcgr{n
dieses Ergebnis. Es liegt nun nahe anzunchmen, daf die
schlechte Haltbarkeit der Grundierung mit einer Verdnderung
des gewdhnlicherweise sehr resistenten Lackanstriches zusam-
menhiingt. Durch die jahrhundertelange Lagerung der Tonkrie-
ger im feuchten Erdreich kann es zwischen der gequollenen
Lackschicht und den im Boden vorkommenden Stoffen zu che-
mischen Reaktionen gekommen sein, die eine Verinderung
oder teilweise Zerstorung der polymeren Struktur des Lackes
bewirkt haben.

2. Problemstellung

Aufgrund der fast vollstindigen Unlﬁslich!(eit _der Gfupdi:-
rungsschicht in organischen Losungsmitteln ist eine chemische

1. Introduction

In Lintong near the town Xi'an, capital of the Chinese province
Shaanxi, lies the tomb of China‘s first god emperor Qin Shihu-
ang (246-210 BC). Its centre is formed by the mound with the
emperor's mausoleum, which up to now has only been investi-
gated by probes. In spring 1974 and in summer 1976 east of this
hill three tomb-related sites of life-sized clay warriors and hors-
es were discovered for the first time. The dimensions of these
sites, located about 1.6 km from the mound, are more than
20 000 m’. They contain thousands of fired, colourfully painted
clay figures, equipped with weapons, which originally were
lined up in formation in subterranean corridors made of wood-
en beams. Shortly after completion the complex was pillaged;
some centuries later floods destroyed the corridors and covered
them with clay, breaking a large part of the terracotta figures and
burying them in a depth of 6 to 8 m. Excavations have been un-
derway in three sites since 1974, and scientists are increasingly
confronted with problems of preservation and conservation. It
has proved to be especially difficult to preserve the polychrome
colourings on the excavated terracotta figures. These colourings
are made up of a colour layer on top of a priming coat of one or
two layers, all executed using Chinese Qi-lacquer technique. As
soon as the figures were removed from the moist soil, the col-
ourings flaked off together with the priming coat. Therefore, as
part of the analysis of the fragments, not only the pigments but
also in particular the binding media of the colouring and the
priming coat were investigated in detail by C. Herm.” There were
certain indications that the organic lacquer-like priming coat
was mainly made up of Japanese lacquer (in Chinese: Qi-lac-
quer). This result was verified by microchemical analysis of the
binding media and the FT-IR-spectroscopic investigations which
were performed on the priming coat. Thus it seems likely that
the poor durability of the priming coat is connected with a
change in the lacquer painting, which normally is very resistant.
During the centuries that the terracotta warriors were in the
moist soil there might have been chemical reactions of the wa-
ter-soaked lacquer layer with substances from the soil which
have caused a change or partial destruction of the polymer struc-
ture of the lacquer.

2. Problems of analysis and conservation

Because of the almost entire insolubility of the priming coat in
organic solvents, a chemical analysis by common methods is not
possible. Therefore a simulation of the processes that took place
in the priming layer had to be attempted using reference sam-
ples, in order to determine the kind and the extent of the lacquer
decomposition. For that purpose specially prepared lacquer
films had to be aged artificially and then compared to the origi-
nal priming coat by IR-spectroscopy. In order to find a mixture
of utmost similarity to the original priming coat, the lacquer
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R = (CH;)»-CH=CH-CH,;-CH=CH-(CH;),-CH3
R = (CH:)»-CH=CH-CH,-CH=CH-CH=CH-CH,3
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Abb. 1. Zusammensetzung von Rohlack (nach Lit. Anm. 10a, 10b)
Fig. 1. Composition of raw lacquer (according to literature ref. 10a, 10b)
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Analyse mit den iiblichen Methoden nicht mdglich. Es muBte
daher versucht werden, an Referenzproben die Vorgiinge in der
Grundierungsschicht zu simulieren, um Art und AusmaB des
Lackabbaus bestimmen zu konnen. Dazu sollten speziell ange-
fertigte Lackfilme mit verschiedenen Chemikalien kiinstlich ge-
altert und die verénderten Schichten mit Hilfe von IR-Spektro-
skopie mit der Originalgrundierung verglichen werden. Die
Lackfilme sollten auBerdem unterschiedliche Bindemittelbei-
mengungen in unterschiedlichen Anteilen enthalten, um so die
der Originalgrundierung ahnlichste Mischung zu finden. Nach-
dem der kiinstliche Abbau gelungen ist, sollte versucht werden,
durch Behandlung der gealterten Referenzproben mit geeigne-
ten Chemikalien die angegriffenen Bereiche im Polymer wieder
zu stabilisieren. Parallel dazu konnte es nun auch méglich sein,
in der angegriffenen Grundierungsschicht eine Festigung durch
die gleiche chemische Behandlung zu erwirken und somit die
Haftung der Grundierung auf dem Tonuntergrund zu verbes-
sern. Es sollte auBerdem untersucht werden, inwiefern sich der
ProzeBl der Trocknung und Aushirtung von Lackschichten
durch Zusatz von Chemikalien beeinflussen 148t, die die Poly-
merisation beschleunigen oder verlangsamen. Da sich die Ori-
ginalgrundierung beim Trocknungsprozefl vom Terrakottaun-
tergrund ablost, sollten spezielle Trocknungsverfahren wie die
Gefriertrocknung und die Mikrowellentrocknung an gealterten
Lackfilmen durchgefiihrt werden. Dabei sollten die Lackschich-
ten vor der Trocknung mit verschiedenen Festigungsmitteln auf
der Terrakotta fixiert werden. Es sollte so festgestellt werden, ob
durch eine Verinderung des Trocknungsvorganges die Stabilitét
und Haftung der Lackfilme erh6ht werden kann.

3. Zusammensetzung und Aushértung der Lackschichten

Sowohl iiber die chemische Zusammensetzung des Rohlackes
als auch iiber die vielfaltigen, komplexen Vorginge bei der Aus-
hirtung, Trocknung und Alterung von Lackschichten existieren
zahlreiche, ausfiihrliche Arbeiten. Rohlack ist als Naturprodukt
ein Gemisch vieler verschiedener Komponenten (Abb. 1). Die
Aufklirung seiner Bestandteile, ihrer chemischen Strukturen
und prozentualen Anteile war eine langwierige und schwierige
Aufgabe, der sich zahlreiche Wissenschaftler widmeten.” "’ Der
Hauptbestandteil des Lacks ist mit 65-70 % das Urushiol, ein in
Position 3 substituiertes Brenzcatechin. Es ist seinerseits ein Ge-
misch, da der Substituent R eine unterschiedlich lange, mehr
oder weniger ungesittigte oder gesittigte, unverzweigte Kohlen-
wasserstoffkette ist. Am haufigsten treten dabei C15-und C17-
Seitenketten auf, die keine, eine, zwei oder drei Doppelbindun-
gen besitzen. Bei der C15-Seitenkette befinden sich die Doppel-
bindungen an Position 8, 11 und, falls eine dritte Doppelbindung
vorhanden ist, an Position 13 oder 14. Beim C17-Rest sitzen die
Doppelbindungen an Position 10, 13 und 15 oder 16. Aufbauend
auf den umfangreichen Arbeiten von R. Majima® gelang 1?53
W. E. Symes und C. R. Dawson® die Trennung und Identifikation
der vier Hauptkomponenten des Urushiols, das im Giftefeu ent-
halten ist. Der wesentliche Unterschied zwischen dem Giftefeu-
Urushiol und dem Lack-Urushiol besteht in der Lage der Dop-
pelbindungen der triolefinischen Komponente, welche mit fast
50% der Hauptbestandteil ist.” So sind beim 3-[8,11°.1 3'jPen-
tadecatrienyl]-Brenzcatechin aus dem Lack-Urushiol zwel olg-
finische Doppelbindungen konjugiert. Die Isolierung zahlrei-
cher weiterer substituierter Brenzcatechine aus dem Japanlack
gelang Y. Du, R. Oshima, J. Kumanotani und Mitarbeitern®*

films needed to contain different admixtures of binding media in
various amounts. After successful decomposition of the refer-
ence samples, stabilization of the affected areas with the appro-
priate chemicals had to be attempted. A parallel effort was made
to stabilize the original priming coat and to improve its adhesion
on the terracotta by the same treatment. Moreover an attempt
was made to find out how the process of drying and hardening
of lacquer layers can be influenced by the addition of chemicals
which accelerate or lower the rate of polymerisation. As the
original priming coat separates from the terracotta during the
drying process, special drying procedures such as freeze-drying
and microwave-drying were tried on the aged lacquer films. Al-
so, before drying the lacquer layers were to be fixed on the ter-
racotta by different consolidants. In this way it should be possi-
ble to verify whether a change in the drying procedure could in-
crease the stability and adhesion of the lacquer films.

3. Composition and hardening of the lacquer layers

There are numerous detailed works on the chemical composition
of raw lacquer as well as on the manifold and complex process-
es concerning its hardening. As a natural product raw lacquer is
a mixture of many different components (fig. 1). The identifica-
tion of their chemical structures and their composition has been
a lengthy and difficult task to which numerous scientists have
devoted themselves.*'" The main constituent (65-70 %) of the
lacquer is urushiol, a catechol substituted in position 3. It is a
mixture in itself, because the substituent R is a more or less un-
saturated or saturated, non-branching hydrocarbon chain, vary-
ing in length. Most frequently there occur C15 and C17 side
chains with between zero and three double bonds. The C15 side
chain has its double bonds at positions 8, 11 and, if there is a
third double bond, at position 13 or 14. The double bonds of the
C17 chain are located at positions 10, 13 and 15 or 16. Based on
the extensive work of R. Majima’, in 1953 W. F. Symes and C. R.
Dawson” succeeded in separating and identifying the four main
constituents of the urushiol which is contained in poison ivy.
The essential difference between the poison ivy urushiol and the
oriental lacquer urushiol is the position of the double bonds of
the triolefinic component, which with 50 % is the main constit-
uent.” Thus, the 3-[87,11°,13"-pentadecatrienyl]-catechol from
lacquer urushiol has two conjugated olefinic double bonds. Y.
Du, R. Oshima, J. Kumanotani and co-workers®” succeeded in
isolating numerous other substituted catechols from Japanese
lacquer by high pressure liquid chromatography (HPLC), ozo-
nolysis of dimethylurushiol and direct separation of urushiol by
means of reversed-phase-liquid-chromatography or fused-silica
capillary gas-liquid-chromatography.

Lacquer also contains water-soluble polysaccharides (5-10 %),
in addition to insoluble nitrogenous substances, the Cu-enzyme
laccase (about 1 %), the blue protein stellacyanine, and a num-
ber of trace elements. The water content ranks between 20 and
25 %. The percentages of the components may vary widely and
depend on the kind of lacquer tree, its location, its age and the
season of the lacquer harvest.

Variations in composition are one reason that the polymerisa-
tion of different lacquer layers varies. In addition, the polymeri-
zation processes are influenced by external conditions such as
humidity of the air, temperature, and UV-radiation. In spite of
these individual differences, a fundamentally valid system for
the essential polymerization steps could be found through exten-
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durch Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatographie (HPLC) und
Ozonolyse von Dimethylurushiol und durch direkte Aufiren-
nung des Urushiols mittels Reversed-Phase-Fliissigkeits-Chro-
matographie oder Fused-Silica Capillary Gas-Fliissigkeits-
Chromatographie.

Daneben sind im Lack 5-10 % wasserlosliche Polysaccharide
neben unléslichen stickstofthaltigen Substanzen, etwa 1 % des
Cu-Enzyms Laccase, das blaue Protein Stellacyanin und eine
Anzahl von Spurenelementen enthalten. Der Wasseranteil be-
triigt 20-25 %. Die prozentualen Anteile der Komponenten kon-
nen stark variieren und sind abhéingig von der Sorte des Lack-
baumes, seinem Standort, seinem Alter und der Jahreszeit der
Lackernte.

Die unterschiedliche Zusammensetzung ist ein Grund, warum
die Polymerisation verschiedener Lackschichten nicht gleich
ablduft. Dariiber hinaus werden die Polymerisationsprozesse
von duBeren Bedingungen wie Luftfeuchtigkeit, Temperatur und
UV-Strahlung beeinflufit. Trotz dieser individuellen Unterschie-
de konnte in umfangreichen Untersuchungen'"!” ein prinzipiell
giiltiges Schema fiir die hauptsichlich stattfindenden Polymeri-
sationsschritte gefunden werden. Darin ist der erste Schritt, die
Oxidation des Urushiols durch das Cu-Enzym Laccase zum
Urushiolchinon." '” Das Urushiolchinon kann nun die ungesit-
tigte Seitenkette eines Urushiolmolekiils angreifen, was zur Bil-
dung eines Dimeren des Urushiols fiihrt (Abb. 2). Es kénnen da-
bei je nach Verkniipfung verschiedene Dimere entstehen, die
dann entweder mit weiteren Monomeren oder anderen Dimeren
iiber die Seitenkette polymerisieren. Das im zweiten Schritt die-
ser Polymerisation entstehende, konjugierte Trien konnte von T.
Kenjo'® mittels IR-Spektroskopie ebenso nachgewiesen werden,
wie das symmetrische Biphenyl. In einer spiteren Arbeit" konn-
ten Oshima und Mitarbeiter aus dem nur zum Teil oxidierten
Lacksaft zwanzig verschiedene dimere Substanzen mittels chro-
matographischer Methoden isolieren und durch Massenspektro-
skopie und Kernresonanzspektroskopie nachweisen. In dieser
Arbeit konnten sowohl die Phenolkupplung als auch die Kern-
Seitenketten-Kupplung als Mechanismen fiir die Dimerisierung
bestitigt werden, die schon von J. Kumanotani und T. Kato in
fritheren Untersuchungen angenommen und zum Teil auch ge-
funden wurden.'* ' Im Gegensatz zu der frilher angenommenen
Ausbildung einer C-O-Bindung bei der Kern-Seitenketten-
Kupplung, wurden allerdings nur Kupplungen iiber C-C-Bin-
dungen gefunden. Obwohl auf synthetischem Weg haupt-
sdchlich eine C-O-Kupplung eintritt, findet sic im natiirlichen
Lacksaft nicht statt. Oshima und Mitarbeiter fiihren diese Re-
giospezifitit auf den sauren pH-Wert im Lacksaft zuriick. Y. Du’
vermutet fiir die Kern-Seitenketten-Kupplung die durch Hydri-
dabstraktion in der Seitenkette bewirkte Bildung eines konju-
gierten Carbeniumions als Zwischenstufe, das den aromatischen
Ring elektrophil angreift, was zu einem C -C-verkniipften Dime-
ren fiihrt. Da das intermediir entstehende 1,7-disubstituierte
Heptatrienyl-Kation besonders stabil ist, hat das 3-[8,11°,13-
Pentadecatrienyl]-Brenzcatechin die hichste Neigung zu dieser
oxidativen Kupplungsreaktion. Ein besonders hoher Anteil an
Trienyl-Urushiol fiihrt daher auch zu einer guten Polymerisati-
on mit einem hohen Grad an Kern-Seitenketten-Kupplungen.
Eine weitere Mdglichkeit fiir den Start der Polymerisation im
Lack ist die auch bei den ungesittigten Fettsduren der trocknen-
den Ole aufiretende Autoxidation® der ungesattigten Seitenkette
des Urushiols. Sie fiihrt zu freien Radikalen, die eine Kettenreak-
tion in Gang setzen. Bei den besonders polymerisationsfreudigen
konjugierten Doppelbindungen, wie sie in der Seitenkette des

OH
OH
13 B2l =B
(CHyy~ (CH=CH);CH: CHy
X
HO OH OH
OH
e e
(CHy)r~ CH- (CH=CH);CH;
R R ,'(

on !
OH OH
x =
R R

Abb. 2. Beginn der Polymerisation von Urushiol

Fig. 2. Starting of the polymerization of urushiol
M2 EMEASNEE

sive investigations''"”. The first step is the oxidation of the uru-
shiol by the Cu-enzyme laccase to urushiol-quinone.'* ' Then
the urushiol-quinone can attack the unsaturated side chain of an
urushiol molecule, which leads to the formation of a urushiol
dimer (fig. 2). Depending on the type of bond, various dimers
can be formed which subsequently either polymerize with other
monomers or with other dimers via the side chain. Using IR-
spectroscopy T. Kenjo'* could identify the conjugated triene,
formed in the second reaction step, as well as the symmetric bi-
phenyl. In a later work" using chromatographic methods Oshi-
ma and his co-workers succeeded in isolating twenty different
dimer substances from the lacquer sap, which was only partly
oxidized, and in identifying them by means of mass spectrosco-
py and nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR). In this
work the phenol coupling as well as the nucleus-side chain-
coupling could be confirmed as mechanisms of the dimeriza-
tion, as had already been assumed and also partly found by J.
Kumanotani and T. Kato in earlier investigations.'> '* In contrast
to the previously assumed formation of a C-O-bond during the
nucleus-side chain-coupling, only C-C-bond couplings were
found. Although in synthetic procedures a C-O-coupling is main-
ly formed, this reaction does not occur in natural lacquer sap.

