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Ingo Rogner, Heinz Langhals , Zhou Tie, Zhang Zhijun, Rong Bo, Catharina Blansdorf, Christoph Herm 

Festigung und Erhaltung der Qi-Lackschichten 
der Terrakottakrieger des Qin Shihuang durch Behandlung 
mit Methacryl-Monomeren und Elektronenbestrahlung 
Consolidation and preservation of the qi-lacquer layers 
of the terracotta army of Qin Shihuang by treatment 
with methacrylic monomers and electron beam curing 

Einfi ihrung 

Die dauerhafte Konservierung von Qi-Lack-Fassungen (ostasia-
tischer Lack, Japanlack, Urushi) war bisher ein ungelostes 
Problem, das eine groBe Zahl wertvoller Kunstwerke betrifft. 
Wahrend die Lackschicht selbst eine groBe chemische Bestan-
digkeit und Langzeit-Stabilitat aufweist, ist fur viele Kunstwer
ke das Ablosen der Lackschicht vom Untergrund der limitieren-
de Faktor fur die Lebensdauer der farbigen Fassungen. Ein 
beriihmtes Beispiel ist hierfur die Terrakottaarmee des Ersten 
Chinesischen Kaisers Qin Shihuang in Lintong, China, die zu 
den bedeutendsten archaologischen Funden gehort.1 Hier haben 
sich die in feuchter Tonerde eingebetteten Qi-Lackschichten der 
Tonkrieger im Laufe eines fiber 2 200 Jahre andauernden Alte-
rungsprozesses stark verandert. Der Qi-Lack lost sich irreversi-
bel vom Untergrund ab, wenn die Luftfeuchtigkeit unter 84 % 
sinkt, Eine so hohc Luftfeuchtigkeit muB sogar wahrend der 
Ausgrabung gewahrleistet sein, damit die Farbfassungen erhal-
ten bleiben. Bisher war die Erhaltung dieser Farbfassungen eine 
ungeloste Aufgabe. Zur Behebung solcher Schaden am Lack er-
folgt heute vielfach eine Festigung durch Behandlung mit 
Kunstharzcn, welchc auf die Oberflache aufgetragen werden. 
Hicrmit kann zwar die Lackschicht gefestigt werden, eine Ver-
bindung der Lackschicht mit dem Untergrund erfolgt aber nicht, 
so daB sich der Vorgang des Ablosens langsam fortsetzt. Eine 
Verfestigung der Lackschicht mit dem Untergrund brachtc einen 
erheblichen Fortschritt. Die Idee, Monomere von Kunststoffen 
zu verwenden, wurde von Prof. Zhou Tie vom Museum der Ter
rakottaarmee vorgeschlagen. Monomere durchdringen als nied-
rigviskose Flussigkeit die Farbschicht, die Qi-Lackschicht und 
die Terrakotta. Ein Problem besteht darin, die Monomere zu po-
lymerisieren, d. h. zu verfestigen. Vorversuche mit kiinstlichen 
Monomeren wurden am Organisch-Chemischen Institut der 
Ludwig Maximilians Universitat Munchen durchgefuhrt. Dabei 
wurden verschiedene Monomere und Polymerisationsverfahren 

untersucht. 

Polymerisation mit Initiator 

Die kleinen Monomer-Molekule dringen in den Qi-Lack und die 
Terrakotta ein, anschlieBend sollen sie mit Hilfe eines Initiators 
polymerisiert werden. Die Monomere bilden dann ein dauer-
haftes Netzwerk in der Lackschicht und zwischen Lack und 
Terrakotta. 

Introduction 

Until now the durable conservation of qi-lacquer layers (East-
Asian lacquer, Japanese lacquer, urushi) was an unsolved prob
lem for a large number of valuable works o f art. The lacquer 
layer itself has a high chemical resistance and long-term stabili
ty. However the limiting factor for the lifespan o f the coloured 
layers o f many works of art is that the underlying lacquer layer 
detaches from its ground. A famous example is the terracotta 
army of the First Chinese Emperor Qin Shihuang in Lintong, 
China, which is one o f the most important archaeological dis
coveries.1 The qi-lacquer layers of the terracotta warriors were 
embedded in wet clay for over 2200 years. A continuous ageing 
process led to strong alterations of the lacquer. If the atmospher
ic humidity drops below 84 % the qi-lacquer detaches irreversi
bly from its terracotta base. To preserve the polychromy the hu
midity has to be kept at this high level even during excavation. 
The conservation o f the coloured lacquer layers was not 
achieved until now. Today such damages are often treated by a 
consolidation with synthetic polymers which are applied to the 
lacquer surface. This treatment can solidify the lacquer layer, 
however it cannot bring about a firm connection between the 
lacquer layer and the terracotta support. Thus the detachment 
slowly advances. It would be a considerable progress, if the lac
quer layer could be consolidated onto the terracotta. The idea of 
using monomers of plastics was first presented by Prof. Zhou 
Tie from the Museum of the Terracotta Army. Monomers are a 
liquid o f low viscosity which can penetrate the polychrome 
layer, the qi-lacquer layer and the terracotta. The polymerisation 
(i. e. the consolidation) of the monomers poses a problems. Pre
liminary practical polymerisation experiments with artificial 
monomers were carried out at the Institute o f Organic Chemis
try o f the Ludwig-Maximilians-University in Munich. Different 
monomers and aspects o f polymerisation were investigated. 

Polymerisation with initiator 

The small monomer molecules penetrate into the qi-lacquer and 
the terracotta, where they can be polymerised with an initiator to 
form a durable network within the lacquer layer and between 
lacquer and terracotta. 

The following monomers were used: acrylic acid (A), meth
acrylic acid (MA), methylmethacrylate (MMA), ethylmeth-
acrylate (EMA), butylmethacrylate (BMA), toluenyldiisocya-
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Folgcnde Monomere wurden verwendet: Acrylsaure (A), 
Methacrylsaure (MA), Methyl-methacrylat (MMA). Ethylme-
thacrylat (EMA), Butylmclhacrylat (BMA). Toluoldiisocyanat 
(TDI) und Diphenylmcthandiisocyanat (Desmodur). Mit den 
Radikalstartern Azoisobutyronitril (AIBN), Bcnzoylpcroxid 
(BPO), Kaliumperoxodisulfat und Campherchinon war keine 
Polymerisation bei Zimmcrtempcratur moglich. Die Verwen-
dung eines Aktivators (N, N-Dimcthylanilin) fiihrte zu einer un-
erwiinschten Erhitzung der Reaktionsmischung. Acryl-Mono-
mere drangen zu schncll durch die Terrakotta hindurch und hin-
terlieBcn keinen Film auf der Oberflache. Deshalb wurden vor-
polymcrisierte Monomere (Pra-Polymere) verwendet. Dabei 
handelt es sich urn Polymcrc mit einer kurzen Kcttenlange, 
wclche noch flussig sind, aber cine groBere Viskositat aufwei-
sen. Die Herstellung erfolgte durch Erhitzung von Monomeren 
mit AIBN, wobei die Reaktion abgebrochen wurde. nachdem 
die gewiinschte Viskositat erhalten wurde. Pra-Polymerisierte 
Monomere wurden gelost in tert-ButanoI, Methanol und Aceton. 
Als bestcs Losungsmittel fur die Auftragung auf fcuchtcr Terra
kotta envies sich tert-Butanol. Unter diesen Bedingungen zeig-
te sich, daB prapolymcrisiertes EMA die besten Rcsultate er-
zieltc. Urn die vorteilhaften Eigenschaften zweier Monomere zu 
vereincn, wurden Copolymere verschiedener Acrylmonomere 
hergestellt. In den durchgefuhrten Reihenuntersuchungen wur
de die beste Haftung auf feuchter Terrakotta beim Copolymer 
EMA/BMA festgestellt. 