467



42 ERFMIBREE (PHE) T EAL AR R
AL T

AL AR S XA R R, BAER b RS
HIREEE, TR RN R AR R, R, WSRREZ
MR IREALH, BRI AR R AR B S
H i AL A AL A R (B ) — 2 i, XN
MM RERAARHKER. RZ, ERATREmAL.
B3 R T it S E s BIEBR PE NS A R R AL
WS, ARG 2Z MM R PRE R AR AL
Rl E L S R AR BE A TACE, AT DAGE BRI R B
AL, XEPURTRIMAZK pH H., LIk,
TESE T f 528 DUBR A 2558 5 Michael J2 B i T RGH)
TR REERAL, B BRR A AR

EF 122K, i REREPY hEBALm
FREIBEBIER, FEBRTE (pH 14) ¥, BRESUEIR.
XEEN L2- KA HERR AN -0.044V, BH
W EAL AR AR -0.076V2* Bl (HIE). {H
. MR, BPEPEEEAA 1L,2- KA R A, AT
RERAE. XEH TR BB -EFEEAN
+0.782V (pH 14), ifij ik A0 SAE TR 78 1 1 R SR HE
#0878V , i FAL A FAA R B AT B A L
HRJ 1,2 KRB HREERBE (B4, S8HE
FAIX 7 o 22 TR Y B A2 BB ) T A0 R R
HLE RN, Et, FER-ANREH) AR G4 B4R
W, B2, ERMREBHAEEBRATRM
PIRIARHEREAR B 38, B S R B A FMANEEE
HIRKRE.

BERORFEZ  o FAL S BRI R B, Haihk
BRI A T . Sk, ATRAE T RILR
it: H—, REEARZHNFHRRLE, HE X%
S 17 Wy e A o e AR B AR 5 | R R SRR B, TAEELE
ZUF (. RS S A o E AL R BR A
WALH) EMEFERMNRASEE. . RiFEH
—ME AR SBORIEME. H=, [
B B TR B BREE I A 12RO, MR
BERIEFN . X EBERYR M 1,2-KBRAL AL, 1
R H. Tomioka NI AVER iR 4L
FOEATRY.Y B 12-ZKR 0 o YGAR G B S E AR R
BRI I . R B i — N B R IR R R
. TEREEYTRAFAERT, WG — A b — g
(E 5). H. Bettermann X HAVEHE  BREEIE TR
FZEILLSh (IR) FNZEsh (UV) Sbil, tHREERA7ERR
P A R A . XA R B AT AR R BB
FIZL A0 6 1% P K BB & BE — IR 2 B B e A 1) LRz Wic
(1696 cm™ F1 1667 om™ 4b) HIERE. T. Kenjo' ik

468

Urushiols groBenteils vorliegen, greift die Autoxidation an den
ungesittigten Zentren an. Dabei entstehen Peroxoradikale, die
mit weiteren Doppelbindungen polymere Peroxide, oder bei An-
griffam Aromaten oder der Hydroxylgruppe, Kern-Seitenketten-
Kupplung ergeben konnen. Aufgrund der vielen unterschied-
lichen Monomeren im Lacksaft und der daraus resultierenden
zahlreichen Verkniipfungsmoglichkeiten bei der Polymerisation
ist es verstindlicherweise nicht maglich, eine einheitliche poly-
mere Struktur von ausgehérteten Lackfilmen anzugeben. Darii-
ber hinaus unterliegen die Lackschichten bei der Aushirtung und
Alterung einer stindigen chemischen und damit strukturellen
Verdnderung, da die Polymerisation ein sehr lange dauernder
ProzeB ist, der auch nach Jahren oder Jahrzehnten noch nicht ab-
geschlossen ist und stark von dufieren Einfliissen abhingt.' '®
Verdnderungen der duferen Einfliisse (Luftfeuchtigkeit, Tempe-
ratur, UV-Strahlung) wihrend der Aushdrtung konnen bereits vor
Beendigung der Polymerisation zu gleichzeitigen Abbauprozes-
sen fiithren, deren Abbauprodukte wiederum die Polymerisation
beeinflussen und die Entstehung neuer, verdnderter Polymere
moglich machen. Auch bei einer Lagerung von Lackfilmen im
Erdreich, wie es bei den Tonkriegern der Fall ist, kann eine Ver-
dnderung der polymeren Strukturen durch den Einfluf} des sie
umgebenden Mediums stattgefunden haben.

4. Kiinstliche Alterung von Lackschichten

Vergleicht man IR-Spektren der originalen Grundierungsschicht
der Terrakotta-Krieger mit IR-Spektren von jungen, ausgehér-
teten Qi-Lackproben, so stellt man zwischen 1650 cm” und
1750 cm’ eine sehr unterschiedliche Form der Absorptions-
banden fest. Im Spektrum der jungen Lackprobe tritt bei etwa
1720 cm™' eine mehr oder minder starke Carbonylbande auf, die
fiir Carbonsiureester, a-Diketone oder cyclische Monoketone
charakteristisch ist. Diese Bande fehlt im Spektrum der Ori-
ginalgrundierung voéllig. Es ist daher anzunehmen, daB wihrend
des jahrhundertelangen Kontakts der Tonkrieger mit dem feuch-
ten Erdreich eine chemische Abbaureaktion die vorhandenen
Carbonylgruppen zerstort hat. Aufgrund dieser Annahme wur-
de versucht, durch Behandlung junger Lackproben mit be-
stimmten Chemikalien diesen AbbauprozeB beschleunigt zu
simulieren.

Vorbereitung der Lackproben

Aus filtriertem Rohlacksaft wurden auf Glas-Objekttrigern
Lackfilme hergestellt und unter gleichen Bedingungen unter-
schiedlich lange Zeit ausgehirtet. Man erhielt somit drei ver-
schiedene Lackproben (Probe A, B und s

Probe A: 7 Wochen bei 90 % rF, Raumtemperatur und Tages-
licht ausgehirtet, 3 Monate aufbewahrt bis zur Be-
handlung

1 Woche bei 90 % rF, Raumtemperatur und Tageslicht
ausgehirtet, 4 Monate aufbewahrt bis zur Behandlung
1 Woche bei 90 % rF, Raumtemperatur und Tageslicht
ausgehirtet, 13 Monate aufbewahrt bis zur Behand-
lung

Probe B:

Probe C;

21 HOLLEMANN/WIBERG 1985, p. 468.



Die abgelosten und getrockneten Lackfilme wurden in Priipara-
tegldsern im Dunkeln bei Raumtemperatur aufbewahrt. Vor der
chemischen Behandlung wurden von den Proben IR-Spektren
als Film zwischen Kaliumbromidfenstern aufgenommen.

4.2 Behandlung der Lackproben mit Wasserstoffperoxidlésung
bei verschiedenen pH-Werten

Wasserstoffperoxid kann abhiingig vom pH-Wert und vom Re-
aktionspartner sowohl oxidierend als auch reduzierend wirken.
Dabei ist seine charakteristische Eigenschaft die oxidierende
Wirkung, wahrend seine reduzierenden Eigenschaften weit we-
niger ausgeprégt sind. Ist jedoch der Reaktionspartner ein aus-
gesprochenes Oxidationsmittel, d. h. hat er ein deutlich positive-
res Normalpotential E, fiir seine Reduktion als das Wasserstoff-
peroxid fiir seine Oxidation, so kann er reduziert werden; ist sein
Normalpotential negativer, so wird er oxidiert. Abbildung 3
zeigt die Oxidation und die Reduktion von Wasserstoffperoxid
in saurer und in alkalischer Losung und die dazugehérigen Nor-
malpotentiale E,.*' Bei der Behandlung von Japanlack mit Was-
serstoffperoxid konnen somit abhingig vom pH-Wert Carbonyl-

Abb. 3. Oxidation und Reduktion von Wasserstoffperoxid
Fig. 3. Oxidation and reduction of hydrogen peroxide

B 3. d R AL R

’7 Oxidierende Wirkung (Reduktion)
oxidizing effect (reduction)
SRR GEIR)
sauer:
acidic: HyOp+2e+2H —> 2H,0 8 =+1L776V
R
alkalisch:
alkaline: H,0,+ 2¢ —3 20H & =10878V
B :
Reduzierende Wirkung (Oxiation)
reducing effect (oxidation)
WEEA R (A
sauer:
acidic: H,0, —> 26 +2H +0; g =+0.695V
ik
alkalisch:
alkaline: HyO, + 20H —> 26 +2H0+0;
BT - £o=-0.146 V

Oshima and his collaborators supposed that this regiospecivity
is caused by the acidic pH-value in lacquer sap. Y. Du assumes
for the nucleus-side chain-coupling the formation of a conjugat-
ed carbenium ion as an intermediate by hydride abstraction in
the side chain, which electrophilically attacks the aromatic ring
leading to a C-C-linked dimer. As the intermediately formed
1,7-disubstituted heptatrienyl-cation is especially stable, the 3-
[8%,11°,13*-pentadecatrienyl]-catechol has the highest tendency
towards this oxidative coupling reaction. Therefore, an especial-
ly high percentage of trienyl-urushiol also leads to a good poly-
merization with a high degree of nucleus-side chain-coupling.
Another possibility for the start of the polymerization in the lac-
quer is the autoxidation™ of the unsaturated side chain of the
urushiol, which also occurs within the unsaturated fatty acids of
drying oils. This leads to free radicals starting a chain reaction.
For the conjugated double bonds with a high tendency to poly-
merize, as mainly found in the side chain of the urushiol, the
autoxidation starts at the unsaturated centres. Thus, peroxoradi-
cals are formed, which together with other double bonds form
polymer peroxides or nucleus-side chain-coupling, if they attack
the aromate or the hydroxyl-group. Because of the multitude of
different monomers in the lacquer sap, there are numerous ways
of bonding during polymerization, and understandably one can-
not give a uniform polymer structure of hardened lacquer films.
Furthermore lacquer layers are subject to constant chemical and
structural change when hardening, as the polymerization is a
very long lasting process, not even finished after years or dec-
ades, and is strongly dependant on external influences." '
Changes in the external influences (e. g. humidity, temperature,
UV-radiation) during the hardening can lead to simultaneous de-
composition processes already before the end of the polymeriza-
tion is reached. The decomposition products in turn influence
the polymerization and enable the formation of new, changed
polymers. A change of the polymer structures of lacquer films
that are buried in the ground, as is the case with the Lintong ter-
racotta warriors, can also be caused by the surrounding medium.

4, Artificial ageing of lacquer layers

In comparing IR-spectra of the original priming coat of the ter-
racotta warriors to the IR-spectra of young, hardened Qi-lacquer
samples, a very different shape of the absorption bands between
1650 ecm™ and 1750 em™ is ascertained. In the spectrum of the
young lacquer sample, a more or less intensive carbonyl band
appears at about 1720 cm™', which is typical for carboxylic acid
esters, a-diketones and cyclic monoketones. This band is entire-
ly missing in the spectrum of the original priming coat. It can
thus be assumed that a chemical decomposition reaction has de-
stroyed the existing carbonyl groups during the contact of the
clay warriors with the moist soil over the centuries. On the basis
of this assumption an attempt was made to simulate an acceler-
ated decomposition process by treating young lacquer samples
with certain chemicals.

4.1 Preparation of the lacquer samples

Lacquer films were prepared on glass slides from filtered raw
lacquer sap and hardened for different periods of time under the
same conditions. Thus various lacquer samples were obtained
(samples A, B, and C). The detached and dried lacquer films
were kept in glass tubes in the dark at room temperature, IR-
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Abb. 4. Reduktion von 1,2-Bonzochinon (Urushiolchinon) im Alkali-
schen

Fig. 4. Reduction of I1,2-benzoguinone (urushio-quinone) in alkaline
solution
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Abb. 5. Photodecarbonylierung von 1,2-Benzochinon
Fig. 5. Photodecarbonylation of 1,2-benzoquinone
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gruppen reduziert werden oder Hydroxylgruppen oxidiert wer-
den. AuBierdem ist eine Epoxidation méglich, die bei olefini-
schen Doppelbindungen zu Diolen und bei Michael-Systemen
zu Ethergruppierungen fiihrt.

Im Falle der 1,2-Benzochinon-Gruppe, die im Lackfilm durch
die Oxidation von Urushiol zu Urushiolchinon entstanden ist,
konnte eine Reduktion des 1,2-Benzochinons im Alkalischen
(pH 14) eintreten, da hier das Normal-Redoxpotential von 1,2-
Benzochinon -0,044 V betrigt, und somit positiver ist als das
Normalpotential fiir die Oxidation von Wasserstoffperoxid mit
-0,076 V.** Die Riickreaktion, d.h. die Oxidation von Brenz-
catechin zu 1,2-Benzochinon ist allerdings auch moglich, da das
Redoxpotential von Brenzcatechin bei +0,782 V (pH 14) liegt,
gegeniiber einem Potential von +0,878 V fiir die Reduktion von
Wasserstoffperoxid im Alkalischen. Da die Potentialdifferenz
fiir die Oxidation von Brenzcatechin mit Wasserstoffperoxid
grofer ist als fiir die Reduktion von 1,2-Benzochinon mit Was-
serstoffperoxid (Abb. 4), besteht die Gefahr, daB bei einem
groBen Uberschuff an Wasserstoffperoxid die Oxidation die Re-
duktion zuriickdringt, und somit kein Brenzcatechin entstehen
kann. Allerdings hiingt der Ablauf der Reaktion nicht nur von
den Normalpotentialen der Reaktionspartner ab, sondern auch
sehr stark von kinetischen und thermodynamischen Faktoren.