Das Ziel weiterer Versuche war, Initiatoren einzusctzen, wel-
chc cine schnelle Polymerisation bei Zimmertcmperatur crmog-
lichen, bevorzugt durch Bcstrahlung mit ultraviolettcm (UV) 
Licht. Somit konnen Monomere anstatt von Pra-Polymeren 
verwendet werden. Aufgrund ihrer erhohten Viskositat konnen 
Pra-Polymere nicht mehr in die Qi-Lackschicht cindringen. Hin-
gegen sind Monomere klein genug. urn den Lack zu durchdrin-
gen, sic werden jedoch schncll durch die trockene Terrakotta 
aufgesaugt. 

Kommerzicll erhaltlichc, UV-hartende Polymcrmischungen 
wurden untersucht. Dicsc zcigten jedoch im Experiment keine 
zufriedcnstellenden Resultatc. Weitere Untersuchungen zur 
Hartung mit UV-Licht wurden mit den wasserloslichcn Mono
meren HEMA und HEA (Abb. 1) durchgefuhrt. Bei der Foto-Po-
lymerisation ist das Acrylat HEA reaktiver als das Methacrylat 
HEMA. Jedoch ist HEA giftig und nach erfolgter Polymerisati
on wcicher als polymerisicrtes HEMA. Als Fotoinitiator wurde 
Irgacurc 184 verwendet, die zugehorige Strukturformel ist in 
Abbildung 1 zu finden. Wahrend der Polymerisationsreaktion 
ist es notwendig, Luftsauerstoff auszuschlieBen. Dies geschieht 
durch die Verwendung einer Incrtgas-Atmosphare (Argon oder 

Stickstoff). 
HEMA wird in einer Vielzahl von Produkten verwendet. Wei-

chc Kontaktlinsen werden als Brillencrsatz komplctt aus HEMA 
gefcrtigt und konnen bis zu 40 % ihrer Masse an Wasser auf-
nehmen. Dies fuhrt zu dem SchluB, daB das polymerisierte Pro-
dukt wasserdurchlassig ist, obwohl es in keinem Losungsmittel 
mchr loslich ist. Nach der Anwendung auf feuchter Terrakotta 
kann Wasser den polymerisiertcn HEMA-Film durchdringen 
und verdunsten. Dies ist bei einem Film, der die Oberflache ver-
siegclt. nicht moglich. 

Fiir die Untersuchung der Festigungsmittel wurden Lackpro-
ben aus der West-Han- und der Qin-Periode verwendet. HEMA 
kann in den Lack aus der Qin-Dynastie eindringen. Eine Lack-
scholle, die mit einer HEMA/Irgacure 184 (1 %) Mischung be-
handelt wurde, war nach der UV-Bestrahlung auf einer Glasun-

natc (TDI) and diphcnylmcthanc-diisocyanatc (Desmodur). 
With azoisobutyronitrile (AIBN), bcnzoylperoxide (BPO), pot-
assiumperoxodisulfate and campherquinone as radical starter 
substances the polymerisation cannot be induced at room tem
perature. The use of an activator (N,N- dimethylaniline) result
ed in an unwanted heat-up o f the reaction mixture. Acrylic mon
omers penetrated too quickly through the terracotta and did not 
form a film on the terracotta surface, therefore prc-polymerised 
monomers (polymers with a short chain length, which arc still 
liquid, but more viscous) were produced by heating monomers 
with AIBN and stopping the reaction after the desired viscosity 
was obtained. Pre-polymcrised Monomers were dissolved in 
tcrt-butanol, methanol and acetone. For the application on wet 
terracotta tert-butanol proved to be the best solvent. Under these 
conditions the best results were obtained by the use of prc-poly-
meriscd EMA. Copolymers o f different acrylic monomers were 
produced to combine advantageous properties of two mono
mers. The copolymer EMA/BMA forms coatings which show 
the best adhesion to the wet terracotta surface in the screening 
experiments. 

The objective o f further experiments was to employ initiators 
which allow quick polymerisation at room temperature, prefer
ably by irradiation with ultraviolet (UV) light. Thus monomers 
can be used instead o f prc-polymcrs. Due to their high viscosity 
prc-polymcrs cannot penetrate the qi-lacquer any more. Mono
mers on the other hand arc small enough to penetrate the lacquer 
but arc quickly soaked up by dry terracotta. 

Commercial UV curing polymer mixtures were investigated 
but the experimental results were not satisfying. Further experi
ments on curing with UV-light were carried out with the water 
soluble monomers HEMA and HEA (fig. I). The acrylatc HEA 
is more reactive towards photo-polymerisation than the mcth-
acrylatc HEMA, but HEA is toxic and after polymerisation 
softer than the HEMA polymer. Irgacure 184 was used as photo-
initiator, its structural formula can be found in figure 1. It is 
necessary to exclude oxygen (which is contained in air) from the 
polymerisation process by an inert gas atmosphere (Argon or 
Nitrogen). 

HEMA is used in a wide range o f products. Soft contact lenses 
arc a substitute for glasses and are entirely made out o f HEMA. 
They can absorb water up to 40 % of their own mass. This im
plies that the polymerised product lets water penetrate although 
it is insoluble in any solvent. After the application onto wet ter
racotta water can cross the polymerised HEMA film and can 
evaporate. This cannot happen if a film seals the surface. 

Lacquer samples from the West-Han- and the Qin-pcriod were 
used for the examination o f the consolidants. HEMA can pene
trate Qin dynasty lacquer. A lacquer sample treated with a 
HEMA/Irgacure 184 (1 %) mixture was bound to a glass support 
after UV-irradiation. A transparent, shiny and durable film was 
formed on the surface of the qi-lacquer sample. The lacquer did 
not shrink and was not negatively effected otherwise. The visu
al appearance o f the work of art is considerably impaired by the 
shiny film and the colour impression is changed by a deepening 
o f the colour tone. UV photo-initators can polymerise mono
mers even at room temperature. Good through-hardening re
quires efficient penetration o f light down to the polymer sub
strate interface. In this case this did not happen, because the 
monomers were not solidified under the dark qi-lacquer layer. 
Because of the characteristic dark colour o f the qi-lacquer it was 
tried to initiate polymerisation by ionising radiation ("penetrat
ing radiation"). 
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2 Milteilungen Prof. Ju Kumanotani vom 06.08.1997 an Hcrrn 
Dr. Herm (Bayerisches Landesamt fur Dcnkmalpflege). Er bcrichtet, 
daB cine Elektronenstrahlen-Polymerisation von Urushi-Rohlack 
unter den Bedingungen. bei dcncn kommerzielle Acryllacke aus-
gehartct werden, nicht moglich war; auch bei einem Energieuber-
schuB dcr Elektronenstrahlen. 

2 Communication from Prof. Ju Kumanotani with Dr. Herm (Bavarian 
State Department of Historical Monuments) on 06.08.1997. He 
states that under the conditions under which commercial acrylic 
lacquers are hardened it was not possible to achieve electron beam 
polymerisation of raw urushi lacquer; even with surplus electron 
beam energy no polymerisation occurs. 
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terlage fixiert. Auf der Oberflache der Lackprobe bildete sich 
ein transparenter, glanzender und haltbarer Film. Der Lack zeig-
te keine negativen Effekte und schrumpfte nicht. Durch den 
glanzenden Film wird jedoch die sichtbare Erscheinung des 
Kunstwerkes erheblich beeintrachtigt und der Farbeindruck 
durch die Verstarkung des Tiefenlichtes verandert. UV-Foto-
initiatoren konnen die verwendeten Monomere schon bei Zim-
mertemperatur polymerisieren. Eine gute Durchhartung erfor-
dert jedoch, dafl die UV-Strahlung bis zur Grenzfiache zwischen 
Lack und Terrakotta eindringt. Dies war jedoch nicht der Fall, da 
die Monomere unter der dunklen Qi-Lack Scholle nicht gefe-
stigt waren. Aufgrund der dunklen Eigenfarbe des Lackes wur-
de versucht, die Polymerisation durch ionisierende Strahlung 
(„Tiefenstrahlen") zu induzieren. 