DaB die Carbonylbande im IR-Spektrum des Lackes nach Be-
handlung mit Wasserstoffperoxid und Ammoniaklésung aber
dennoch verschwindet, ldBt zwei Vermutungen zu. Es kdnnte
sein, daf bei dieser Reaktion eine kinetische Kontrolle oder Po-
tentialverhiltnisse vorliegen, die eine Reduktion moglich ma-
chen, die unter anderen Bedingungen (nur Wasserstoffperoxid
oder Wasserstoffperoxid mit Natriumecarbonatlésung) nicht ein-
tritt, oder aber, es handelt sich um einen vollig anderen Mecha-
nismus beim Abbau der Carbonylgruppe. Eine dritte Moglich-
keit wiire, daB es sich bei den vorliegenden Carbonylgruppen
nicht um 1,2-Benzochinon handelt, sondern beispielsweise um
Estergruppen. Diese Ester konnen einerseits aus 1,2-Benzochi-
non entstehen, durch einen Mechanismus der von H. Tomioka™
und Mitarbeitern beschrieben wurde. Es handelt sich um die Photo-
decarbonylierung von 1,2-Benzochinon zu Cyclopentadienon.
Die Reaktion verlduft iiber ein Bisketen als Zwischenstufe,
welches bei Anwesenheit von Alkohol, z. B. Ethanol, zu einem
Diester umgesetzt wird (Abb. 5). H. Bettermann und Mitarbei-
ter’ verfolgten diese Reaktion IR- und UV-spektroskopisch und
konnten ebenfalls die Entstehung eines Diesters in alkoholischer
Losung nachweisen. Diese Reaktion wiirde auch erkldren,
warum die fiir a-Diketone typische Doppelbande (1690 und
1667 cm™) in den IR-Spektren von Lackfilmen nicht zu finden
war. T. Kenjo'* schreibt dem 1,2-Benzochinon eine Absorption
bei 1715 em™ zu, die aber auch der fiir cyclische Monoketone ty-
pischen Bande bei 1712 cm’ gleichgesetzt werden kann. AI}Icr—
dings kann das Cyclopentadienon bei Raumtemperatur in einer
Diels-Alder-Reaktion dimerisieren. Fiir das dabei entstehende
Dimer wiren im IR-Spektrum zwei CO-Streckschwingungen
bei 1769 cm und 1700 em’' charakteristisch. Dariiber hinaus
kénnen Ester auch durch die Reaktion der phenolischen Hy-
droxylgruppen mit moglicherweise im Lacksaft enthaltenen,
natiirlichen Carbonsiuren entstehen. 4

Wasserstoffperoxid kann im Alkalischen aufgrund seines
a-Effekts Carbonsaureester in Carbonsiuren ﬁberfﬁ.hren. Dabei
entsteht aus dem Wasserstoffperoxid ein Peroxidanion, das am
Carbonylkohlenstoffatom des Esters angreift und unter Ab-
spaltung des Alkohols zur Bildung einer Peroxosaure fiihrt. Die-
se zerfillt dann in Anwesenheit von weiterem Wasserstoff-

spectra were recorded from the samples before the chemical
treatment, using films between potassium bromide windows,
Sample A: hardened for 7 weeks at 90 % rh, room temperature,
and daylight, stored for 3 months until treatment
Sample B: hardened for 1 week at 90 % rh, room temperature,
and daylight, stored for 4 months until treatment
Sample C: hardened for 1 week at 90 % rh, room temperature,
and daylight, stored for 13 months until treatment

4.2 Treatment of the lacquer samples with hydrogen peroxide
solution at various pH-values

Hydrogen peroxide can have an oxidizing as well as a reducing
effect. The oxidizing property is characteristic, whereas the re-
ducing properties are far less dominant. However, if the reaction
partner is a pronounced oxidant, i.e. if it clearly has a more
positive standard potential E, for its reduction than the hydrogen
peroxide for its oxidation, it can be reduced. If its standard po-
tential is more negative, it will be oxidized. Figure 3 shows the
oxidation and the reduction of hydrogen peroxide in acid and in
alkaline solutions, respectively, and the standard potentials E,
connected to them,”

By treating Japanese lacquer with hydrogen peroxide, carbo-
nyl groups can be reduced or hydroxyl groups can be oxidized
depending on the pH-value. Furthermore, an epoxidation is pos-
sible, whereby diols are formed from olefinic double bonds and
cther groups from Michael systems.

In the case of the |,2-benzoquinone-group, which has been
formed in the lacquer film by the oxidation of urushiol to uru-
shiol-quinone, there might be a reduction of the 1,2-benzoqui-
none in an alkaline solution (pH 14), as the standard potential of
1.2-benzoquinone is -0.044 V, which is more positive than the
standard potential for the oxidation of hydrogen peroxide at
-0.076 V.7?* However, the reverse reaction, i. ¢. the oxidation of
catechol to 1,2-benzoquinone, is also possible because the oxi-
dation-reduction potential of catechol is +0.782 V (pH 14), com-
pared to a potential of +0.878 V for the reduction of hydrogen
peroxide in alkaline solution. As the potential difference for the
oxidation of catechol by hydrogen peroxide is greater than for
the reduction of 1,2-benzoquinone (fig. 4) by hydrogen perox-
ide, it might happen that a great excess of hydrogen peroxide
favours the oxidation and suppresses the reduction, and thus
no catechol can be formed. However, the course of the reaction
depends not only on the standard potentials of the reaction com-
ponents, but also very largely on kinetic and thermodynamic
factors.

The disappearance of the carbonyl band in the IR-spectrum
after treatment with hydrogen peroxide and ammonia solution
permits two assumptions: It might be that there is a kinetic con-
trol or a relation of potentials for these reactions enabling a re-
duction, which does not take place under other conditions (only
hydrogen peroxide or hydrogen peroxide with sodium carbonate
solution), or else there is an entirely different mechanism for the
decomposition of the carbonyl group. A third possibility might
be that the carbonyl groups in the present case are not 1,2-ben-
zoquinone, but for instance ester groups. These esters may be
formed from 1,2-benzoquinone by a mechanism described by H,
Tomioka™ and collaborators. It is the photodecarbonylation of
1,2-benzoquinone to cyclopentadienone. The reaction runs via a
bis-ketene as intermediate, which in the presence of alcohol
(e. g. ethanol) is converted to a diester (fig. 5). H. Betterman and
collaborators™ traced this reaction IR- and UV-spectroscopical-
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Abb. 6. Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Ester
Fig. 6. Reaction of hvdrogen peroxide with ester
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peroxid unter Sauerstoffabgabe zur Carbonsiure (Abb. 6). Soll-
ten also im Japanlack Estergruppen vorhanden sein, so wiirden
diese bei einer Behandlung mit Wasserstoffperoxid im Alkali-
schen in Carbonsduren iiberfithrt werden. Der Mechanismus
dieser Reaktion ist der gleiche wie bei der Reaktion von
Carbonséureestern mit Hydroxylamin oder Hydrazin im Alkali-
schen. Auch bei diesen Reaktionen entstehen unter dem Einflufl
der Base Anionen, die einen starken a-Effekt aufweisen. Die
umsetzung von Carbonsdureestern mit Hydroxylamin wird
unter Punkt 5 unter dem Stichwort Hydroxamsiuretest aus-
fuhrlich beschrieben.

4.2.1 Behandlung mit Ammoniaklosung/Wasserstoff-
peroxidlosung

Die ausgehirteten Lackschichten wurden fiir mehrere Tage in
einer Mischung aus konzentrierter Ammoniakldsung und
30-prozentiger Wasserstoffperoxidlosung (1:1) aufbewahrt. Da-
bei trat eine starke Schaumentwicklung auf, die als Hinweis auf
eine reduzierende Wirkung des Wasserstoffperoxids gesehen
werden kann. Die Lackstiicke begannen sich dabei langsam auf-
zuldsen, wodurch sich die Losung gelb farbte. Fiir die folgenden
Untersuchungen war es nun wichtig, die Lackproben genau zu
dem Zeitpunkt aus der Losung zu entfernen, in dem sie schon
vollkommen von der Reaktionslosung durchdrungen waren,
aber noch als zusammenhéngender Film zu erkennen waren. Es
war dann genau der Punkt erreicht, zu dem das IR-Spektrum der
Probe die groBte Ubereinstimmung mit dem der Originalgrun-
dierung aufweist. Die Lackproben waren dann allerdings schon
so diinn und empfindlich, daB sie bei der geringsten Beriihrung
z. B. mit einer Pinzette zerrissen. Um die Reaktion abzubrechen,
wurden die Lackproben vorsichtig mit Wasser gewaschen und
fiir die Aufnahme von IR-Spektren auf einem Objekttriger bei
120°C getrocknet. Lackproben, die noch weiterbehandelt wer-
den sollten, verblieben im Wasser.

4.2.2 Behandlung mit Wasserstoffperoxidlosung

Hierbei erfolgte die Behandlung der Lackfilme mit Wasserstoff-
peroxid in neutralem Medium. Die ausgehirteten Lackﬁlme:
wurden in 30-prozentiger Wasserstoffperoxidlsung ca. zwei
Wochen aufbewahrt, bis die anfingliche geringe Blasenbildung
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ly and could also prove the formation of a diester in alkaline so-
lution. This reaction would also explain why the double band,
typical for a-diketones (1690 and 1667 em'), could not be
found in the IR-spectrum of lacquer films. T. Kenjo'* attributes
an absorption at 1715 cm™ to 1,2-benzoquinone, which can also
be interpreted as the typical band at 1712 em™ of cyclic mono-
ketones. However, the cyclopentadienone can dimerize at room
temperature in a Diels-Alder-reaction. For the dimer formed this
way, two CO-stretching vibrations in the IR-spectrum at 1769
em™ and 1700 cm™ would be characteristic. Furthermore, esters
can also be formed by the reaction of phenolic hydroxyl groups
with natural carboxylic acids, which perhaps are contained in
the lacquer sap,

Hydrogen peroxide can convert carboxylic esters to carboxylic
acids in alkaline solution due to its a-effect. This reaction begins
with the formation of a peroxide anion from hydrogen peroxide,
which attacks the carbonyl carbon atom of the ester and leads to
the formation of a peroxy-acid after separating the alcohol. In
the presence of hydrogen peroxide the peroxy-acid then decom-
poses forming a carboxylic acid and oxygen (fig. 6). The mech-
anism of this reaction is the same as for the reaction of carbox-
ylic esters with hydroxylamine or hydrazine in alkaline solu-
tions. In these reactions, anions showing a strong a-effect are
also formed under the influence of the base. The reaction of
carboxylic esters with hydroxylamine will be discussed in detail
in section 5 ‘hydroxamic acid test’. So if there were ester groups
in the Japanese lacquer, they would be transformed into car-
boxylic acids when treated with hydrogen peroxide in alkaline
solutions.

4.2.1 Treatment with ammonia/hydrogen peroxide solution

The hardened lacquer layers were kept in a mixture of concen-
trated ammonia solution and 30 % hydrogen peroxide solution
(1:1) for several days. There was intensive production of gas,
which can be seen as an indication of a reducing effect of the hy-
drogen peroxide. The lacquer samples slowly began to dissolve,
turning the solution yellow. For the following investigations it
was important to take the lacquer samples out of the solution ex-
actly at the moment that they were already completely filled
with the reaction solution, but still could by recognized as intact
layers. Thus the exact point was reached when the IR-spectrum
of the sample showed the best comparison with the spectrum of
the original priming coat. At this stage, the lacquer samples were
already so flimsy and sensitive that they were destroyed by the
slightest touch, e. g. with tweezers. In order to stop the reaction,
the lacquer samples were carefully washed with water and dried
on slides at 120° C in a drying box. Lacquer samples which were
still to be treated remained in the water.

4.2.2 Treatment with 30 % hydrogen peroxide solution

Here the lacquer films were treated with hydrogen peroxide at
neutral pH. The hardened lacquer films were kept in 30 % hy-
drogen peroxide for about two weeks, until the slight bubbling
had stopped. At that point a dissolution of the films could not yet

Abb. 7. IR-Spektrum der Originalgrundierung
Fig. 7. IR-spectrum of the original priming coat
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aufgehdrt hatte. Eine Auflosung der Filme war zu diesem Zeit-
punkt noch nicht zu erkennen, jedoch waren die dunkelbraunen
Lackfilme gequollen und weiBlich verfirbt. Sie wurden griind-
lich mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 120°C im
Trockenschrank eine Stunde getrocknet. AnschlieRend wurden
IR-Spektren aufgenommen.

4.2.3 Behandlung mit Natriumcarbonatlisung/Wasserstoff-
peroxidlosung

Bei der Behandlung diente eine Mischung aus je einem Teil 30-
prozentiger Wasserstoffperoxidlosung und 10-prozentiger Na-
triumcarbonatlosung, in der ein pH-Wert von 12 vorliegt, als Al-
terungsreagenz. Die Lackstiicke verblieben 3-4 Monate in der
Mischung, wobei keine Auflosung der Schichten eintrat. Auch
die Farbe der Lackfilme verinderte sich nicht. Nachdem sie mit
destilliertem Wasser gewaschen und eine Stunde bei 120°C ge-
trocknet worden waren, wurden von den Lackstiicken IR-Spek-
tren aufgenommen.

4.3 Auswertung der IR-Spektren

Da sich die Lackfilme bei der Behandlung mit Wasserstoffpero-
xidlosung/Ammoniaklosung am stirksten auflosten und verin-
derten, war auch zu erwarten, daf die IR-Spektren von unbehan-
deltem (Abb. 8 a) und behandeltem Lack (Abb. 8 b) am stiirksten
voneinander abwichen. Das war auch der Fall; allerdings nur,
wenn die Auflésung der Lackschicht sehr weit fortgeschritten
war. Bei einem Lackfilm, der noch relativ dick und stabil war,
entsprach das Spektrum noch weitgehend dem der unbehandel-
ten Probe. Es lieBen sich jedoch schon geringe Verdanderungen im
Bereich der Carbonylabsorption erkennen, die bei andauernder
Behandlung der Probe immer deutlicher wurden. Erst mit fort-
schreitender Auflosung traten massive Verinderungen im Spek-
trum auf, bis es schlieBlich mit dem IR-Spektrum der Original-
grundierung (Abb. 7) der Tonkrieger nahezu iibereinstimmte.
Die Filme, die mit Wasserstoffperoxidlésung/Natriumcarbonat-
16sung und nur mit Wasserstoffperoxidlosung behandelt wurden,
zeigten auch ohne Auflsung in ihren Spektren deutliche, unter-
schiedliche Verinderungen, besonders im Bereich zwischen
1550 cm™! und 1750 cm™'. Dies l1aBt den SchiuB zu, daB die Was-
serstoffperoxidlésung abhingig vom pH-Wert an unterschiedli-
chen Stellen der polymeren Struktur angreifen konnte bzw. un-
terschiedliche Mechanismen des Angriffs vorlagen.

4.3.1 IR-Spektren der mit Wasserstoffperoxidlisung/
Ammoniaklésung behandelten Proben

Wie bereits erwihnt, war die Verinderung der Spektren der mit
Wasserstoffperoxidlosung/Ammoniaklosung behandelten Lack-
proben besonders massiv. Im Bereich der OH-Streckschw;g-
gung wurde die urspriinglich breite und abgerundete Absor.ptl-
onsbande viel stirker und schmaler und zeigte eine deutliche
Spitze bei 3430-3444 cm’'. AuBerdem bildete sich eine schwa-
che Schulter im Bereich von ca. 3250 cm™ aus, die bei Probe A
am auffilligsten war. Die CH-Streckschwingungen der .CH;—
und CH;-Gruppen bei 2927 cm™' und 2855 cm’! traten relativ zur
OH-Absorption schwiicher auf. Die Lage und die Form der Ab-
sorptionen im Bereich iiber 2500 cm’ war insbesondere t?exm
Spektrum der Probe B identisch mit denen der Orginal-
grundierung, Im Bereich der C=O-Strcckschwmgm_1gen ver-
schwanden mit zunehmender Auflosung des Lackes die Banden

be determined, but the dark brown lacquer films were swollen
and changed to a whitish colour. Then they were thoroughly
washed with deionized water and dried for one hour at 120°C in
a drying box. After that IR-spectra were recorded.

4.2.3 Treatment with sodium carbonate/hydrogen peroxide
solution

For the treatment an ageing reagent was used consisting of one
part of 30 % hydrogen peroxide and one part of 10% sodium
carbonate solution at a pH-value of 12, The lacquer fragments
remained in the mixture for 3-4 months, during which time no
dissolution of the layers took place. Also the colour of the lac-
quer films did not change. After washing with deionized water
and drying at 120° C in a drying box, IR-spectra were recorded
from the lacquer fragments.

4.3 Evaluation of the IR-spectra

Since the biggest changes and most extensive dissolution of
the lacquer films happened when treated with hydrogen
peroxide/ammonia solution, one could expect the biggest
change in the spectra of the lacquer treated by that method as
compared to the untreated lacquer. Indeed, this was the case,
but only when the dissolution of the lacquer layer had pro-
gressed extensively. The spectrum of a lacquer film which
was still thick and stable was almost similar to that of an un-
treated sample. However, one could already recognize slight
changes in the region of the carbonyl-absorption, which
became more clear after a longer treatment. Only with
advanced dissolution did the spectra change severely until
finally they were almost equal to the IR-spectrum of the
original priming coat of the terracotta warriors. The films
which were treated with hydrogen peroxide/sodium carbonate
and with hydrogen peroxide only showed clear changes in
their spectra, especially in the region between 1550 cm™' and
1750 cm™'. This permits the conclusion that, depending on
the pH-value, the hydrogen peroxide solution could attack
various regions of the polymer structure or that there were
different mechanisms of attack.