Polymerisation durch Rontgen- und Elektronenstrahlen 

Durch Strahlungspolymerisation besteht die Moglichkeit, auch 
reaktionstrage Monomere zu polymerisieren. Fur die Festigung 
von Qi-Lack auf Terrakotta ist es notwendig, daB die Strahlung 
in bis zu 1 mm Tiefe eindringt. Dabei muB sichergestellt sein, 
daB die Pigmentschicht, die Qi-Lackschicht und ein Teil der 
Terrakotta durchdrungen wird. Methacryl-Monomere, welche 
durch Impragnieren in den originalen Qi-Lack eingebracht wur-
den, sollten durch dicse Bestrahlung polymerisiert werden. 
Alpha-Teilchen crzeugen beim Auftreffen auf Materie eine Viel-
zahl von Ionen, dringen allerdings nicht tief genug ein. Im 
Gegensatz zu Elektronenstrahlen' dringen y-Strahlen tiefer in 
das Material ein, erzeugen aber entlang ihres Weges weniger 
Ionen/Radikale. In Abbildung 2 wird das Verhalten verschiede-
ner Strahlungsarten gegeniiber Materie dargestellt. 

Die Anwendung von Rontgenstrahlen auf Monomere und 
Kunsrwerke 

Bestrahlungsexperimente mit der Rontgenquelle Faxitron 805 
wurden bei 10 ,50 und 110 kV Beschleunigungsspannung bei ei-
nem maximalen Strom von 3 mA durchgefuhrt. Eine Poly
merisation der Acrylat-Monomere unter Verwendung von Ront
genstrahlen konnte in verschiedenen Versuchen nicht erreicht 
werden. Die geringe Wechselwirkung der Rontgenstrahlung mit 
der dunnen Qi-Lackschicht und der Terrakotta fuhrt zur Bildung 
weniger freier Radikale. Diese sind jedoch notwendig, urn die 
Polymerisationsreaktion zu starten. Viel starker werden die 
Strahlen von in der Polychromie vorhandenen anorganischen 
Farbmitteln absorbiert. Bei extrem hohen Strahlendosen kann 
dies zu einer Schadigung dieser Pigmente fuhren. die eine Farb-

anderung bewirkt. 
Das Institut ARC-Nucleart in Grenoble, Frankreich. hat sich 

auf die Verwendung von Rontgenstrahlung zur Behandlung von 
Kunstgegenstanden spezialisiert. Durch mehrstiindige Bestrah
lung werden die Gegenstande durch die Vernetzung von Poly-
ester-Styrol-Monomeren gefestigt und von mikrobiologischem 
Befall befreit. Eine Dosis von rund 0,5 kGy ist notwendig, urn 
Insekten zu vernichten, Schimmel wird erst bei einer Dosis von 
3 kGy abgetdtet. Der Vorteil dieser Methode liegt daran, daB die 
Rontgenstrahlung auch starkwandige Kunsrwerke durchdringen 
kann, so daB eine Festigung auch im Inneren des Materials mog-
lich ist. Nach der Bestrahlung verbleibt keine Radioaktivitat im 
behandelten Kunstwerk. Durch die Trankung erhoht sich jedoch 

Polymerisation by X-ray and electron b e a m 

Radiation polymerisation permits to link even less reactive 
monomers. In order to consolidate qi-lacquer onto terracotta it 
is necessary that the radiation penetrates up to a depth o f 1 mm 
into the original fragment, through the pigment layer, the qi-
lacquer layer and through part of the terracotta support. Mcth-
acrylate monomers were introduced into the original qi-lacquer 
by impregnation and are supposed to be polymerised by the 
irradiation. Alpha-particles generate a multitude of ions when 
colliding with matter, but they do not penetrate deep enough. 
Unlike the electron beanr X-rays penetrate deeper into matter, 
but they produce less ions/radicals along their flight path. Figure 
2 shows the behaviour of different types o f radiation towards 
matter. 

X-rays applied to monomers and works of art 

X-ray irradiation experiments were carried out with the Faxitron 
805 X-ray source at an accelerating voltage o f 10 ,50 and 110 kV 
and a maximum current of 3 mA. In several experiments it was 
not possible to polymerise the acrylatc monomers by the use of 
X-rays. The minute interaction o f X-rays with the thin qi-lacquer 
layer and the terracotta leads to the formation of a few radicals 
only. However these radicals are necessary to start the polymer
isation reaction. X-rays are strongly absorbed by the inorganic 
colourants which arc present in the polychromy. At extremely 
high doses this can cause harm to the pigments which results in 
a change of the colour. 

The institute ARC-Nucleart in Grenoble, France, specialises 
in using X-rays for the treatment o f works o f art. Within several 
hours impregnated objects arc consolidated by linking the con-
solidant (polyester-styrene-monomers) and are released from 
microbiological infestation. A dose o f about 0.5 kGy is neces
sary to destroy insects whereas mould is killed by a dose o f 
3 kGy. The advantage of this method is that X-rays can even pen
etrate thick-walled works of art. Thus consolidation is possible 
inside the material of the object. After irradiation no radio
activity remains inside the treated work of art. For all of the soaked 
up consolidant is solidified in the object its weight is increased 
considerably. Furthermore, not every kind o f material can be 
treated with this method. Cellulose (e. g. books) is destroyed by 
the irradiation. The visual impression o f the polychrome works 
o f art is deteriorated by the monomer impregnation which caus
es a change o f the tonality o f the colours. Moreover some inor
ganic pigments are discoloured by the X-ray irradiation. 

Consolidation of the polychromy by electron 
beam radiation 

The application of an electron beam (beta-radiation) for the poly
merisation of methacrylate monomers encouragingly produced 
positive results. The polymerisation is initiated on the surface o f 
the terracotta where the electrons are strongly decelerated. The 
polymerisation propagates from the terracotta towards the out
side through the monomer impregnated qi-lacquer to the sur
rounding air. After the electron radiation is switched off there is 
no radioactivity left within the sample. During the treatment the 
deceleration of electrons produces a very intense X-ray radiation 
(Bremsstrahlung) which must be thoroughly shielded. 
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dessen Gewicht betrachtlich. Auch lassen sich nicht alle Mate-
rialien mit dieser Methode behandeln. Cellulose (Biicher) wird 
durch die Bestrahlung zerstort. Der optische Eindruck farbig 
gefaBter Kunstwerke wird verfalscht aufgrund der Monomer-
Trankung, welche eine Anderung des Tiefenlichtes bedingt. 
Zudem konnen sich anorganische Pigmente durch die Rontgen-
bestrahlung verfarben. 

Verwendung von Elektronenstrahlen zur Festigung 
der Polychromie 

Erstaunlich gute Resultate wurden bei der Anwendung von 
Elektronenstrahlen (Beta-Strahlen) zur Polymerisation von 
Methacrylat-Monomeren erzielt. Hier beginnt die Polymerisati
on auf der Oberflache der Terrakotta, an der die Elektronen
strahlen stark abgebremst werden. Von dort schreitet die Poly
merisation dann nach auBen durch die mit Monomer getrankte 
Lackschicht in Richtung der umgebenden Luft fort. Nach Ab-
schalrung des Elektronenstrahls verbleibt keine Radioaktivitat 
in der Probe. Wahrend der Bestrahlung entsteht allerdings eine 
starke Rontgenstrahlung (Bremsstrahlung), die wirksam abge-
schirmt werden muB. 