4.3.1 IR-spectra of the samples treated with hydrogen
peroxide/ammonia solution

As already mentioned, the spectra of the samples treated with
hydrogen peroxide/ammonia solution showed large changes as
compared to the spectra of untreated lacquer. In the region of the
OH-stretching vibration, the originally broad and round absorp-
tion band became much stronger and more narrow, showing a
clear peak at 3430-3444 cm™. In addition, a weak shoulder was
formed in the region of 3250 cm”, which was most conspicuous
for sample A. The CH-stretching vibrations of the CH,- and
CH;-groups at 2927 cm™' and 2855 cm™" were weaker compared
to the OH-absorption. The position and the shape of the absorp-
tion in the region above 2500 cm, especially for the spectrum
of sample B, was identical with the original priming coat. In the
region of the C=0-stretching vibration the bands at 1722 cm’
(at, B-diketone or unsaturated esters) and 1678 cm™' («, B-unsat-
urated ketone) disappeared progressively, when the dissolution
of the lacquer continued. The reactions which might be respon-
sible for the disappearance were discussed in section 4.2. The
fact that the ketone band also disappeared can be seen as an in-
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Abb. 8 a. IR-Spektrum der unbehandelten Probe B

Fig. 8 a. Ir-spectrum of the untreated sample B
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Abb, 8 b. IR-Spektrum der mit Wasserstoffperoxid-/Ammoniaklosung
behandelten Probe B

Fig. 8 b. IR-spectrum of sample B after treatment with hydrogen peroxi-
de solution/ammonia solution
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bei 1722 cm” (a,B-Diketon oder ungesittigte Ester) und bei
1678 cm”’ (a, B-ungesittigtes Keton). Die dazu fiihrenden, mog-
lichen Reaktionen wurden unter Punkt 4.2 erldutert. Dall auch
die Keton-Bande verschwand, kénnte als Indiz fiir eine Reduk-
tion gesehen werden. Wiihrend bei den Proben A und C die Car-
bonylbanden noch nicht véllig verschwunden waren, sondern
noch als verbreiternde Schulter an der Bande der C=C-Streck-
schwingung bei 1610-1660 cm™ (Aromat und Alken) zu er-
kennen waren, war die Alterung bei Probe B vollstindig. Hier
war nur noch die Absorption der C=C-Streckschwingung zu fin-
den, die als Bande mit dreieckiger Form, wie im Spektrum der
Originalgrundierung, auftrat. Bei Absorptionen unterhalb von
1500 ¢m'' nahmen nur die Intensititen der Banden ab, die Lage
blieb weitgehend unverindert. Lediglich die Absorptionsbande
bei ca. 1371 ecm”’ (CH- oder OH-Deformationsschwingung)
war in den Spektren der behandelten Proben A und C nicht mehr
zu finden, sondern nur noch eine breite Schulter. Im Spektrum
der vollstindig gealterten Probe B trat wieder eine schwache
Absorption bei 1390 cm™ auf, die ein Hinweis auf freie OH-
Gruppen sein kann.

Insgesamt bestand zwischen den Spektren der behandelten
Probe B und der Originalgrundierung (Probe B8) die grofite
Ubereinstimmung. Sie waren annihernd identisch. Die Abwei-
chungen, die die Spektren der Proben A und C gegeniiber dem
Spektrum der Originalgrundierung aufwiesen, lagen aus-
schlieBlich an der nicht vollstindigen Alterung der Proben.

4.3.2 IR-Spektren der mit Wasserstoffperoxidlosung
behandelten Proben

Der auffilligste Unterschied zwischen den Spektren der mit
Wasserstoffperoxidldsung behandelten Proben und den Spek-
tren der unbehandelten Lackfilme war eine deutliche Verstir-
kung derbei 1718-1724 cm liegenden Carbonylbande. Das lifit



den Schluf} zu, daf} die Wasserstoffperoxidldsung in neutralem
Medium oxidierend auf den Lack wirkte und bereits vorliegen-
de Oxidationsreaktionen stark beschleunigte. DaB die Bande bei
1674 cm™ (Probe A) bzw. 1678 cm™ (Probe B) verschwand, deu-
tet darauf hin, daB} die o, B-ungesittigten Ketone zu o, B-Diketo-
nen oxidiert wurden. Eine Oxidation der ungesittigten Seiten-
kette zeigte sich auch in einer Abschwichung der Absorption
der C=C-Streckschwingung bei ca. 1625 cm™. In den Bereichen
unter 1550 em™ und iiber 1750 cm' waren keine Veranderungen
der Lage und der Intensitit der Absorptionsbanden zu erkennen.

4.3.3 IR-Spektren der mit Wasserstoffperoxidlosung/
Natriumcarbonatlésung behandelten Proben

Insgesamt waren die Verdnderungen in den Spektren nach Be-
handlung der Lackfilme mit Wasserstoffperoxidldsung/Natri-
umcarbonatlésung zwar wesentlich geringer als nach Behand-
lung mit Wasserstoffperoxidlosung/ Ammoniaklésung, doch war
die Tendenz die gleiche. Es schienen weitgehend die gleichen
Reaktionen abzulaufen, die jedoch durch den niedrigeren pH-
Wert verlangsamt wurden. Einzige Abweichungen waren die
Abschwichung der Banden bei ca. 1078-1080 cm™ und das Auf-
treten einer neuen Absorptionsbande bei 1024 cm™ (Probe A)
bzw. 1011 cm’ (Probe B)

5. Hydroxamsiuretest’’

In allen IR-Spektren von Japanlackfilmen tritt je nach Alter der
Lackschicht eine mehr oder minder starke Carbonylbande zwi-
schen 1715 und 1725 cm auf. Die Absorption bei 1715 em™ er-
scheint bereits bei sehr jungen Lackschichten und ist charakteri-
stisch fiir eine o-Benzochinon-Gruppe, die im Urushiolchinon
auftritt. Wie T. Kenjo'® in einer ausfiihrlichen Arbeit iiber die
Aushértung von Lackfilmen beschreibt, tritt etwa nach dem
16. Tag der Aushirtung eine Absorption im Bereich von 1725 em’™
auf, die mit zunehmendem Alter des Lackes stirker und breiter
wird. Kenjo schreibt sie der Entstehung von a, B-Diketon-, Alde-
hyd- und anderer Carbonylgruppen durch Oxidation der ungesat-
tigten Seitenketten des Urushiol zu. In den meisten Fillen treten
die Benzochinonbande und die Carbonylbande jedoch verbreitert
auf und sind somit schlecht voneinander zu unterscheiden. Um
nun genauere Aussagen iiber die Herkunft der Carbonylbande
machen zu konnen, wurde der Versuch unternommen, mit Hilfe
des Hydroxamsauretests eventuell vorhandene Carbonséurederi-
vate, z. B. Ester, nachzuweisen. Hierbei wird eine Aminolyse des
Carbonsiurederivates durchgefiihrt, wobei eine Hydroxams..iium
entsteht, die mit Eisen(Il)chloridlgsung einen Komplex bildet,
der durch eine rote bis violette Firbung zu erkennen ist (A?b. ?0)‘
Auch wenn diese Firbung sehr schwach ist, kann sie mit Hilfe
einer UV-Messung nachgewiesen werden.

5.1 Vorbereitung der Lackproben

Probe 1: filtrierter Rohlack, auf 100°C erhitzt, bei 80 % rF, ca.
20°C und Tageslicht drei Tage ausgehartet .

Probe 2: filtrierter Rohlack, mit Formaldehyd behandelt, bel
80 % rF, ca. 20°C und Tageslicht 24 Stunden aus-

ehértet

Probe 3: ?iltrierter. entwasserter Rohlack, mit Formaldehyd be-
handelt, bei 80 % rF, ca. 20°C und Tageslicht 24 Stun-

den ausgehiirtet

dication for a reduction, Whereas the carbonyl bands of the sam-
ples A and C had not yet disappeared completely but still could
be recognized as broad shoulders of the bands of the C=C-
stretching vibration at 1610-1660 cm’' (aromate and alkene), the
ageing of sample B was complete. Here only the absorption of
the C=C-stretching vibration was still present, which appeared
as a triangular shaped band as in the spectrum of the original
priming coat. For absorptions below 1500 ¢cm™' only the intensi-
ties of the bands increased but the positions remained almost un-
changed. Only the absorption band at 1371 em™' (CH- or OH-
deformation vibration) could no longer be found in the spectra
of the treated samples A and C, rather there was only a broad
shoulder. In the spectrum of the fully aged sample B a weak ab-
sorption at 1390 cm™ appeared, which can be a reference for free
OH-groups.

Generally, the best comparison was between the spectra of the
treated sample B and the original priming coat B8. They were
nearly identical. The deviations of the spectra of samples A and
C from the spectrum of the original priming coat were only due
to the incomplete ageing of the samples.

4.3.2 IR-spectra of the samples treated with hydrogen peroxide

The most dominating difference between the spectra of the sam-
ples treated with hydrogen peroxide and the spectra of the un-
treated lacquer films was an increased intensity of the carbonyl
band at 1718-1724 cm'. It can be concluded therefore that the
hydrogen peroxide solution worked as an oxidant on the lacquer
at neutral conditions and strongly accelerated the oxidation re-
actions which had already begun. The disappearance of the band
at 1674 cm (sample A) and 1678 cm™' (sample B) respectively
indicates that the o, P-unsaturated ketones were oxidized to
a, p-diketones. An oxidation of the unsaturated side chain was
also indicated by a decrease of the absorption of the C=C-
stretching vibration at about 1625 cm™. In the regions below
1550 cm™! and above 1750 em™, no changes of the positions and
the intensities of the absorption bands could be observed.

4.3.3 IR-spectra of the samples treated with hydrogen
peroxide/sodium carbonate solution

The changes of the spectra after the treatment of the lacquer
layers with hydrogen peroxide/sodium carbonate solution were
basically less than after the treatment with hydrogen peroxide
solution/ammonia solution, but the tendency was the same. Fun-
damentally there seemed to be essentially the same reactions,
but they were slowed down by the low pH-value. The only devi-
ations were the weaker bands at about 1078-1080 cm™ and the
appearance of a new absorption band at 1024 ¢cm™ (sample A)
and 1011 cm”' (sample B).

5. Hydroxamic acid test”’

In all IR-spectra of Japanese lacquer films there is a more or less
strong carbonyl band between 1715 cm™ and 1725 cm, depend-
ing on the age of the lacquer layer. The absorption at 1715 cm™
already appears for new lacquer layers and is characteris-
tic for an o-benzoquinone-group of the urushiol. As T. Kenjo'®
describes in a detailed work on the hardening of lacquer films,
after about 16 days of hardening an absorption in the region of
1725 cm’' appears, which becomes stronger and broader with
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Probe | Zusatz An- | Farbverinderung Konsistenzverinderung beim Geschwindig-keit
teil Aufstreichen im Vergleich zum der Aushartung
Verhalten von reinem Rohlack 48-60 h, 90 % rF
speed of
sample | additive per- | colour change change of consistency during hardening
cen- spreading as compared to the 48-60 h, 90 % rh
tage behaviour of pure raw lacquer WAk
PRAS | R o | B W bRETHE BERIAEAL, 48-60 h, 90 % th
SaiEg L
Natriumhydrogencarbonat rétlicher sehr schnell ziher
01 sodium hydrogencarbonate 1% | more reddish very quickly more viscous +++
KRB B RIAEH)
Natriumhydrogencarbonat/ rotlicher geschmeidiger
02 Wasser 1 %/ =i
sodium hydrogencarbonate/ 9 % | more reddish more flexible
water
REREH / K E HERK
Azobisisobutyronitril (AIBN) dunkler, rétlicher sehr schnell ziher
03 azobisisobutyronitril e(AIBN) 1% | darker, more reddish very quickly more viscous +++
BRRTH ERY, B4 RRAEH)
Rohlack ohne Zusatz hellbeige, gelblich geschmeidig, viskos (wie Honig)
04 raw lacquer without additive -~ | bright beige, yellowish | flexible, viscous (like honey)
BT XA, B R, K, msHE
Ammoniak 25 % weiblich, grau sehr langsam zdher
05 ammonia 25 % 10 % | whitish, grey very slowly more viscous v
BEW 25% KH. K& R H)
Resorcin heller schnell ziher
06 resorcinol 1% | brighter quickly more viscous ++
D S 5 B
Ascorbinsiure
07 ascorbic acid 1% - - /
YU LR
Natriumhydrogensulfat
08 | sodium hydrogensulfate 1% --- --- /
MBS
Piperidin sehr dunkel, grauer zunehmend ziher
09 | piperidine 5% |very dark, more grey more and more viscous +
JH AR RES. BIK L
Ameisensdure gelblicher, triiber fliissiger
10 | formic acid 5% | yellowish and cloudy more liguid -
W EE. Hmh EEHES
11 Natriumcarbonat
sodium carbonate 1% - i /
BN
B-Picolin gelber, heller, triiber zunehmend zdher
12 P-picoline 3 % | moreyellow, brighter, more and more viscous /
more cloudy
FA i pE W, EOSE. EM | Ekashn
Nicotinsaure rétlicher, grauer schnell ziher
13 nicotinic acid 1% | more reddish and grey | quickly more viscous =
HTERR ELL, ER B
Essigsdure heller, gelber, triiber fliissiger
14 acetic acid 5% | brighter, more yellow, more liguid "'
more cloudy
A . . BM | EENA

Tab. 1. Zugesetzte Chemikalien und Verinderungen

Tab. 1. Additives and changes in lacquer

# L AEEEmA AR
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Abb. 9. Hydroxamsauretest
Fig. 9. Hydroxamic acid test

9. Fahmilk

Probe 4: filtrierter Rohlack, bei 80 % rF, ca. 25°C und im
Sonnenlicht sieben Wochen ausgehiirtet

Probe 5: filtrierter Rohlack, bei 80 % rF, ca. 25°C und im
Dunkeln sieben Wochen ausgehiirtet

Probe 6: filtrierter Rohlack, bei 80 % rF, ca. 25°C und Tages-
licht sieben Wochen ausgehirtet

5.2 UV-Messung

Der Hydroxamséuretest wurde in zwei Gruppen durchgefiihrt,
wobei die Proben 1, 2 und 3 gleichzeitig behandelt wurden und
die Proben 4, 5 und 6 ebenso. Fiir beide Gruppen wurde ein ¢i-
gener Blindversuch durchgefiihrt, dessen UV-Spektrum als Ver-
gleich fiir die dazugehorigen UV-Spektren der Proben diente.
Die Probelésungen waren nach Zugabe von Eisen(IT)chloridl6-
sung bei Probe 1 schwach rétlich-braun und bei Probe 3 deutlich
rotlich gefirbt. Probe 2 zeigte keine erkennbare Rotfirbung. Bei
den Proben 4 und 5 fiirbte sich die Probeldsung erkennbar rot-
lich, wihrend bei Probe 6 nur eine briunliche Verfirbung fest-
gestellt werden konnte.

Aus einer langwelligen Verschiebung des Absorptionsma-
ximums im Spektrum der Probe gegeniiber dem Absorptions-
maximum im Spektrum des Blindversuches, ist eine Rotfir-
bung der Probelésung zu erkennen. Je weiter das Maximum
zu hoheren Wellenldngen verschoben ist, um so groBer ist der
Rotanteil in der Farbe der Losung. Mit Ausnahme von Probe
2, bei der keine Rotfirbung auftrat, sind bei allen anderen
Proben die Absorptionsmaxima zwischen 7 nm und l? nm
rotverschoben. Daraus liBt sich schlieBen, daB in allen diesen
Proben beim Hydroxamsiuretest eine Hydroxamsaure ::n?-
standen ist, die mit der Eisen(IIT)chloridlosung eifien rotli-
chen Komplex bildete. Dies wiederum ist nur mégh‘fh- ol
in den Lackfilmen Carbonsiurederivate vorhanden smdf. Wie
bereits erwihnt, kann es sich bei den Carbonsdurederivaten
um Ester handeln, die sich aus Brenzcatechin (Urushiol) und
eventuell vorhandenen Carbonsiuren gebildet haben. AuBf:r-
dem ist die Entstehung von Diestern nach dem von H. Tt_)mm—
ka® und von H. Bettermann® beschriebenen Mechanismus
mdglich. Diese Reaktion ist unter Punkt 4.2 (Abb. 5) genauer
beschrieben, Um welche Art von Carbonsiurederivaten ¢s
sich letztendlich handelte, konnte anhand dieser Ergebnisse
nicht festgestellt werden.

increasing age of the lacquer. Kenjo assigns it to the formation
of o, B-diketone- and aldehyde-groups or other carbonyl
groups by oxidation of the unsaturated side chains of the uru-
shiol. However, in most of the cases, the benzoquinone bands
and the carbonyl bands are very broad, and thus they are hardly
distinguishable from each other. In order to get information
about the origin of the carbonyl band, an attempt was made to
identify possible existing carboxylic acid derivatives by the hy-
droxamic acid test. The test is based upon an aminolysis of the
carboxylic acid derivative, where a hydroxamic acid is formed.
The hydroxamic acid then gives a complex with iron(I1T)chlo-
ride solution which can be recognized by a red to violet colour.
Although this colour is very weak, it can be registered by a UV-
measurement,

5.1 Preparation of the lacquer samples

Sample 1: filtered raw lacquer, heated to 100°C, hardened for
three days at 80 % rh, about 20° C, in daylight

Sample 2: filtered raw lacquer, treated with formaldehyde, hard-
ened for 24 hours at 80 % rh, about 20° C in daylight

Sample 3: filtered, dehydrated raw lacquer, treated with formal-
dehyde, hardened for 24 hours at 80 % rh, about 20°C
in daylight

Sample 4: filtered raw lacquer, hardened for seven weeks at
80 % rh, about 25°C, in sunlight

Sample 5: filtered raw lacquer, hardened for seven weeks at
80 % rh, about 25°C, in darkness

Sample 6: filtered raw lacquer, hardened for seven weeks at
80 % rh, about 25° C, in daylight

5.2 UV-measurement

The hydroxamic acid test was performed in two groups with
samples 1, 2, and 3 treated together at one time and then samples
4,5, and 6. For both groups an extra zero test was performed, the
UV-spectrum of which served as a reference for the UV-spectra
of the samples. After adding iron(Ill)chloride solution, there
was a weak reddish-brown colouring for sample 1 and a distinct-
ly reddish colouring for sample 3. Sample 2 showed no visible
red colouring. For samples 4 and 5, the test solution was distinct-
ly reddish, whereas for sample 6 only a brownish colouring
could be noticed.