Als Monomere sind grundsatzlich alle Substanzen geeignet, 
die sich mit Elektronenstrahlen ausharten lassen. Von besonde-
rem Interesse sind dabei die Methacrylat-Monomere, weil ihre 
Polymere sich zum einen durch eine ausgezeichnete Bestandig-
keit und lange Haltbarkeit und zum anderen durch ihre groBe 
Transparenz auszeichnen. Sehr gute Ergebnisse wurden mit dem 
hydrophilen 2-HydroxyethyI-methacrylat (HEMA) erzielt, wel
ches in der kommerziellen Formulierung Plex 6803-1 eingesetzt 
wurde. Ein Volumenschwund aufgrund der Polymerisation, der 
zu einem Ablosen der Lackschicht fiihren konnte, wurde nicht 
beobachtet. Der Grund besteht darin, daB der auspolymerisie-
rende HEMA-Film nur eine geringe Schichtdicke aufweist. Das 
polymerisierte HEMA kann bis zu 40 % Wasser aufnehmen und 
ist deswegen auch wasserdurchlassig. Das restliche Wasser in 
der fcuchten Terrakotta kann daher den Festigungsfilm passie-
ren und an der Oberflache verdunsten. Im Gegensatz zu einem 
Film, der die Oberflache versiegelt, wird hier die Bildung von 
Blasen vermieden. 

Die Anwendung von Elektronenstrahlen induziert eine radi-
kalische Polymerisation, die durch Luftsauerstoff inhibiert3 

wird. Um eine glatte, feste Oberflache zu erhalten, ist es wich-
tig, die Polymerisation unter AusschluB von Sauerstoff durchzu-
fuhren. Im vorliegenden Fall der Elektronenstrahlhartung von 
HEMA ist aber der EinfluB von Luftsauerstoff erwunscht, um 
keine glanzende Oberflache der Gegenstande zu erhalten. Zu 
empfehlen ist daher, eine Elektronenstrahlhartung der mit 
Monomer impragnierten Lackschicht ohne die Verwendung von 
Schutzgas vorzunehmen. An der Oberflache des Terrakotta-
tragers wird die Polymerisation nicht beeinfluBt, so daB eine 
wirksame Haftung der Qi-Lackschicht gewahrleistet wird. Nach 
der Bestrahlung verbleibt unpolymerisiertes Monomer auf der 
Oberflache des Qi-Lacks. Dieses kann mit einem fusselfreien, 
saugfahigen Papiertuch abgetupft werden, die Reste verdunsten 
bei Zimmertemperatur. So bleibt eine matte Oberflache er
halten, die den optischen Eindruck des Kunstwerkes nicht be-
eintrachtigt. 

Ein mogliches Problem bei der Konservierung von Lack-
schichten durch elektronenstrahi-induzierte Polymerisation ist 
eine Beschadigung der Lackschicht durch die Strahlung. Insbe-

In principle all substances are suitable as monomers, if they 
can be polymerised with electron irradiation. Mcthyacrylic 
monomers are o f special interest as solidifying materials be
cause of their durability, their long lifetime and their excellent 
transparency. Very good results were obtained with the hydro-
philic 2-hydroxyethyl-methacrylatc (HEMA) which was applied 
as a commercial formulation Plex 6803-1. Volume shrinking 
during polymerisation could cause detachment of consolidated 
qi-lacquer. This problem did not occur, because the polymerised 
HEMA film is formed in a very thin layer only. Polymerised 
HEMA can absorb up to 40 % of water. This implies that the 
polymerised product lets water penetrate. Water remaining in 
the wet terracotta support can cross the consolidated layers and 
can evaporate on the surface. In contrast to a film which seals 
the surface the formation o f blisters can be avoided. 

The application o f an electron beam (EB) initiates a radical 
polymerisation which is inhibited by molecular oxygen con
tained in air.-' Oxygen therefore must usually be thoroughly ex
cluded during the polymerisation to obtain a smooth and solid 
surface. In the present case of curing HEMA with an electron 
beam the influence of oxygen is desired to obtain a lustreless 
surface o f solidified works o f art. It is recommended to initiate 
electron beam curing of the monomer impregnated qi-lacquer 
layer without using an inert atmosphere. The polymerisation on 
the surface o f the terracotta support is not influenced which en
sures the effective adhesion o f the qi-lacqucr layer. After the ir
radiation unpolymerised monomer remains on the surface o f the 
qi-lacqucr. It can be dabbed (removed) with an absorbent lint-
free tissue, residues evaporate at room temperature. With this 
measure a dull surface is obtained which does not impair the vis
ual impression o f the work o f art. 

A potential difficulty in conserving paint layers by the appli
cation o f electron beam polymerisation is a damage o f the lac
quer by radiation. In particular free radicals which remain inside 
the lacquer can again cause decay on a long-term basis. It is of 
advantage that the qi-lacquer contains many ortho-hydroxy 
phenyl moieties4 which act as radical scavengers and which ex
ert a long-term protective effect. We therefore have thoroughly 
investigated the influence o f electron radiation on qi-lacquer by 
IR and mass spectroscopy and have found that even a dose o f 
300 kGy (30 Mrad) does not result in a detectable damage of the 
qi-lacquer layer. However this dose is far beyond the dose which 
is necessary for polymerisation. These findings lead to the con
clusion that the lacquer layer is not altered or damaged by the 
electron beam which is used for polymerisation. In addition the 
electron radiation and the resulting bremsstrahlung (X-rays) 
cause a complete dis-infestation (sterilisation) of the whole 
volume of the lacquer layer. This is an advantage for the long-
term stability because micro-organisms are often a cause o f the 
slow destruction o f organic lacquers: they cannot be removed 
from the inside o f lacquer layers. 

Conclusion 

In co-operation with our Chinese colleagues we succeeded in 
developing and improving a novel method of consolidation. We 
proved that this method can also be applied in China. 

The patented method comprises the pre-treatment and the 
consolidation process. The original fragments are soaked in 
three steps with the water soluble, monomelic consolidant Plex 
which was applied with compresses. Irradiation with electrons 
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sondere konnen im Lack verbleibende freie Radikale langfristig 
wieder Schaden vemrsachen. Hier erweist sich als besonderer 
Vorteil, dafi der Lack viele Brenzcatechin-Einheiten4 enthalt, die 
als Radikalfanger wirken und damit eine Langzeit-Schutzwir-
kung ausiiben. Wir haben daher den EinfluB der Bestrahlung auf 
die Lackstruktur mit Hilfe der IR- und Massenspektroskopie 
eingehend untersucht und konnten bis zu einer Dosis von 300 
kGy (30 Mrad) keine Beschadigung der Lackschicht nachwei-
sen. Diese Dosis ist bereits erheblich hoher als die fur die Poly
merisation erforderliche Dosis. Deshalb gehen wir davon aus, 
daB die fur die Polymerisation verwendeten Elektronenstrahlen 
die Lackschicht nicht verandern oder beschadigen. Dariiber hin-
aus bewirkt die Elektronenstrahlung und die entstehende 
Bremsstrahlung (Rontgenstrahlung) eine vollstandige Sterilisie-
rung der Lackschicht im gesamten Volumen. Dies ist vorteilhaft 
fur die Langzeitstabilitat, da Mikroorganismen vielfach fur eine 
langsame Zerstorung von organischen Lacken verantwortlich 
sind und nicht durch eine auBerliche Behandlung aus dem Inne-
ren von Lackschichten entfernt werden konnen. 

SchluOfolgerungen 

Es ist gelungen, in Zusammenarbeit mit unseren chinesischen 
Kollegen eine neuartige Festigungsmethode zu entwickeln, zu 
verbessern und dariiber hinaus zu zeigen, daB die Methode auch 
in China anwendbar ist. Die patentierte Methode umfafit die 
Vorbehandlung und den ProzeB der Hartung. In drei Schritten 
werden die Originalfragmente mit dem wasserloslichen, mono-
meren Festigungsmittel Plex durch Kompressen getrankt. Die 
Festigung erfolgt durch die Bestrahlung mit Elektronen. Dafur 
wird ein Elektronenbeschleuniger benotigt, der in Dresden und 
in Lintong zur Verfugung steht. 

Die Festigungsmethode zeichnet sich durch eine Reihe von 
Vorteilen aus: Das Festigungsmittel ist in jedem Verhaltnis mit 
Wasser mischbar und dringt deshalb in den zu festigenden Qi-
Lack ein. Es ist in Viskositat, Farbe und Dichte dem Wasser sehr 
ahnlich. Als kommerziell erhaltliche Formulierung kann es 
kostengiinstig gekauft werden und muB deshalb nicht selbst her-
gestellt werden. Vorbehandelte Fragmente sowie das Festi
gungsmittel selbst konnen unter Normalbedingungen problem-
los gelagert werden. Eine Autopolymerisation wird durch einen 
Stabilisator ausgeschlossen, die Polymerisation erfolgt erst bei 
Bestrahlung mit Elektronen. Bakterien, Mikroorganismen und 
auch Schimmel werden durch die Elektronenbestrahlung ver-
nichtet. Das Polymer besitzt eine exzellente Lichtdurchlassig-
keit und bildet keinen glanzenden Film auf der Oberflache. Es 
ist ungiftig, umweltvertraglich und bindet sich an die hydrophile 
Terrakotta ebenso wie an den organischen Qi-Lack. Die Lang
zeitstabilitat des Polymers wird durch die urspriingliche Ver-
wendung als Dichtmittel fur Kanalrohrsanierung gewahrleistet. 

Die ausffihrlichen experimentellen Untersuchungen zur Elek-
tronenstrahl-Polymerisation zeigen, daB der Originallack durch 
diese Festigungsmethode nicht geschadigt wird. Selbst groBe 
Schwankungen der Luftfeuchtigkeit haben keinen EinfluB auf 
bereits gefestigte Fragmente. Die Untersuchungen zur Festigkeit 
des geharteten Lackes an zwolf farbig gefaBten Fragmenten der 
Tonarmee des ersten chinesischen Kaisers Qin Shihuang stellen 
iiberzeugend den Wert und den Nutzen des vorgestellten Ver-
fahrens fur die Konservierung und Erhaltung der Polychromie 
der Tonarmee dar. Die Elektronenstrahl-Polymerisation ist des
halb eine vielversprechende Methode allgemein fur die Konser-

initiates the consolidation. The necessary electron accelerator is 
available in Dresden/Germany and in Lintong/China. 

A number of advantages distinguish this consolidation method: 
The consolidant is miscible with water in any ratio and can 
thus penetrate into the qi-lacquer which has to be solidified. It 
is similar to water in viscosity, colour and density. The con
solidant is a commercial monomer formulation and can be 
bought at a low price. Therefore there is no need to produce 
it oneself. Pre-treated fragments and the consolidant can be-
stored under normal conditions without difficulties. Auto
polymerisation is prevented by a stabiliser, the polymerisation 
will not start until the fragment is irradiated with electrons. 
Bacteria, micro-organisms and also mould are destroyed by 
the electron beam. The polymerised consolidant provides an 
excellent light transmission ratio and it does not form a shiny 
film on the surface. It is non-toxic, environmentally tolerable 
and bonds to hydrophilic terracotta as well as it bonds to organ
ic qi-lacquer. The long-term stability o f the polymer is ensured 
by its original use as a sealing agent for the repair o f leaking 
sewage pipes. 

The detailed experimental research on the polymerisation 
with an electron beam proves that there is no harm in treating 
original lacquer with this consolidation method. Even drastic 
changes in atmospheric humidity do not affect fragments which 
have already been treated. The investigation o f the stability of 
the solidified lacquer of twelve polychrome fragments demon
strates the value and the benefit o f the consolidation method. 
The electron beam polymerisation is therefore a promising 
method for the conservation o f qi-lacquer and in particular for 
the preservation of the polychromy of the terracotta army of the 
First Chinese Emperor, Qin Shihuang. 

Experiments in Dresden, Germany 

Electron beam curing experiments were carried out with the 
electron accelerator ELV-2, INP Novosibirsk5 at the Institut fur 
Polymerforschung IPF, Dresden.6 A sketch o f the electron accel
erator is shown in figure 3. Electron energies can be varied be
tween 0.6 to 1.5 MeV, the maximum radiation current amounts 
to 25 mA. The electron beam is focused and scans the surface o f 
the substrate which is moved past the beam outlet with a set ve
locity by a transport mechanism. The absorbed dose which the 
lacquer sample accumulates is obtained by integration of the 
beam intensity. The Gausian function for the beam shape has to 
be taken into account for the integration. The absorbed dose is 
inversely proportional to the time during which the sample is ex
posed to the electron beam. The electron energy determines how 
deep the radiation can penetrate into a material. For all experi
ments a beam current of 4 .2 m A and an electron energy o f 
1 MeV was used. With this energy electrons can penetrate 5 mm 
into matter of density 1 g/cm3 (water) with a maximum intensi
ty at 1.6 mm. All monomer will be used up by the polymerisa
tion reaction first. Only during very long exposure times poly
mer chain scission is possible. This can lead to a depolymerisa-
tion which is in equilibrium with a subsequent polymerisation. 
Aged or partially damaged methacrylate coatings can be re
paired by this, even if the coating was produced with a different 
manufacturing technique. 

In preliminary experiments original qi-lacquer flakes were 
placed on a terracotta support, impregnated with monomers 
and irradiated. The following monomers were tested: PEG-MA 
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vierung von Qi-Lack und im Speziellen fur die Erhaltung der 
Farbfassung der Tonarmee des ersten Kaisers von China, Qin 
Shihuang. 

Experimenteller Teil in Dresden 

Die Elcktronenstrahlhartung wurde mil cinem Elcktronenbc-
schleuniger ELV-2, INP Novosibirsk5 am Institut Fur Polymer-
forschung IPF in Dresden6 durchgefuhrt. Der Aufbau des Elek-
tronenbeschleunigers ist in Abbildung 3 dargestellt. Die Elek-
troncncnergie dieses Gerates kann zwischen 0,6 und 1,6 MeV 
variiert wcrden. der maximalc Strahlstrom betragt 25 mA. Der 
Elektronenstrahl ist fokussiert und iiberstreicht die Oberflachc 
des Substrates, das durch einen Transportmechanismus mit 
einer dcfinierten Vorschubgeschwindigkeit unter der Strahlaus-
trittsoffnung vorbcigezogen wird. Die Strahlendosis der zu har-
tenden Lackprobc crgibt sich aus der Integration der Strahlin-
tensitat unter Beriicksichtigung der GauB-Funktion fur das 
Strahlprofil. Die aufgenommene Strahlendosis ist umgekehrt 
proportional zur Verweilzeit der Probe unter dem Elektronen
strahl. Die Elektroncnenergie ist fur die Eindringtiefc der Strah-
lung vcrantwortlich. Fiir alle Versuchc wurde ein Strahlstrom 
von 4,2 mA und cine Elektroncnenergie von 1 MeV vcrwendet, 
mit der die Elektronen bis zu einer Tiefe von 5 mm in ein Mate
rial mit der Dichte 1 g/cm' (Wasser) eindringen konnen. Die 
maximale Strahlungsintensitat wird dabei in einer Tiefe von 
1,6 mm crreicht. Bei sehr langen Expositionszeiten wird 
zunachst alles Monomer verbraucht, worauf Kettenbriiche des 
Polymers moglich sind. Diesc Kettenbriiche fuhren zu einer De-
polymerisation, die dann mit einer darautfolgenden Polymerisa
tion im Gleichgewicht steht. Hierdurch ist cs moglich, gealterte 
und particll defekte Uberzuge von Methacryl-Monomcren, auch 
wenn sic mit anderen Verfahren hergcstcllt wurden, wicder 
..auszuhcilen". 