A red colouring of the sample solution can also be seen from
a longwave shift of the absorption maximum in the spectrum of
the sample compared to the spectrum of the zero test. The more
the maximum is shifted to higher wavelengths, the greater is the
part of red in the colour of the solution.

With the exception of sample 2, where no red colouring oc-
curred, all the other samples showed a red-shift of the absorp-
tion-maxima between 7 nm and 17 nm. One may conclude from
this that a hydroxamic acid was formed during the hydroxamic
acid test, forming a reddish complex with the iron(I1T)chloride
solution. This was only possible when there were carboxylic ac-
id derivatives in the lacquer films. As already mentioned, the
carboxylic acid derivatives could be esters, which have been
formed from catechol (urushiol) and possibly existing carboxyl-
ic acids. The formation of diesters was possible according to the
mechanism described by H. Tomioka™ and H. Bettermann.?
This reaction is described in more detail in section 4.2. (fig. 5).
However, the exact kind of carboxylic acid derivatives could not
be identified by these results.
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Probe Bindemittel Wasser- | Farbe Glanz Oberflache
gehalt
sample binding medium water colour gloss surface
content
FAS AR K> B KiE Fi
Rohlack 1
raw lacquer |
£ B
25 % Reiskleister hellbraun-marmoriert seidenmatt glatt-marmoriert
21 50 % rice starch 25.0% | light-brown marbled silky, dull smooth, marbled
X% R A-KEAEK B H-KHA
7 % Reiskleister dunkelbraun glanzend runzelig
2/1a 86 % rice starch 7.0% |dark-brown shiny wrinkled
X3k FiRe %% AW
3 % Eialbumin dunkelbraun seidenmatt homogen
6/1 94 % egg-albumin 3.0% |dark-brown silky, dull homogeneous
MEAEA FiFf HR %5
2.5 % Weizenmehl hellbraun-marmoriert seidenmatt glatt-marmoriert
7/a 95 % wheat flour 2.5% | light-brown marbled silky, dull smooth, marbled
F T iR ORI X B HH-KELA TEX
1 % Hasenleim hellbraun seidenmatt glatt-marmoriert
101 90 % rabbit glue 9.0% | light-brown silky, dull smooth, marbled
g RIFR Lt - KEA X
Rohlack VI
raw lacquer VI
3
31 % Reiskleister hellbraun matt homogen
2V1 63 % rice starch 6.0% | light-brown dull homogeneous
K3k 3 3N F%)1 5
25 % Reiskleister mittelbraun seidenmatt homogen
2/Via 59 % rice starch 25.0% | brown silky, dull homogeneous
K3k FERA BEIR ¥4
5 % Eialbumin schwarz-braun stark glinzend | runzelig
6/VI 90 % egg-albumin 5.0% | black-brown very shiny wrinkled
BEAEE B RF AP
2.5 % Weizenmehl dunkelbraun glianzend homogen
V1 95 % wheat flour 2.5% |dark-brown shiny homogeneous
Fiii ¥ BEe .8, 8%
1 % Hasenleim beige glinzend homogen
10/VI 90 % rabbit glue 9.0% | beige shiny homogeneous
R XE, RIE 5]

Tab. 2. Lackaufstriche der Charge 1
Tab. 2. Lacquer spreads of batch 1

# 2. P REBWRBIFE R

[6] 1R B S AL RS Bl R o L 1 AR 4 B R
K. BRT #fin 2 BATEABG, Fidi LT
FEBK Tnm F] 17 nm 2 [6] 32 I i) 58K W Bc{i i 40
B. BT AR —RGE: R RN R
., BEMEMR, HS5EMA% (I0) BRKRLEar
BeY. XAHYRBITEVFETER A £
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6. Untersuchung von Lackschichten mit Zusitzen
6.1 Zusatz von Bindemitteln

Durch die Untersuchung der Originalgrundierung der Terra-
kottafiguren konnte nicht einwandfrei festgestellt werden, ob
und welche Bindemittelbeimengungen bei der Herstellung
der Grundierungsschichten dem Rohlack zugesetzt worden
sind. Es wurden daher Vergleichsproben von Lackaufstrichen
mit verschiedenen Bindemittelbeimengungen hergestellt. Es
wurden jeweils 10 % der folgenden Bindemittel dem Rohlack
zugesetzt: Reiskleister, Kirschgummi, Weizen, Tungél, Hasen-
leim, Schweineblut und Campher.

Die Lackaufstriche wurden, wie bereits beschrieben, auf
Glas-Objekttragern hergestellt und bei Raumtemperatur und
ca. 90 % rF ausgehirtet. Von diesen ausgehirteten Lackschich-
ten wurden IR-Spektren aufgezeichnet und auf Abweichungen
zum IR-Spektrum des reinen Lacks untersucht. Fiir die Aufnah-
me der IR-Spektren wurden die trockenen Lackfilme zwischen
zwei Kaliumbromid-Fenster geprefit.

Beim Vergleich der IR-Spektren der Lackgemische mit dem
IR-Spektrum des reinen Lacks konnte festgestellt werden, dafl
durch die Zusitze keine oder nur geringe Verdnderungen hervor-
gerufen wurden. So bewirkten die Zusitze Hasenleim, Schwei-
neblut und Campher weder in der Lage noch in der Intensitit der
Absorptionsbanden eine bemerkenswerte Verénderung.

Durch den Zusatz von Reiskleister wurde die mittelstarke Ab-
sorption bei 1274 em™ im Verhiltnis zu den Absorptionen bei
1370 em™ und 1205 cm™ deutlich abgeschwicht, wihrend die
Banden bei 1078 cm™ und 993 cm™ verschwanden und eine neue
Bande bei 1030 cm™ auftrat. Ebenso neu war eine breite Schul-
ter zwischen 910 cm™ und 950 cm™.

Ahnliche Verinderungen wie durch Reiskleister wurden
durch Kirschgummi und Weizen hervorgerufen. In beiden Spek-
tren war die Bande bei 1274 cm™' abgeschwicht und die Bande
bei 1205 cm'! deutlich verstirkt. Auch die Absorptionen bei
1078 cm™ und 993 cm™' waren nur noch schwach zu erkennen,
wihrend eine neue Bande bei 1058 cm™' deutlich hervortrat.

Der Zusatz von Kohlenhydraten erhdhte in erster Linie den An-
teil an priméren und sekundiiren OH-Gruppen, was an der neuen
Bande der C-O-Streckschwingung bei 1030 cm™ bzw. 1058 cm™
2u erkennen war. Die Zunahme der Bande bei 1205 cm™ deutet
auf die Zunahme aromatischer Etherbindungen hin.

Tungél als Zusatz zu Lack verdnderte ausschlieBlich .die
Bande der C=0-Streckschwingung bei ca. 1725 cm’. Diese
Bande wurde extrem verstirkt und gegeniiber dem reinen Lack
um 12 em” zu héheren Wellenzahlen verschoben. Da Tungdl ein
trocknendes Ol ist, nahm der Anteil an C=0-Gruppen bei der
Aushirtung merklich zu. Zusammenfassend a6t sich sagen, da_B
durch den Zusatz eines Bindemittels das IR-Spektrum von Qi-
Lack nur geringfiigig veréndert wird. Da sich dariiber hinaus die
Intensitiit der Absorptionsbanden wihrend der Aushértung von
Lack stéindig verindert, kann anhand eines [R-Spektrums keine
verlaBliche Aussage iiber Zusitze im Lackfilm gemacht werden.

6.2 Beschleunigung oder Hemmung der Aushartung
durch chemische Zusitze

von Uru-

Um die Vorgéinge bei der Trocknung und Aushartung
lack un-

shi-Lack besser beurteilen zu kénnen, wurden dem ROIE lich
terschiedliche chemische Zusitze beigemengt, die moglicher-
weise einen Einfluf auf die Polymerisation haben konnen.

6. Investigation of lacquer layers with additives
6.1 Binding media as additive

During investigation of the original priming coat of the terracot-
ta figures, it could not be clearly determined whether additives
had been mixed with the raw lacquer in making the priming
layers, and if so, which kind of additive. Therefore lacquer
spreads were produced as standard samples. From these hard-
ened lacquer layers IR-spectra were recorded and analyzed for
deviations from the IR-spectrum of the pure lacquer.

In each case 10% of one of the following binding media was
added: rice starch, cherry gum, wheat flour, tung oil, rabbit glue,
pig blood, camphor.

As already described, the lacquer spreads were made on slides
and hardened at room temperature and approximately 90 % rh.
For the recording of the IR-spectra the dry lacquer films were
pressed in between two potassium-bromide windows. Compar-
ing the IR-spectra of the lacquer mixtures with the IR-spectrum
of the pure lacquer, one realized that additions caused no or on-
ly slight changes. Thus the additives rabbitglue, pig blood and
camphor caused a change neither in the position nor in the inten-
sity of the absorption bands.

With addition of rice starch, the intermediate intensive ab-
sorption at 1274 ¢m™ was distinctly weakened as compared to
the absorptions at 1370 em™ and 1205 ¢cm', whereas the bands
at 1078 cm™' and 993 cm™' disappeared and a new band appeared
at 1030 cm’.

In the case of cherry gum and wheat flour similar changes
were caused as with rice starch. In both spectra the band at
1274 cm™ was weakened but the band at 1205 ¢cm™ was distinct-
ly stronger. Also the absorptions at 1078 cm™' and 993 cm™ could
only be seen weakly, whereas a new band at 1058 cm’' stood
out clearly.

The addition of carbohydrates especially increased the part of
primary and secondary OH-groups, which could be seen from
the new band of the C-O-stretching vibration at 1030 cm™ and
1058 cm” respectively. The increase of the band at 1205 cm’
showed an increase of aromatic ether bonds.

Tung oil as an additive changed only the band of the
C=0-stretching vibration at about 1725 cm™. This band was
very much increased and there was a shift of 12 em™ towards
higher wavenumbers, compared to the pure lacquer. As tung oil
is a drying oil, the amount of C=O-groups considerably in-
creased during hardening. To sum up it can be said that the IR-
spectrum of Qi-lacquer is only slightly changed by adding a
bonding agent. As the intensities of the absorption bands are
changing continuously during hardening, it is not possible to
make a reliable statement about additives in the lacquer film.

6.2 Acceleration or retardation of the hardening by chemical ad-
ditives

In order to investigate the processes of the urushiol lacquer hard-
ening, the raw lacquer was mixed with different chemical addi-
tives which might have an influence on the polimerization.
6.2.1 Additives and changes (see Table 1)

For the production of the lacquer mixture raw lacquer, which

was filtered but not dehydrated, was stirred with different chem-
ical additives. In most cases a change of the colour and the con-
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6. BAHBMAKEZENHE
6.1 YEABAs A BLEg AR

{EMERMRENE SEFARZERE, MAREE
B ERIMA BT G PRARGER. BRIEXH,
724 AR RN AR ? Rk A e 0k J2 Y AR A
G, WX E BB R TAIMEE AT, 2R
H SN IME SR —2.
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m bR, KERESHEERER L, REETE
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BiLRE, THEESEER MRACAREEZ
i, S HIBAERSENROKE SR —F Z L
hoti, aTLLUANIREG Y IRE ARG BN, BEA
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R E B R AEA R, AT SmMAKERN
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B BI85, B2 1205 em™ Ab i i B0 B 2 1
. fF 1078 cm™ F1 993 em™ Ab F W Wi s 3% B0 R BA
B, AE 1058 cm™ Ab 5 i W% Wic ik BY & 4b 38
P N

B K AL A P 28 B VR IR0 AR 51 58 hn T 22 A —
% OH FREH, X— S UINFHI C-O #dEEs)
1£ 1030 cm™ 1 1058 cm™ b il 4 7 BB 22 8. 7F
1205 om™ &b i 47 B 584 Jin 2% BH 5 A ks A 38
CAARTMAE R VR IR AN AEY 1725 em™ RbEAE T
C=0 Wi REsh . MXTEgEm s, XMBEEA
KHagR, HHAESRE BB HNAE— 12 cm? )
k. BEOMARMRE—FTEM, Arel C=0 FHeHM
BEAEREALET AT 2 K, BEFGREUE, BB
M IEEFEIMABRES R G R R SR HOLBUE T . BT%
OB e B AR A Bl RES2 284K, IR AS A BB XA B o
HIARINAIAE T SRR B

6.2 MMAACETRINGF Z Ja = BRI F iR 2

AT REAFEB IR, ERRAT RN R
BH MR R R

482

6.2.1. KIHIRHZENL (L)

h T RSB AERR Y, fELd AR ik
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30 Grundlagen der Gefriertrocknung.

31 Instructions for use for the freeze-drying.
32 KUMANOTANI ET AL. 1988,



6.2.1 Zugesetzte Chemikalien und beobachtete Veréinderungen
(siehe Tabelle 1)

Fiir die Herstellung der Lackmischungen wurde filtrierter, nicht
entwiésserter Rohlack mit verschiedenen chemischen Zusitzen
verriihrt. Dabei waren in den meisten Fillen bereits Verinde-
rungen in Farbe und Konsistenz zu beobachten. Die Lackmi-
schungen wurden auf Glas-Objekttrager aufgestrichen und die
Geschwindigkeit der Trocknung und Aushirtung gegeniiber rei-
nem Rohlack beobachtet. Die Aushértung erfolgte in feuchter
Atmosphiire bei ca. 30° C. Die gefundenen Veréinderungen sind
in Tabelle 1 zusammengefaft.

6.2.2 Riickschliisse auf den Mechanismus der Polymerisation
von Qi-Lack

Es war festzustellen, daBl durch die Zugabe unterschiedlicher
Chemikalien die Trocknung und Aushiirtung des Rohlackes
deutlich beeinfluft werden kann. Die Zugabe wiiBriger Losun-
gen bewirkte in allen Fallen eine Verlingerung der Trocknungs-
zeit, was in erster Linie auf die Verdiinnung des Rohlackes
zuriickzufiihren ist, unabhéingig davon, ob es sich um die Lo-
sung eines Radikalfingers wie Ameisensdure handelt, oder um
Ammoniaklésung oder Natriumhydrogencarbonatldsung.