In Vorversuchen wurden originale Qi-Lackschollcn auf einem 
Terrakottatrager mit Monomcrcn getrankt und bcstrahlt. Fol-
gende Monomere wurden iibcrpruft: PEG-MA (Polycthylcn-
glykol-mcthacrylat Mn = 360 g/mol), PEG-DMA (Polyethy-
lenglykol-dimethacrylat Mn = 400 g/mol), TEG-DMA (Tri-
ethylenglykol-dimcthylacrylat M = 286.3 g/mol), Plcxilith 322 
und Plex 6803-1 (Formulierungen, auf HEMA Basis). 

Die Lackschollen wurden impragniert mit Wattekompressen. 
die mit dem Monomer getrankt waren. Dabei wurde die Kon-
zentration der Monomerlosung in Wasser schrittweise bis auf 
100 % crhoht. Wahrcnd dieses Prozesscs wurde cine uner-
wiinschte Polymerisation der Monomere durch die Anwendung 
eines Stabilisators inhibiert. Ein Beispiel fur einen solchen Sta-
bilisator ist Hydrochinon-monomethylethcr. fur dessen Anwen
dung Konzentrationcn bis zu 650 ppm gunstig sind. Durch diese 
Behandlung hat das fliissige Monomer geniigend Zeit, die Lack-
schicht hinreichend zu durchdringen, bevor die Polymerisation 
induziert wird. Alle zur Festigung erprobtcn Materialien poly-
merisicrten sowohl in der Lackschicht als auch in der Terrakot-
ta. Bei den drei mit Polyethylenglykol-mcthacrylatcn gctrankten 
Proben lostc sich jedoch die verfestigte Lackschicht innerhalb 
wenigcr Tage vom Terrakotta-Untergrund. Das polymerisierte 
HEMA zeigte im Gegensatz dazu die besten Ergebnisse in be-
zug auf die mechanische Fcstigkcit der Lackschicht und das 
Haftvermogen auf dem Untcrgrund der Proben. Nicht umge-
setztes Monomer auf der Lackobcrflache verdunstetc innerhalb 
weniger Tage. Die gefestigte Lackschicht haftetc auch nach 
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mehrcren Monaten fest auf dem Untcrgrund und das Tcrrakotta-
Matcrial war vollstandig getrockncl. Die Oberflache der Lack-
schicht erschien matt und zcigtc keincrlei zusatzlichen Glanz 
durch das Polymer. 

Folgende Originalfragmente wurden in Dresden gefestigt: 
F-006/98, F-009 /98 und F-011/98. 

Allc Fragmente wurden vorbchandelt, indem sie innerhalb 
von drei Tagcn mit der HEMA Formulierung Plex durch Auflc-
gen von getrankten Kompresscn impragniert wurden. Dabci 
wurde die Konzentration von Plex in Wasser von 33 % am ersten 
Tag. auf 66 % am nachsten und schlieBlich auf 100 % am drit-
ten Tag crhoht. Das Festigungsmittel hatte somit ausreichend 
Zeit. den Qi-Lack, die aufliegende Farbschicht und die Terra-
kotta zu durchdringen. Urn die Rcsultate verschiedener Elektro-
nenhartungs-Methoden bewertcn zu konnen, wurde jedes Frag
ment mit einer anderen Methode bchandelt. 
Fragment F-006/98: Bruchstiick cincs Schuppenpanzers und 
des Gewandes mit Qi-Lackgrundicrung, Pigmentschicht mit 
Zinnobcr und rotem Eisenoxid. 
Fcstigung: 1 x 25 kGy bei 1 MeV und 0,6 mA. 
Fragment F-009/98: Kragenstiick mit Qi-Lackgrundierung, 
Pigmentschicht mit Han-Violett, Zinnober und Apatit. 
Festigung: 4 x 29 kGy bei 1 MeV und 4,2 mA. 
Fragment F-011/98: Bruchstiick cincs Schuppenpanzers mit 
Qi-Lackgrundierung, rote Bander mit Zinnober. 
Fcstigung: 3 x 20 kGy bei 1 MeV und 4,2 mA. 

Allc drei Fragmente zeigten nach der Bestrahlung eine gute 
mcchanische Festigung der originalcn Qi-Lackschollen und der 
auflicgenden Pigmentschicht. Nach wenigen Tagen waren die 
Fragmente vollkommen ausgetrocknet, die Festigkeit der Farb-
fassung blieb unverandert bestehen. Farbtafel XIX, Abbildung 1 
zeigt das gefestigte Fragment F-009/98. 

Fur die Polymerisierung von Monomcren ist die bei der Elck-
tronenbestrahlung verabreichte Gcsamtdosis entscheidend. Da
bci ist cs unbedeutend, ob die Dosis in cinem oder in mehreren 
Schrittcn erreicht wird. Die Dosis entspricht einer gewisscn 
Energiemenge, die auf das bestrahlte Material ubertragen und 
dort in Wiirme umgewandelt wird. Urn durch Erhitzung erzeug-
te negative Effekte zu vermciden, wird cmpfohlen. die zur Ver-
festigung der Monomere notwendige Dosis in mehr als eincm 
Schritt zu verabreichen. Zwischen den Bestrahlungsschrittcn 
kann sich die eingebrachtc Warmeencrgie im Fragment ver-
teilen oder an die Umgebung abgegeben werden. Wird Materie 
mit einer Dosis von 20 kGy bestrahlt, so crhitzt sich diese ab-
hangig von der jeweiligen Warmckapazitat. Wasser erhitzt sich 
urn 4,8° C, Qi-Lack urn 18,2° C und Terrakotta urn 24,4° C. 

Experimentel ler Teil in Lintong 

Die Experimente an der Elektronenstrahl-Apparatur des Xi'an 
Radiation Research Center in Lintong hatten zum Ziel, cine 
Standardmethode fur die Fcstigung durch Elektronenbestrah-
lung zu entwickeln. Das 1998 in Dresden an dem Elektronen-

5 ELV-2, 1 MeV, 20 kW, 635.000 S, The State Scientific Center of 
Russian Federation. The Budkcr Institute of Nuclear Physics SB 
RAS, 630090 Novosibirsk. Russia. Fax 3832-352163. 

6 DORSCHNER u. A. 1998. S. 495-501. 

(polyethyleneglycol-methacrylate Mn = 360 g/mol). PEG-DMA 
(polyethyleneglycol-dimcthacrylate Mn = 400 g/mol), TEG-
DMA (triethyleneglycol-dimcthacrylate M = 286.33 g/mol). 
Plexilith 322 and Plex 6803-1 (formulations based on HEMA). 