Der Einflul von Radikalfdngern auf die Aushértungsdauer
war cher gering. Nicotinsdure und Ameisensdure verursachten
eine Verlingerung der Aushirtungszeit von maximal 20-25 %,
withrend Ascorbinsdure und f-Picolin keine Verdnderung be-
wirkten. Demgegeniiber wurde durch den Zusatz des Radikal-
starters Azoisobuttersdurenitril (AIBN) die Aushértung erheb-
lich beschleunigt, was fiir einen radikalischen Mechanismus
bei der enzymatischen Oxidation des Urushiols iiber das
Semichinon-Radikal zum Urushiolchinon und bei der ansch-
lieflenden Polymerisation spricht, wie er von J. Kumanotani
und Mitarbeitern beschrieben wird.” Die Erhéhung des sauren
pH-Wertes von Rohlack durch Zugabe der schwachen Base
Natriumhydrogencarbonat fiihrte ebenfalls zu einer starken
Beschleunigung der Aushirtung. DaB das wesentlich basische-
re Natriumcarbonat keinen Einfluf zeigte, lag vermutlich an
seiner sehr schlechten Loslichkeit im Rohlack. Allerdings be-
schleunigte auch das stirker basische sekundire Amin
Piperidin die Aushértung nicht so stark wie Natriumhydrogen-
carbonat,

Moglicherweise kann bei héherem pH-Wert im Lacksaft
die Kern-Seitenketten-Kupplung nicht nur tiber eine C-C-
Bindung, sondern auch iiber eine C-O-Bindung stattfinden,
die nach Oshima'® bei einem sauren pH-Wert nicht moglich
ist. Wird der pH-Wert jedoch zu hoch, so wird wahrschein-
lich die C-C-Verkniipfung ganz verhindert, und es findet
nur noch C-O-Verkniipfung statt. Dadurch nimmt die Poly-
merisationsgeschwindigkeit wieder ab. Die Beimengung
schwach saurer Verbindungen wie Ascorbinséure oder Natri-
umhydrogensulfat bewirkte keine Verinderung der Poly-
merisation, da der pH-Wert im Rohlack bereits sauer ist. Dl.e
geringfiigige Verzégerung der Aushirtung durch Amei-
sensdure und Nicotinsure ist vermutlich auf die Wirkung z%ls
Radikalfinger zuriickzufithren, und nicht auf die Sﬁurew:r—l
kung. Eine deutliche Beschleunigung der Aushartung bei
Zugabe von Resorcin lag moglicherweise an der Beteiligung
von Resorcin am Polymerisationsproze, da Dihydrohyben-
zol-Derivat wie Urushiol mit Polymerisations-Zwischenstu-
fen verkniipft werden kann.

sistency could be observed immediately. The lacquer mixtures
were spread on glass slides and the speed of drying and harden-
ing was observed and compared to that of pure lacquer. The
hardening was carried out in a moist atmosphere at approxi-
mately 30°C,

6.2.2 Conclusions concerning the mechanism of the Qi-lacquer
polimerization

It could be seen that the addition of different chemicals had a
distinct influence on the drying and hardening of the raw lac-
quer. The addition of aqueous solutions in all cases prolonged
the drying time, which mainly was caused by the dilution of the
raw lacquer. Whether the solution contained a radical scavenger
like formic acid or was an ammonia solution or a sodium bicar-
bonate solution made no difference. The influence of radical in-
hibitors on the hardening time was rather small, Nicotinic acid
and formic acid caused a prolongation of the hardening time for
a maximum of 20-25 %, whereas ascorbic acid and B-picoline
did not cause any changes. However, the addition of azobis (iso-
butyronitrile; AIBN) considerably accelerated the hardening,
which is an argument for a radical mechanism in the enzymatic
oxidation of the urushiol via the semichinon-radical to urushiol-
quinone and for the subsequent polymerization, as it was de-
scribed by J. Kumanotani and co-workers.” Raising the pH-val-
ue of raw lacquer by the addition of the weak base sodium bicar-
bonate also resulted in a strong acceleration of the hardening.
The essentially more basic sodium carbonate had no influence,
which was probably due to its very bad solubility in raw lacquer.
However, the stronger basic secondary amine piperidine did not
accelerate the hardening as much as sodium bicarbonate. Per-
haps at a higher pH-value of the lacquer sap, the nucleusside
chaincoupling could not only take place via a C-C-bonding, but
also via a C-O-bonding, which according to Oshima'® was not
possible at an acidic pH-value.

However, if the pH-value rose too high, the C-C-coupling
would probably be completely prevented, and only the C-O-
coupling would take place, which would decrease the polymer-
ization speed. The addition of weak acidic compounds such as
ascorbic acid or sodium hydrogensulfate did not cause a change
of the polymerization because the pH-value of the raw lacquer
was already acidic. The slight retardation of the hardening by
formic acid and nicotinic acid was probably due to the radical
trapping effect, and not to the acidity. A distinct acceleration of
the hardening by the addition of resorcin was possibly due to an
effect of that substance on the polymerization process, as it
could be linked with urushiol and with polymerization interme-
diates.

7. Investigation of different drying methods with aged
lacquer samples

The fixing- and drying-experiments carried out by C. Thieme™*
on the original priming coat of the terracotta warriors repeated-
ly showed that the adhesion of the layers to the terracotta ground
was insufficient. The priming coats, fixed under moist condi-
tions, always detached from the terracotta when moisture was
removed under controlled conditions. In contrast to this a freeze-
drying experiment with an original ground layer sample gave a
much better result. For a more detailed study and in order to find
the most suitable consolidant, different artificially aged lacquer
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7. Untersuchung verschiedener Trocknungsmethoden
an gealterten Lackproben

Bei den von C. Thieme®™ * durchgefiihrten Festigungs- und
Trocknungsversuchen an Originalgrundierungen der Tonkrieger
zeigte sich immer wieder, daf die Haftung der Schollen am Ter-
rakotta-Untergrund nur unzureichend war. Stets 16sten sich die
in feuchtem Zustand gefestigten Grundierungsschichten beim
kontollierten Entfeuchten wieder von der Terrakotta ab. Im Ge-
gensatz dazu ergab ein Gefriertrocknungs-Versuch an einer ge-
festigten Originalscholle bedeutend bessere Ergebnisse. Um
diese Methode der Trocknung genauer zu untersuchen und das
am besten geeignete Festigungsmittel zu ermitteln, wurden ver-
schiedene, kiinstlich gealterte Lackaufstriche hergestellt und
unterschiedlichen Bedingungen bei der Gefriertrocknung unter-
worfen. Als weitere Trocknungsmethode wurden Versuche mit
Mikrowellentechnik durchgefiihrt. Dabei wurden ebenfalls
kiinstlich gealterte und gefestigte Lackfilme in einem steuerba-
ren Mikrowellengerit unter unterschiedlichen Bedingungen be-
handelt.

7.1 Lackaufstriche fiir Trocknungsversuche (Charge 1)

Fiir die durchzufiihrenden Alterungs- und Trocknungsversuche
wurden Lackaufstriche mit unterschiedlichen Bindemittel-
beimengungen auf gebrannten Terrakottaplittchen hergestellt
(Tab. 2). Die verwendeten Rohlacksorten stammten aus der Pro-
vinz Xi’an (China) und wurden filtriert und nicht entwissert.
Rohlack I war ein Kleinholz-Lack, der als Lacksaft sehr zih-
fliissig und von griinlich-beiger Farbe war, jedoch kaum Geruch
aufwies. Rohlack VI war ein GroBholz-Lack und als Lacksaft
ebenfalls sehr zihfliissig, stark iibelriechend und von griinlich-
brauner Farbe. Vor dem Aufstreichen der Lackmischungen wur-
den die Terrakottapléttchen mit einer 10-prozentigen Gelatine-
Losung versiegelt. Die Lackmischungen wurden mit einem Pin-
sel auf die getrockneten Terrakottaplittchen aufgetragen. Die
Aushirtung erfolgte bei ca. 90 % rF und 20-25°C. Mit jeder Mi-
schung wurden vier Terrakottaplittchen beschichtet.

7.2 Alterung der Lackaufstriche aus Charge 1

Die Alterung der Lackschichten erfolgte in einer 1:1 Mischung
aus 30-prozentiger Wasserstoffperoxidlosung und 25-prozenti-
ger Ammoniaklésung innerhalb von vier Tagen. Wihrend dieser
Zeit wurde die Reaktionslosung einmal erneuert. Nach Beendi-
gung der Alterung wurden die Proben aus der Losung entfernt,
mehrmals gut mit destilliertem Wasser gespiilt und bis zur
Trocknung in destilliertem Wasser aufbewahrt. Wéhrend der Al-
terung kam es zu einer teilweisen Auflosung der Lackschichten,
die dazu fiihrte, daB der Lack Blasen warf und sich an einigen
Stellen von der Terrakotta-Oberfliiche abldste. Die Verdnderung
der Lackschichten wihrend der Alterung und die Allenmgs.,ge—
schwindigkeit waren in hohem Mafie abhingig von den beige-
mengten Bindemitteln und deren Anteil.

Aussehen und Eigenschaften der Lackschichten nach der Alte-
rung: _

2/I:  Hellbraun, glinzend und noch stabil. Es zeigten sich we-
nige groBere Blasen, wobei ein Teil der Schicht noch gut
auf der Terrakotta haftete. MBig gute Alten.mg:
Mittelbraun, gléinzend und stabil. Die Lackschicht warf
viele kleine Blasen und haftete noch gut am Untergrund.

Alterung erkennbar.

2/1a:

spreads were produced and freeze-dried under various condi-
tions.

Furthermore, experiments were performed using microwaves.
For this purpose, artificially aged lacquer films were treated in
a microwave device under various conditions.

7.1 Lacquer spreads for drying experiments (Batch 1; Table 2)

For the ageing and drying experiments, lacquer spreads with dif-
ferent additions of binding media were produced. The two sorts
of raw lacquer used came from the province Xi’an (China); they
were filtered and not dehydrated. Raw lacquer I made of branch-
es, was very viscous, of a greenish-beige colour, and almost
odourless. Raw lacquer VI, made of stems, was also very vis-
cous, had an offensive odour, and was greenish-brown in colour.
Before spreading the lacquer mixtures, the terracotta tiles were
sealed with a 10% gelatine solution. The lacquer mixtures were
spread on to dried terracotta tiles using a brush. The hardening
was performed at approximately 90 % relative humidity and 20-
25°C. Four terracotta tiles were coated with each mixture.

7.2 Ageing of the lacquer spreads from batch 1

The ageing of the lacquer layers was performed ina 1:1 mixture
of 30 % hydrogen peroxide solution and 25 % ammonia solution
within four days. During this time the reaction solution was re-
newed once. After the ageing, the samples were removed from
the solution, rinsed well with deionized water several times and
kept in deionized water until drying for use. During ageing, the
lacquer layers partially dissolved, which caused the lacquer to
form bubbles and to detach from the terracotta-surface in some
places. The changes of the lacquer layers during ageing and the
speed of ageing were highly dependent on the binding media
added and the percentage used.
Appearance and properties of the lacquer layers after ageing:
2/I:  Lightbrown, shiny and still stable. There were few large
bubbles and part of the layer still adhered well to the
terracotta. Moderately extensive aging.
Brown, shiny, and stable. The lacquer layer had many
small bubbles and still adhered well to the surface. Age-
ing recognizable.
6/I:  Lightbrown, rough, still very stable and thick. Many
small bubbles, but still very well adhered to the terracot-
ta. Little ageing.

2/1a:

7/Ma: Brown, shiny and very stable. In spite of some big bub-
bles, the layer was hardly separated from the surface.
Hardly any ageing.

10/1: Lightbrown, shiny and stable. There were large bubbles,
but still well adhered areas in between. Moderate ageing.

2/VI: Beige, dull, porous, and soft. The lacquer layer had
largely dissolved and had many small bubbles. Almost
no adherence. Severe ageing.

2/Vla: Lightbrown, silky, stable but soft. The layer adhered bad-
ly and had many bubbles. Extensive ageing.

6/VI: Darkbrown, striny, very stable, rough, and still very
thick. Some large bubbles. No recognizable ageing.

7/VI: Brown, silky. thin, partly porous, otherwise stable. The

lacquer layer had many small bubbles and still adhered
well. Extensive ageing.

10/VI: Brown, shiny, thin, and porous. The layer had many
small bubbles, but still adhered well. Extensive
ageing.
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Probe Lacksorte Zusatz Anteil | Aussehen der Lackschicht
sample lacquer type additive percen- | appearence of the lacquer layer
tage
BAS 22 I A | BESR
Gelatine dunkelbraun, glanzend, feine Risse, Aufstrich streifig
GL-05-10 v gelatine 10 % | dark-brown, shiny, fine cracks, stripy spread
il WEREE. Rb. A9, RERE
Gelatine dunkelbraun, matt glinzend, feine Risse, Aufstrich streifig
GL-05-20 Vv gelatine 20 % | dark-brown, shiny, fine cracks, stripy spread
A JEE Hhe. REX. AWML REFHHE
Reiskleister dukelbraun, matt, etwas runzelig, streifiger Aufstrich
GR-05-10 v rice starch 10 % | dark-brown, dull shiny, fine cracks, stripy spread
Kk Fie. Jok. AN RERKE
Reiskleister dunkelbraun, matt, streifiger Aufstrich
GR-05-20 \% rice starch 20% | dark-brown, slightly wrinkled, stripy spread
K3k HEE. ot M. REALE
Gelatine dunkelbraun, glinzend, stellenweise Runzeln, Pinselstriche sichtbar
GL-06-10 VI gelatine 10 % | dark-brown, shiny, wrinkled in places, brush strokes visible
BB EERA. RN REESE. BRI
Gelatine dunkelbraun, glinzend, stellenweise Runzeln, Pinselstriche sichtbar
GL-06-20 VI gelatine 20% | dark-brown, shiny, wrinkled in places, brush strokes visible
HA B BARE. RI6. REARK. RERRRBIIRE
Reiskleister dunkelbraun, glinzend, feine Runzeln
GR-06-10 VI rice starch 10% | dark-brown, shiny, fine wrinkles
KK R, Kb, A
Reiskleister dunkelbraun, glénzend, feine Runzeln
GR-06-20 VI rice starch 20 % | dark-brown, shiny, fine wrinkles
K3k AR Rt AR
Reiskleister dunkelbraun, gldnzend, etwas runzelig
06-RK-10 VI rice starch 10 % | dark-brown, shiny, slightly wrinkled
Kk ARG, Rk, R
Reiskleister dunkelbraun, glédnzend
06-RK-20 VI rice starch 20% | dark-brown, shiny
KK .,

Tab. 3 Lackaufstriche der Charge 2
Tab. 3. Lacquer spreads of batch 2
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6/I:  Hellbraun, sprode, noch sehr stabil und dick. Die Lack-
schicht zeigte vielen Blasen, haftete aber noch sehr fest
auf der Terrakotta. Kaum Alterung.

Mittelbraun, glinzend und sehr stabil. Trotz einiger

grofier Blasen, war die Schicht kaum vom Untergrund

getrennt. Schlechte Alterung.

10/:  Hellbraun, glinzend und stabil. Es waren schr groBe Bla-

sen entstanden, zwischen denen die Lackschicht noch

gut haftete. MiBige Alterung.

Beige, matt, por6s und weich, Die Lackschicht war sehr

stark aufgeldst und warf viele kleine Blasen. Haftung

war kaum noch vorhanden. Sehr starke Alterung.

Hellbraun, seidenmatt, stabil aber weich. Die Schicht

haftete nur noch schlecht und hatte viele Blasen. Gute

Alterung.

Dunkelbraun, glinzend, sehr stabil, sprode und noch

sehr dick. Einige grofle Blasen. Keine erkennbare Alte-

rung.

Mittelbraun, seidenmatt und diinn, teilweise pords, sonst

stabil. Die Lackschicht zeigte viele kleine Blasen und

haftete noch gut. Gute Alterung.

10/VI: Mittelbraun, glinzend, diinn und pords. Die Schicht
wirft viele kleine Blasen, haftet aber noch gut. Gute
Alterung.

Anhand der aufgefithrten Veranderungen der Lackschichten

withrend der Alterung lassen sich folgende Schliisse ziehen:

1. Rohlack VI ist, unabhiingig von den Beimengungen, besser zu

altern als Rohlack I.

2.Eialbumin als Bindemittel verhindert eine rasche und voll-
stindige Alterung.

3. Mit Weizenmehl als Zusatz ist zwar eine einigermalen gute
Alterung zu erreichen, jedoch ldBt es sich mit dem Rohlack
nicht gut vermischen, was auch an der ,Marmorierung” der
Aufstriche zu erkennen ist.