The lacquer flakes were impregnated with cotton wool com
presses soaked with monomer. At the same time the concentra
tion of the monomer in water was increased stepwise to 100 %. 
During this process a stabiliser inhibited unwanted polymerisa
tion o f monomers. Hydroquinone monomethylcthcr is an 
example for such a stabiliser, it is used in concentrations up to 
650 ppm. Because of the impregnation pre-treatmcnt the liquid 
monomer has enough time to sufficiently penetrate the lacquer 
layer before the polymerisation is induced. All consolidants 
polymerised within the lacquer layer and the terracotta, however 
after a few days the samples consolidated with the three poly-
cthyleneglycole-mcthacrylates detached from the terracotta 
support. Concerning the mechanical stability o f the lacquer 
layer and the adhesion to the terracotta support the best results 
are obtained with polymerised HEMA. Unreacted monomers on 
the surface evaporated within a few days. After several months 
the consolidated lacquer layer was still firmly bound to the terra
cotta which was completely dried. The surface o f the lacquer 
layer appears dull and docs not exhibit any additional lustre or 
shine because of the polymer. 

The following original fragments were treated in Dresden: 
F-006/98, F-009/98 and F-011/98 . All fragments were pre-
trcatcd as follows: During three days the samples were impreg
nated with the HEMA based formulation Plex which was ap
plied with compresses. The concentration o f Plex 6803-1 in wa
ter was raised from 33 % on the first to 66 % on the second and 
finally to 100 % on the third day. Thus the consolidant had 
sufficient time to penetrate the qi-lacquer. its overlying paint 
layer and the terracotta. In order to evaluate different electron 
beam curing methods every fragment was treated with a differ
ent method. 
Fragment F-006/98: Fragment of suit o f armour and the robe 
with qi-lacquer, pigment layer with cinnabar and red iron oxide. 
Treatment: 1 x 25 kGy at 1 MeV and 0.6 mA. 
Fragment F-009/98: Collar with qi-lacquer, pigment layer with 
Han Purple, cinnabar and apatite. 
Treatment: 4 x 20 kGy at 1 MeV and 4.2 mA. 
Fragment F-011/98: Fragment o f suit o f armour with qi-lacquer 
and red ribbons with cinnabar. 
Treatment: 3 x 20 kGy at I MeV at 4.2 mA. 

After the irradiation all three fragments exhibit a good me
chanical consolidation o f the original qi-lacquer flakes and the 
overlying polychromy. The fragments dried out completely 
within a few days however the stability o f the polychrome layers 
remained unchanged. The consolidated Fragment F-009/98 is 
shown in Colour Plate XIX. Figure 1. The overall dose o f 
the electron irradiation is important for the polymerisation of 
monomers. It does not matter, if this dose is applied in one or 
several steps. The dose corresponds to a certain amount of ener
gy that is transferred to the material where it is converted into 
heat. Thus in order to avoid negative effects due to heating, it 
is considered to apply the necessary dose to consolidate the 
monomer in more than one step. Between the irradiation steps 
the absorbed thermal energy is distributed within the fragment 
or is transferred to the surrounding. If matter is irradiated with a 
dose of 20 kGy, it will heat up depending on its effective heat 
capacity. Water is heated up by 4 .8° C. qi-lacquer by 18.2° C and 
terracotta by 24.4° C. 

605 



Luftstrom zur Kuhlung 
jet of air for cooling 

TV Kamera 
TV camera 

l i W I l 

Elektronenbeschleuniger Strahlaustrittsoffnung 
electron accelerator beam outlet 

W M f t a c n & a 

35.5 cm 

kzh-

Transportkiste 

/

sample box 

immimmtmmmmmnimfmmmimtP'K 

10 cm 1̂20.5 cm 

I M M / W W M M C B M a a n M M H M M M V B ^ ^ 

•O 50 c m — O O 60 cm 

Querstrebe 
cross strut 

.•.v.v.v.v.v.v.v.-.'. 'Av.'.v.-.'.v.v.*. 

A 

VVjf.V.'.V.V.'.V.'.'.'.'.V.'.V.V.V.V.V.'.-. 

Doppelkette 
double chain 
turn 

Abb. 4. Trcansportmechanismus der Elektronenslrahl Apparatur ELV-8 
Fig. 4. Transport mechanism of the electron beam apparatus ELV-8 

is4 *-7-*tn ELV-8 ®mm 

W M ^ O %&m\~^ffi&&m-'Wmmm 
mjm&KytitmM&foR&XH* UMM 

?*mmM%ft^u&mT&mmmttmx--
a) #-mmmmftM®mM%M- a££ni%& > 

*mfrmmmmmo M M ^ J I W 
mmmmm&%m±.° m\> *fc£H# 

^ ± f f l f f l ^ * L ^ o 1) Plex 33 %, 2) 
Plex66%, — X> 3)Plex 100%, — ^ 0 

b) ®±Ewmffl2AtmmmMm,*imm£ittt 
mm (ttM&¥&M (%mmm)) 

mft&m-- ww&mimmo m**&±.mm 
fc&ftM^o 1) Plex 33%. — ^ ; 2) Plex 66%, 
— 3 ) P l e x 100%, - ^ o 

c) MW%&M®M^ mmmz^mmm^m',', & 
mjg£te#$?mm (tmff#mt a$m&m)) 
m.9t>&m- %mn-mmwmmo &H#*g±jwff i 
MWfto l )Plex33%,—^: 2 ) P l e x 6 6 % , - ^ ; 
3) Plex 80%, fflkf3—#$MZm > 
Mk$i%ft%$ 100 %f# Plex 

S > t # H U ) , l o o % W 
Plex , |fiPfTOj80%#JPlex „ 

% i n:&Ttt^m&mm%w\' mMmnm%i% 
$%mm* m-mmn^^- * t M # a 
(1 MeV, 2.0 mA, 1 x 60 kGy) P J j ^ # 1 * . M ^ i * (1 
M e V , 4 .2 m A , 2 x 50 k G y ) fF-T l t $ , ^ J f M E l ^ o ffi 

£tfc$fc#j8MJilf lg-#&3ii5feo 
- £ 3 - * (>5o%) &)*w%.mnmm (Piex 
250 ° C ) g $ J £ ^ # , l « & o T ^ S ^ f l ^ M ^ 

& ^ # i J P W M « ? f 3 I c M & l g H ^ j l K ^ P l e x 

wm£M ioo %^sij so %, 

£o*oim&m-#titm*miii$ift 30 %w PEG 200 

&m*&M®mMr*:£.oai&m PEG 200 
J t T O * W i £- * fcS l r f i j f f l Plex fqfc^ffi&riffifrifli 
S o fc/pa^Mfcfeig^tt^&iife^Slf 

£ f c « i p @ 0 %i^£®®t&M%K&mm&»tU 
xton&viMm*&ftftM*mmffii£fc®M® 
®umr&Mo ^ m m m ' M ^ 7 t m 9 t ^ 

*to a ^ » a - ^ % ^ « i t « ^ w ^ ^ i i w # ^ 

M ± M , - s a n i e s . ^ P I « 0 

606 



beschleuniger ELV-2 entwickelte Verfahren (Drei-Schritt-Tran-
kung mit Plex, Bestrahlung mit 3 x 20 kGy bei 1 MeV und 
4,2 mA) wurde angepaBt fur den in Lintong verfiigbaren Elck-
tronenbeschleuniger ELV-8. In der Abbildung 4 ist der verwen-
dete Transportmechanismus fur die Bestrahlung der vorbehan-
delten Originalfragmente dargestellt. Die Fragmente werden in 
eine Transportkiste gelegt, welche von einer Querstrebe, die an 
einer doppelten Transportkette angebracht ist, auf zwei V-Pro-
filschienen vorwarts geschoben wird. Die vorhandene Anlage 
kann innerhalb von 40 Minuten fur die Hartung von polychrom 
gefaBten Terrakotta-Bruchstiicken umgebaut werden. 