4. Die Bindemittel Reiskleister und Hasenleim scheinen der Al-
terung der Lackschichten forderlich zu sein. Dabei altern die
Lackschichten um so schneller, je mehr Bindemittel zugesetzt
ist,

7/1a:

2/VIL:

2/Vla:

VL

7.3 Lackaufstriche fiir Trocknungsversuche (Charge 2)

Da sich bei den vorangegangenen kiinstlichen Alterungen von
Lackfilmen die Bindemittelzusitze Reiskleister und Hasenleim
als besonders geeignet zeigten, wurden alle weiteren Lack-
aufstriche ebenfalls mit Reiskleister oder mit Gelatine (Mi-
schung aus Hasenleim, Knochenleim und Fischleim) als Zusat-
ze hergestellt (Tab. 3). Verwendet wurden die filtrierten, nicht
entwiisserten Rohlacksorten V (Kleinholz-Lack, sehr diinn-
fliissig, hellbeige, kaum Geruch) und VI (GroBholz-Lack, zih-
fliissig, griinlich-hellbraun, iibelriechend). Als Zusétze wurden
verwendet: 50-prozentige Losung von Reiskleister in‘ Wasser
und 10-prozentige Losung von Gelatine in Wasser. D{e La_ck-
mischungen wurden auf 5 x 10 cm’ groBe, gebrannte, mit Leim-
I6sung versiegelte Terrakottaplittchen aufgetragen und_ bei
ca. 90 % rF und 25-30°C zwei Wochen ausgehirtet, Von jeder
Lackmischung wurden mit einem Pinsel fiinf Aufstriche her-
gestellt.

7.4 Alterung der Lackaufstriche aus Charge 2

Die Alterung der Lackaufstriche erfolgte mit einer 1:1 Mi-
schung aus 25-prozentiger Ammoniakldsung und 30-prozenti-

From the list of changes in the lacquer layers during ageing, the

following conclusions can be made:

. Irrespective of additives, raw lacquer VI can be aged better
than raw lacquer L.

2. Egg-albumin added as a binder prevents progressive ageing.

3. With the addition of wheat flour, a fairly extensive ageing is
reached; however, it cannot be mixed well with the raw lac-
quer, as can be seen on the grained pattern of the spreads.

4. The added binding media rice starch and rabbit glue seem to
accelerate the ageing of the lacquer layers. The more bonding
agent added, the faster the ageing process.

7.3 Lacquer spreads for drying experiments (Batch 2)

As the added binding media rice starch and rabbit glue proved to
be very suitable for the artificial ageing of lacquer films, all oth-
er lacquer spreads were also produced with additives of rice
starch or gelatine (mixture from rabbit glue, bone glue, and fish
glue; tab. 3). The filtered raw lacquer types V and VI were se-
lected (V: very liquid, light-beige, almost no smell, made from
branches; VI: viscous, greenish light brown, offensive odour,
made from stems). The following additives were used: gelatine
(10 % solution in water) and rice starch (50 % solution in water).
The lacquer mixtures were applied with a brush on fired 5 x 10 cm?
terracotta tiles which had been sealed with glue-solution and
hardened at 90% rh and 25-30°C for two weeks. Five spreads
were made with each lacquer mixture,

7.4 Ageing of the lacquer spreads from batch 2

The ageing of the lacquer spreads was achieved using a 1:1 mix-
ture of 25 % ammonia solution and 30 % hydrogen peroxide so-
lution. The treatment lasted between two and five days, depend-
ing on the degree of ageing. During this time, the ageing solu-
tion had to be renewed between one and three times. The aim
was to separate the lacquer layers from the terracotta surface as
thoroughly as possible, in order to determine the quality of fix-
ing and freeze-drying.

The colours of all lacquer layers containing rice starch as an
additive lightened considerably with ageing, whereas the lac-
quer layers with bone glue additive lightened only slightly.
Sample GL-05-10 did not change colour at all. Sample GR-
05-20, which already showed signs of dissolution after one
day of treatment and was soft and lightbrown, aged at the
greatest rate. The samples GL-05-10, GL-06-10, and GL-06-
20 also aged at rather high rates. After two to three days they
almost completely detached from the terracotta. The aged
layers were striped, tight, and showed an enlargement parallel
to the direction of the brush strokes. Samples GL-06-10 and
GL-06-20 were brown, sample GL-05-10 remained dark-
brown.

It took at least four days to reach a suitable ageing of the sam-
ples GR-05-10 and GL-05-20. After this period the samples
were still very stable, striped and brown. Sample GL-05-20
showed a strong enlargement parallel to the direction of the
brush strokes, sample GR-05-10 slightly enlarged perpendicular
to the brush strokes. Ageing was most ineffective for samples
GR-06-10 and GR-06-20. Even after one week of treatment they
still were very firm, rough and darkbrown.

Samples 06-RK-10 and 06-RK-20 had been spread on a some-
what rougher terracotta surface and in a thinner layer than the
samples described above. Therefore their ageing resulted within
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Nr. Proben Vorbehandlung Druck Eis-temp. Dauer
no. samples pretreatment pressure | ice-temp. | duration
He A HiALH %) KR | Fnti
[mbar] [°C] [h]
1 2/1a, 2/VI, 6/1, 6/VI, 7/VI, 10/1 ungefestigt, gefroren
not stabilized, frozen 3.0- 107! -33 24
K., %E
2 21, 2/1a, 2/V1a, 7/VI, 10/1, 10/VI gefestigt, gefroren
stabilized, frozen 1.0- 1071 42 24
E. %%
3 6/1, 6/V1, 10/VL, 06-RK-10 gefestigt, gefroren
stabilized, frozen 1.0- 1071 -42 24
I, %%
3a 6/VI1, 06-RK-10, 7/VI ungefestigt, gefroren
not stabilized, frozen 1.0- 1071 -42 24
KmE, B
4 6/1-2, 10/VL, 7/VI gefestigt, gefroren
stabilized, frozen 39 10°1 -33 20
mE. %
S 06-RK-10, 06-RK-20 ungefestigt, gefroren
not stabilized, frozen 5.0- 10-1 27 24
KmE. %o
Sa 06-RK-10, 06-RK-20 gefestigt, gefroren
stabilized, frozen 501071 -27 24
niE. B
iy GL-06-10, GL-06-20, GR-06-10, ungefestigt vorgetrocknet, gefestigt, gefroren
GR-06-20, GL-05-10, GL-05-20, pre-dried not stabilized, stabilized, frozen | 5 . 10-1 -36 21
GR-05-10, GR-05-20 EMBEFERE. WE. 2%
8 GL-06-10, GL-06-20, GR-06-10, gefestigt, gefroren
GR-06-20, GL-05-10, GL-05-20, stabilized, frozen 1.0~ 1071 42 24
GR-05-10, GR-05-20 . %o
9 GL-06-10, GL-06-20, GR-06-10, gefestigt, gefroren
GR-06-20, GL-05-10, GL-05-20, stabilized, frozen 20- 10°! -36 23
GR-05-10, GR-05-20 mE. &k
10 GL-06-10, GL-06-20, GL-05-10, gefestigt, ungefroren
GL-05-20, GR-05-20 stabilized, not frozen 20-10°! -36 1
s . K
11 GL-06-10, GL-06-20, GL-05-10, gefestigt, gefroren
GL-05-20, GR-05-20, 06-RK-10, stabilized, frozen 1.0 -20 24
06-RK-20 E . %

Tab. 4. Durchgefiihrte Gefriertrocknungen

Tab. 4. Freeze-drying experiments
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ger Wasserstoffperoxidlésung. Die Dauer der Behandlung vari-
ierte zwischen zwei und fiinf Tagen, abhiingig vom Grad der Al-
terung. Wihrend dieser Zeit muBte die Alterungslosung ein- bis
dreimal erneuert werden. Ziel war, eine moglichst weitgehende
Ablosung der Lackschichten vom Terrakotta-Untergrund zu er-
reichen, um die Qualitit der jeweiligen Festigung und Gefrier-
trocknung am besten beurteilen zu kénnen.

Bei allen Lackschichten, die als Beimengung Reiskleister ent-
hielten, fiihrte die Alterung zu einer starken Aufhellung der Far-
be, wihrend die Lackschichten mit Leimzusatz nur geringfiigig
heller wurden. Probe GL-05-10 verdnderte die Farbe nicht.

Am schnellsten alterte die Probe GR-05-20, die bereits nach
cintigiger Behandlung deutliche Auflésungserscheinungen
zeigte und weich und hellbraun war. Ebenfalls eine ziemlich
schnelle Alterung trat bei den Proben GI-05-10, GL-06-10 und
GL-06-20 ein. Nach 2-3 Tagen losten sie sich weitgehend von
der Terrakotta ab. Die gealterten Schichten waren streifig, fest
und zeigten eine Verlingerung in Richtung der Pinselstriche.
Probe GL-06-10 und GL-06-20 waren mittelbraun, Probe GL-
05-10 blieb dunkelbraun.

Mindestens vier Tage waren notig, um bei den Proben GR-03-
10 und GL-05-20 eine brauchbare Alterung zu erzielen. Die
Proben waren danach immer noch sehr stabil, streifig und mit-
telbraun. Probe GL-05-20 zeigte eine starke Ausdehnung in
Richtung der Pinselstriche, Probe GR-05-10 dehnte sich quer zu
den Pinselstrichen ein wenig aus. Am schwersten waren die Pro-
ben GR-06-10 und GR-06-20 zu altern. Sie waren auch nach
einwochiger Behandlung noch sehr fest, sprode und dunkel-
braun.

Die Proben 06-RK-10 und 06-RK-20 waren auf einem etwas
sproderen Terrakotta-Untergrund und in einer etwas diinneren
Schicht aufgetragen als die bisher beschriebenen Proben. Daher
fiihrte bei ihnen die Alterung bereits in drei Tagen zu ciner pord-
sen und blasigen Schicht, obwohl sie die gleiche Zusammenset-
zung hatten wie die Proben GR-06-10 und GR-06-20.

7.5 Gefriertrocknung™ *'

Die gealterten Lackschichten zeigten alle bereits in feuchtem
Zustand eine mehr oder weniger starke Ablosung vom Terrakot-
ta-Untergrund. Liefl man diese Proben bei Raumtemperatur und
Normaldruck trocknen, so losten sie sich fast vollstindig vom
Ton ab. Die Riinder der Lackschichten wdlbten sich dabei auf
und bogen sich vom Terrakotta-Untergrund weg, der Lack wur-
de sprode und leicht zerbrechlich. Dieses Verhalten zeigte sich
besonders stark bei nicht gefestigten Lackproben, trat aber auch
bei gefestigten Lackschichten noch deutlich auf. Die Folge war,
daB die trockenen Lackfilme, die keine Haftung mehr auf der
Terrakotta besaBen, extrem leicht abblitterten und in diesem Zu-
stand nicht erhalten werden konnten. Ein dhnliches Verhalten
trat in fritheren Versuchen bei der Trocknung von Originalgrun-
dierungen auf.

Aufgrund dieser Umstiinde war es nun wichtig, ein Trock-
nungsverfahren anzuwenden, durch das die Ablosung der
trockenen Schichten verhindert werden konnte. Die Versuche
mit der Gefriertrocknung zeigten groBtenteils befriedigende Er-
gebnisse (Abb. 10 a-c). Bei dieser Form der Trocknung wird das
in den Proben enthaltene Wasser nicht durch Verdampfen udz?r
Verdunsten (fliissig > gasformig) entfernt, sondern durch Subli-
mieren (fest > gasformig). Dadurch konnte eine starke Vo!u~
menvergroBerung des Wassers unter den Lackschichfcn vermie-
den werden, welche ein Ablosen gefordert hitte. Ein weiterer,

three days in a porous layer with bubbles, although they had the
same composition as samples GR-06-10 and GR-06-20.

7.5 Freeze-drying™*'

Allready in a moist state the aged lacquer layers all demonstrat-
ed a greater or lesser degree of seperation from the terracotta
surface. When these samples were allowed to dry at room tem-
perature and normal pressure, they almost completely seperated
from the ceramic. The edges of the lacquer layers curled away
from the terracotta surface, the lacquer became brittle and easi-
ly breakable. This behaviour was mostly typical on non-fixed
lacquer samples, but it sometimes appeared on fixed lacquer
samples, too. The consequence was that the dry lacquer layers
without any adhesion to the terracotta flaked off extremely cas-
ily and could not be preserved in this state. A similar behaviour
was observed in earlier experiments concerning the drying of
original priming coats.

Due to these circumstances it was important to apply a drying
procedure which would prevent separation of the dried layers. To
a great extent there were satisfactory results from the experi-
ments with freeze-drying (fig. 10 a-c). With this drying method
the water content in the samples was not removed by evaporation
(liquid > gaseous) but by sublimation (solid > gaseous). Thus, a
great increase of the water volume under the lacquer layers
could be avoided, which would have caused their detachment.
The formation of micro cracks in the lacquer layers during the
drying process was another very positive influence on the adhe-
sion of the layers. This helped to decrease tension, which would
otherwise have caused curling of the layers. Numerous drying
experiments were performed to find the optimum drying condi-
tions.

The lacquer samples with the additives rice starch, rabbit
glue, wheat flour, and egg albumin, described in sections 7.1
and 7.3, were treated after being ageid with hydrogen perox-
ide/ammonia solution as described in sections 7.2 and 7.4. The
initial drying experiment without stabilization of the lacquer
layer resulted in badly adhered layers similar to those achieved
from drying at room climate. After that, all other samples were
stabilized in a moizt state with 10% gelatine solution before
freeze-drying. In most of the experiments they were frozen at
-30°C before drying and then put into the vacuum chamber of
the freeze-drying equipment. The freezing temperature of the
samples during drying was regulated by adjusting the pressure.
In order to find the ideal freezing temperature for drying, at-
tempts were made at different pressures corresponding to dif-
ferent freezing temperatures (tab. 4). For the drying experi-
ments the freeze-drying equipment Lyovac GT 2 from AMSCO
Finn Aqua was used.

7.6 Summary of the drying results

The results gained from the drying experiments can be summar-

ized as follows:

1. Lacquer layers with additives of rice starch, rabbit glue or gel-
atine, are especially suitable for ageing and freeze-drying.
Additives of wheat flour or egg albumin prevent a suitable
ageing reaction and thus gave no usable layers for drying.

2. Freeze-drying should only be applied to layers that have been
aged to a state at which they are no longer too thick and too
stable. The tension within the layers has to be destroyed to a
great extent by ageing before freeze-drying is applied.

489



X—SfET2 MTAWMYPERE. BPIHRKE
REABCRERZ, BERESMEARMAMR
3, XFRPLG S % P BRI 2 K 4 SR A DL
B, B LAGE, T LB TRZ AT 10% 1Y
HRBERESEBRESPETRE. EXZHER
B, FRETHRZANEHE -30°C. REHEZH
FHRTRENESERP, THREHE 52 0REE
i VY A AR AT, T R E] TR B
AR RIREE . XE AR EREE 2K T AFEH
EA. GFERprEMANREERA AMSCO Finn
Aqua [ Lyovac GT2 /% T#l.

7.6 AFHRLk KBRS

FRRERRGHLE R BEEWT:

1. DK« e lbesk B e 0 s n ) i A3 00 3 2 P A 6
ARG, D S B A AR RN Rl BEL R T
ZARPE, FHEERES TRIEHNEZ.

2 U TR E 2408 T A FEKERMRE
BRENERZ. HWRER, EHETZH, BER
15k ) EFERKREE L= FBIR.

3. RG22 AN T /D, A5 2 B
20T ES BORE LI T Z iR AIBUR.

4. BIAERIE, HBIERSAEMER, KRRAE
MRETFEXNEMN. H2, %A EEmE R m
S AT R R VST M

5. BT 2Z R BUSAEARIERE ) (£9-20 °C %-30 °C) F &
BRME Z G EIR R Z RN, XA
ABRANAK (20-30 2304), & GE AR K
i, FEMABRL M B SIS, WIRKIREH
A B SR, KAWBEREIES T Z /I
b, X FEKBOR T B T B R LR EE.

6. W Buli TR &, BeAEENZE 0.2 E) 0.5 mbar 2 [d]
(7Kif-36°C £|-27°C), ZF 0.1 mbar BJFEAS (K
i -42°C) BAEEM, EHEMMTALERN
Fafas A FOEFF IR (2285 A KINER) HfE
B tEfrfE. FEMMEMIESD (1 mbar, -20° C)
Bt, TR REATHEN, EIRELERBERST
RREER.

7. THREFrEet AR PR TRMMKES R, BT
BORIEHE,  20-24 /o W #EikRE. FE3X—RF (AP,
— MY T RS DAMRIE, (BARATREZE— 4
BERBENTER TR, CEHEMRSESENE
J& TR 52 AT DA Y JT S 85 R FE 2B AL R
FIFDRE

8. Wi R 2l i 17 F - 6 1 R T 2 0 e A I

490

a. nicht gefestigt, Raumklima
a. without stabilization, normal pressure
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b. nicht gefestigt, gefriergetrocknet
b. without stabilization, freeze-drying
b. %, AKEBmE

c. gefestigt, gefriergetrocknet
c. with stabilization, freeze-drying

c. T, 4% mE

Abb. 10 a-c. Proben aus Charge 2 nach Gefriertrocknung
Fig. 10 a-c. Samples from batch 2 after drying
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fiir die Haftung der Schichten sehr forderlicher Effekt war das
Entstehen von Mikrorissen in den Lackschichten wihrend des
Trocknungsprozesses. Durch sie wurde die Spannung verrin-
gert, die sonst das Aufwdlben der Schichten bewirkt hiitte. Um
die optimalen Trocknungsbedingungen zu ermitteln, wurden
zahlreiche Trocknungsversuche durchgefiihrt.

Behandelt wurden die unter 7.1 und 7.3 aufgefiihrten Lack-
proben mit den Beimengungen Reiskleister, Hasenleim, Wei-
zenmehl und Eialbumin, nachdem sie, wie unter 7.2 und 7.4 be-
schrieben, mit Wasserstoffperoxidléung/Ammoniaklésung ge-
altert worden waren. Ein erster Trocknungsversuch ohne Festi-
gung der Lackschicht ergab ebenso schlecht haftende Schichten
wie eine Trocknung bei Raumklima. Daraufhin wurden alle wei-
teren Proben vor der Gefriertrocknung in feuchtem Zustand mit
10-prozentiger Gelatinelosung gefestigt. Bei den meisten Versu-
chen wurden sie vor der Trocknung bei -30°C eingefroren und
in gefrorenem Zustand in die Evakuierungskammer der Gefrier-
trocknungsanlage verbracht. Die Einstellung der Eistemperatur
auf den Proben withrend der Trocknung erfolgte iiber die Regu-
lierung des Druckes. Um die ideale Eistemperatur fiir die Trock-
nung zu ermitteln, wurden Trocknungen bei unterschiedlichen
Driicken (entspricht unterschiedlichen Eistemperaturen) durch-
gefiihrt (Tabelle 4). Fiir die Trocknungsversuche wurde die Ge-
friertrocknungsanlage Lyovac GT 2 der Firma AMSCO Finn
Aqua eingesetzt.

7.6 Zusammenfassung der Tocknungsergebnisse

Anhand der Ergebnisse, die bei den Trocknungsversuchen er-
zielt wurden, konnen folgende Aussagen iiber die Gefriertrock-
nung von Qi-Lack-Schichten gemacht werden:

1. Lackschichten mit Beimengungen von Reiskleister oder Ha-
senleim bzw. Gelatine eignen sich bevorzugt zur Alterung und
Gefriertrocknung. Beimengungen von Weizenmehl oder Eial-
bumin verhindern ein giinstiges Alterungsverhalten und somit
brauchbare Schichten fiir die Trocknung.

2.Fiir die Gefriertrocknung eignen sich nur Schichten, die so
weit gealtert sind, daB sie nicht mehr zu dick und zu stabil
sind. Die Spannung in den Schichten muB durch die Alterung
bereits weitgehend zerstort sein.

3.Eine Festigung der Lackschichten vor der Gefriertrocknung
ist unverzichtbar. Nicht gefestigte Schichten zeigen ein dhn-
lich unbrauchbares Verhalten wie nicht gefestigte Schichten,
die bei Raumklima getrocknet wurden.

4. Als Festigungsmittel wurde bisher Gelatine-Losung verwen-
det, die sich fiir diesen Zweck auch sehr gut eignete. Es soll-
ten allerdings noch Versuche mit anderen Festigungsmitteln
wie Stirke, Acrylharz oder Polyvinylalkohol unternommen
werden.

5.Es ist unbedingt nétig, die gefestigten, feuchten Lackschich-
ten vor der Gefriertrocknung bei Normaldruck einzufrieren
(ca. -20°C bis -30°C). Der Einfriervorgang sollte nicht zu
langsam ablaufen (20-30 Minuten), um keine zu groien Eis-
kristalle zu erhalten. Die Proben miissen vollstindig durchge-
froren sein. Werden nicht eingefrorene Proben unter Vakuum
gebracht, setzt vor dem Einfrieren eine Verdampfung des
Wassers ein, die die Fixierung der Schichten auf der Terrakot-
ta wieder zerstort.

6. Der fiir eine einmalige Trocknung am besten geeignete Druc.k
liegt zwischen 0,2 und 0,5 mbar (Eistemperatur -36°C bis
-27°C). Ein Druck von weniger als 0.1 mbar (_Eisterzupcratur
-42°C) ist ungeeignet, da er die Trocknungszeit unnotig ver-

3. A fixing of the lacquer layers before freeze-drying is indis-
pensable. Non-stabilized layers show an unsuitable reaction
similar to that of non-stabilized layers which were dried at
room temperature.

4. Until now a gelatine solution was used as a consolidant agent;
it proved very suitable for this purpose. However, experi-
ments should still be done using other consolidants such as
starch, acrylic resin, or polyvinyl alcohol.

5. It is absolutely necessary to freeze the fixed, moist lacquer
layers at normal pressure (about -20°C to -30°C) before
freezing-drying. The process of freezing should not be too
long (20-30 minutes), otherwise too large ice crystals are ob-
tained. The whole volume of the samples has to be frozen
thoroughly. If non-frozen samples are put into vacuum, an
evaporation of the water begins before freezing, which again
destroys the stabilization of the layers on the terracotta.

6. The optimum pressure for a single drying is between 0.2 and
0.5 mbar (ice temperature: -36°C to -27°C). A pressure of
less than 0.1 mbar (ice temperature -42° C) is unsuitable, be-
cause it increases the drying time unnecessarily and harbors
the danger of desorption (removal of chemically bound
water). It is also possible to dry at a slightly higher pressure
(1 mbar, -20° C), but then two drying cycles are necessary
with newed fixing between them.

7. The duration of drying depends especially on the water con-
tent of the samples. For technical reasons 20-24 hours were
chosen. Within this time, a complete drying is assured, but
probably it is already achieved within a shorter period. The
completion of drying can be determined from the degree of
pressure change in the sample chamber after separating it
from the vacuum pump.

8. The freeze-drying method was also successfully applied for
the fixing of fragments of the original priming coat of the clay
warriors.

7.7 Microwave drying

In microwave drying, the water molecules contained in the drying
material are set in oscillation by microwave radiation of a partic-
ular energy. which causes an increase in heat. This heat is uniform
and equally intense in all parts of the sample. Thus, no tempera-
ture differences occur. There is an even evaporation of the water
from all parts of the sample. The microwave device, which was
kindly put at our disposal by MIPRO, allowed the continuous con-
trol of duration and energy (temperature) of the microwave radia-
tion. Thus it was possible to achieve low degrees of heating and
mild drying. However, this method was not suitable for drying of
aged lacquer layers. No satisfactory fixation of the layers on the
terracotta could be achieved independently from a fixation of the
samples by gelatine solution. The main reason for this was that the
heating caused an evaporation of the water, resulting in an ex-
treme increase of volume. The fact that all parts of the sample
were heated at the same time and no temperature differences oc-
curred as with external heating did not reduce this problem. Even
when the equipment was controlled very carefully the drying re-
sults were as unsatisfactory as those from drying at room climate.

8. Summary of the investigation results
Qi-lacquer layers were successfully aged by treatment with a

mixture of ammonia solution and hydrogen peroxide solution in
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lingert und die Gefahr von Desorption (Entfernung chemisch
gebundenen Wassers aus den Proben) birgt. Es ist auch mog-
lich, bei etwas hoherem Druck zu trocknen (1 mbar, Eistem-
peratur -20° C), dann sind aber zwei Trockengénge mit dazwi-
schenliegender Nachfestigung notig.

7. Die Dauer der Trocknung héngt in erster Linie vom Wasser-
gehalt der Proben ab. Es wurden aus arbeitstechnischen Griin-
den bisher 20-24 Stunden gewiihlt. In dieser Zeit ist eine voll-
stindige Trocknung gesichert. Sie tritt aber wahrscheinlich
schon nach kiirzerer Zeit ein. Der Endpunkt der Trocknung
kann anhand des Druckanstieges in der Probenkammer nach
Abtrennen der Vakuumpumpe bestimmt werden.

8. Das Gefriertrocknungsverfahren wurde auch mit Erfolg bei
der Festigung von Fragmenten der Originalgrundierung der
Tonkrieger angewendet.

7.7 Mikrowellentrocknung

Bei der Mikrowellentrocknung werden die Wassermolekiile, die
im Trockengut enthalten sind, durch Mikrowellenstrahlung be-
stimmter Energie in Schwingungen versetzt, durch die eine Er-
wirmung hervorgerufen wird. Diese Erwdarmung ist an allen
Stellen der Probe gleichzeitig gleich stark. Somit treten keine
Temperaturdifferenzen auf. Es findet eine gleichmiifige Ver-
dampfung des Wassers aus allen Bereichen der Probe statt. Mit
dem Mikrowellengerit, das von der Firma MIPRO fiir die Ver-
suche zur Verfiigung gestellt wurde, konnten Dauer und Energie
(Temperatur) der auf das Trockengut einwirkenden Mikrowel-
lenstrahlung stufenlos reguliert werden. Dadurch war es mog-
lich, nur eine geringe Erwirmung des Wassers zu erreichen, was
cine schonende Trocknung ermoglichen sollte.

Fiir die Trocknung von gealterten Lackschichten war diese
Methode jedoch nicht geeignet. Unabhiingig von einer Festi-
gung der Proben mit Gelatine-Losung konnte keine befriedigen-
de Fixierung der Schichten auf der Terrakotta erreicht werden.
Der Grund dafiir liegt hauptsichlich darin, daB durch die Er-
wirmung eine Verdampfung des Wassers stattfindet, was eine
extreme VolumenvergroBerung zur Folge hat. Daran éndert auch
die Tatsache nichts, daB sich bei der Behandlung mit Mikrowel-
len die Probe an allen Stellen gleich schnell erwirmt, so daf kei-
ne Temperaturdifferenzen auftreten wie bei einer Erhitzung von
aulien. Die Trocknungsergebnisse waren auch bei sehr behutsa-
mer Steuerung des Geriites genauso unbefriedigend wie bei ei-
ner Trocknung im Raumklima.

8. Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse

Es ist gelungen, neue, ausgehiirtete Qi-Lack-Schichten durch
Behandlung mit einer Mischung aus Ammoniakldsung und
Wasserstoffperoxidldsung derart kiinstlich zu altern, daB sie der
Qi-Lack-Grundierung der mehr als 2 000 Jahre alten Terrakotta-
Krieger dhnlich wurden. Die Ubereinstimmung der IR-Spektren
der kiinstlich gealterten Lackschichten mit den IR-Spektren der
Originalgrundierung kann als Nachweis angesehen werden, daB
es sich bei der Grundierung der Tonfiguren um Qi-Lack handelt.
Zum Nachweis funktioneller Gruppen im gealterten Lack wur-
de der Hydroxamséure-Test angewandt, mit dem die Anwesenheit
von Ester-Gruppen bestitigt werden kann. Die Rotfirbung durch
cinen Hydroxamsiure-Eisen(I11)-Komplex konnte mittels UV-
Messung nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis deutet darauf
hin, daB im gealterten Lack Carbonséiureester vorhanden sind.



Es wurden Lackaufstriche mit unterschiedlichen Bindemittel-
beimengungen hergestellt, und die Verinderung ihrer IR-Spek-
tren gegeniiber dem von reinem Rohlack dokumentiert. Es zeig-
te sich, dafl selbst Bindemittelbeimengungen von 10 % im IR-
Spektrum keine wesentliche Verdnderung hervorrufen, so daB
anhand von IR-Spektren Riickschliisse auf Bindemittelzusitze
kaum moglich sind.

Um den Mechanismus der Polymerisation im Japanlack niher
zu untersuchen, wurden dem Rohlack verschiedene chemische
Verbindungen zugesetzt, durch die eine radikalische Polymeri-
sation beschleunigt oder gehemmt werden kann, oder die den
pH-Wert des Lackes stark verandern. Dabei konnte eine starke
Beschleunigung der Aushértung durch Radikalstarter und eine
schwache Verlangsamung durch Radikalfanger festgestellt wer-
den. Ebenso verandert ein hoherer oder niedrigerer pH-Wert die
Polymerisationsgeschwindigkeit. Die Betrachtung der einzelnen
Veranderungen lat den Schlufl zu, daf bei der Polymerisation
von Japanlack (Qi-Lack) ein radikalischer Mechanismus neben
einem ionischen Mechanismus vorliegt.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit war es, fiir gealterte
Lackschichten auf Terrakotta-Untergrund eine Trocknungsme-
thode zu finden, durch die die grofitmogliche Haftung der
trockenen Lackfilme auf der Terrakotta erreicht werden konnte,
Dafiir wurden zahlreiche Lackmischungen mit unterschiedli-
chen Bindemittelbeimengungen auf Terrakottaplatichen aufge-
strichen, ausgehirtet, gealtert, gefestigt oder nicht gefestigt, und
bei Normaldruck, in der Gefriertrocknungsanlage oder im Mi-
krowellengeriit getrocknet. Dabei stellte sich die Gefriertrock-
nung als die beste Methode heraus. Besonders gefestigte Lack-
filme mit Reiskleister oder Hasenleim als Beimengung zeigten
nach der Gefriertrocknung eine sehr gute Fixierung auf dem
Terrakottatriger. Dieses Verfahren wurde auch mit Erfolg bei
der Festigung der Grundierung von Fragmenten der originalen
Tonkrieger angewendet.

a way that they became similar to the Qi-lacquer primer on the
more than 2 000 year old terracotta warriors. The similarity of
the IR-spectra of the artificially aged lacquer layers and the IR~
spectra of the original primer can be seen as a proof that the
priming of the clay figures consists of Qi-lacquer.

The hydroxamic acid test for ester groups was another meth-
od for the detection of functional groups in aged lacquer. The
red colour of a hydroxamic acid-iron(I1I)-complex could be de-
tected by means of UV-measurement. This result showed that
there were carboxylic esters in the aged lacquer.

Lacquer spreads with different admixtures of binding media
were produced to document the changes of their IR-spectra com-
pared to the spectra of pure raw lacquer. It was shown that even
10% admixtures of binding media did not cause an essential
change of the IR-spectrum, so that conclusions from the IR-
spectra about bonding agent additives were hardly possible.

In order to investigate the mechanism of the polymerization of
Japanese lacquer in detail, various chemicals were added to the
raw lacquer. The additives were supposed to accelerate or to in-
hibit a radical polymerization, or to change the pH-value of the
lacquer. Great acceleration of the hardening by radical initiators
and a small retardation by radical inhibitors were thereby ob-
served. Likewise, a higher or lower pH-value changed the poly-
merization rate. These changes prove that for the polymerization
of Japanese lacquer (Qi-lacquer) it is possible that both a radical
and an ionic mechanism exist simultaneously.

Another aim of the investigation was to find a drying proce-
dure for aged lacquer layers on a terracotta surface which should
result in an optimum adhesion of the dry lacquer films on the
terracotta. To achieve this, numerous lacquer mixtures with dif-
ferent bonding agent additives were spread on terracotta tiles,
hardened, aged, stabilized or not stabilized, and dried at normal
pressure in freeze-drying equipment or in a microwave device.
Freeze-drying was found to be the best method. In particular
fixed lacquer films with rice starch or rabbit glue as additives
showed a very good adherence on the terracotta surface after
freeze-drying. This method was also successfully applied for
the fixing of fragments of the original priming coat of the clay
warriors.

(Translated from the German by Bruno Stéckle)
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