Die Experimente ergaben, daB bei dieser Anlage bei gleichem 
Strahlstrom eine hohere Dosis notwendig ist, um Plex zu festi-
gen. In mehreren Versuchen wurde folgende Standard-Einstel-
lung gefunden: Beschleunigungsspannung: 1 MeV, Elektronen-
Strahlstrom: 2,0 mA, Dosis: 1 x 60 kGy. Falls in Zukunft 
Probleme bei den gefestigten Fragmenten auftreten sollten, wird 
es notwendig sein, die thermische Belastung des Fragments 
durch die Behandlung mit einer hohen Einmaldosis von 60 kGy 
zu reduzieren. In diesem Fall ist zu empfehlen, die Dosis in zwei 
(2 x 30 kGy) oder drei (3 x 20 kGy) Schritten anzuwenden. Die 
Anzahl an Schritten wird begrenzt durch Beschrankungen des 
Transportmechanismus, da fur jeden Bestrahlungsschritt der 
Elektronenbeschleuniger ein- und ausgeschaltet werden muB. 
Eine Standardmethode fur die Vorbehandlung aller Fragmente 
kann nicht gefunden werden, da die Originalfragmente unter-
schiedlich auf die Behandlung reagieren. Fiir verschiedene 
Gruppen von Fragmenten konnen jedoch folgende allgemein 
zutreffende Ratschlage gegeben werden: 
a. Bruchstucke mit einer dicken Lack- und Pigmenlschichl (z. B. 

Inkarnat) 
Vorbehandlung: Mechanisches Reinigen des Fragmentes; 
Aufspriihen des Festigungsmittels auf die Oberflache, falls 
sich die Pigmentschicht leicht ablost; andernfalls Trankung 
mit Wattekompresse auf Japanpapier. 1) Plex 33 %, 1 Tag: 
2) Plex 66 %, 1 Tag; 3) Plex 100 %, 1 Tag. 

b. Bruchstucke mit bereits vorhandenen Fehlstellen oder Rissen 
im Lack, wenig empfindlich fiir Feuchteschwankungen (z. B. 
Fassung des Schuppenpanzers fkeine Pigmentschicht]) 
Vorbehandlung: Mechanisches Reinigen des Fragmentes; 
Trankung mit Wattekompresse auf Japanpapier. 1) Plex 33 %, 
1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag; 3) Plex 100 %, 1 Tag. 

c. Bruchstucke mit geschlossener Lackschicht ohne Fehlstellen 
oder Risse. sehr empfindlich fiir Feuchteschwankungen (z. B. 
Gewandfassung fdiinne Pigmentschicht]) 
Vorbehandlung: Mechanisches Reinigen des Fragmentes. 
Trankung mit Wattekompresse auf Japanpapier. 1) Plex 33 %, 
1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag; 3) Plex 80 %, 1 Tag. Vor dem letz-
ten Behandlungsschritt sollte die Reaktion des Fragmentes 
auf Plex 100 % an einer Stelle uberpriift werden. Falls kein ne-
gativer Effekt eintritt (Risse, Aufrollen von Lackschollen) 
wird empfohlen, Plex 100 % anstatt von Plex 80 % zu ver-
wenden. 

In Tabelle 1 sind die Bedingungen, unter denen die Original
fragmente in Lintong behandelt wurden ebenso wie die Beurtei-
iung des Festigungserfolges detailliert zusammengefaBt. Weite-
re Forschungsergebnisse umfassen: Der Vergleich der Behand-
lungsmethode (I MeV, 2,0 mA, 1 x 60 kGy) mit der alternativen 
Zwei-Schritt-Methode (1 MeV, 4,2 mA, 2 x 50 kGy) lieferte 
identische Ergebnisse. Die Behandlung in einem Schritt wurde 
jedoch bevorzugt. Es konnte gezeigt werden, daB es moglich 
war, die Originalfragmente auch auBerhalb einer Klimakammer 

Experiments in Lintong, China 

The aim of the experiments carried out at the electron beam ap
paratus at the Xi'an Radiation Research Center in Lintong was 
to develop a standard method for the consolidation by electron 
irradiation. In 1998 a consolidation method was developed with 
the electron beam accelerator ELV-2 in Dresden, Germany. This 
method included three step soaking with the consolidant Plex 
before the fragments were consolidated by electron beam curing 
(1 MeV, 4.2 mA, 3 x 20 kGy). The aim was to adapt the existing 
method for the electron accelerator ELV-8. The transport mech
anism for the irradiation of the pre-treated original fragments is 
depicted in figure 4. Fragments were put into a sample box 
which is pushed over two steel V profile bars by one cross-strut 
attached to a double chain. The conversion o f the production fa
cility for the consolidation o f polychrome terracotta fragments 
takes about 40 minutes. 

In experiments we found that using this apparatus a higher 
dose was necessary to consolidate Plex at the same beam cur
rent. The following standard values were derived in several 
trials: accelerating voltage: 1 MeV, electron beam current: 
2.0 mA, dose: 1 x 60 kGy. If there will be problems in future 
with consolidated fragments, it will be necessary to reduce the 
stress on the fragment by energy deposited as heat. The dose 
should then be applied in two (2 x 30 kGy) or three (3 x 20 kGy) 
steps instead o f using one step with 60 kGy. Restrictions of the 
transport mechanism result in the fact that for every irradiation 
step the electron accelerator has be switched on and off. There
fore the number of steps has to be limited. The experiments 
clearly show that the original fragments behave very differently. 
Thus a standard method for the pre-treatmcnt which is valid and 
successful for all fragments cannot be derived. For different 
types o f fragments the following general advice can be given: 
a. Pieces with thick lacquer and pigment layer (e. g. incarnate) 

Pre-treatment: Mechanical cleaning o f the fragment; Spraying 
consolidant onto surfaces if pigment layer is easily lost, other
wise multi-step soaking with cotton wool compress on Japa
nese paper: 1) Plex 33 %, 1 day; 2) Plex 66 %, 1 day; 3 ) Plex 
100%, 1 day. 

b. Pieces with already damaged or cracked lacquer layer, less 
sensitive to changes in humidity (e. g. paint layer of armour 
[without pigment layer]) 
Pre-treatment: Mechanical cleaning of the fragment. Multi-
step soaking with cotton wool compress on Japanese paper: 
1) Plex 33 %, 1 day; 2) Plex 66 %, 1 day; 3) Plex 100 %, 1 day. 

c. Pieces with continuous lacquer layer without damages or 
cracks, very sensitive to changes in humidity (e. g. paint layer 
of robe [with thin pigment layer]) 
Pre-treatment: Mechanical cleaning o f the fragment. Multi-
step soaking with cotton wool compress on Japanese paper: 
1) Plex 33 %, 1 day; 2) Plex 66 %, 1 day; 3) Plex 80 %, 1 day. 
Before the last step of the pre-treatment it should be tried to 
use Plex 100 % on one spot of the fragment. If no adverse ef
fects are observed it is recommended to use Plex 100 % in
stead o f Plex 8 0 % . 

The conditions under which the original fragments were treated 
in Lintong and the assessment whether the consolidation was 
successful are compiled in detail in table 1. Further research 
comprised the following results: A comparison between the 
treatment (1 MeV, 2.0 mA, 1 x 60 kGy) with the alternative two 
step treatment (1 MeV, 4.2 mA, 2 x 5 0 kGy) yielded identical re
sults however the one step treatment is preferred. It was shown 
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Fragment F001 199 F002 / 99 F003 / 99 F004 / 99 F005 / 99 F006 / 99 F007 / 99 F 0 0 8 / 99 F005 / 98 
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mechanisch zu reinigen, wcnn sie mit einem gewissen Anteil 
(> 50 %) eines nicht fliichtigen Festigungsmittcls (Plex, Sdp. 
250° C) getrankt waren. Die Bildung von Schmmpfungsrissen 
konnte verringen werden, in dem die Plex-Konzentration im 
dritten Schritt der Trankung von 100 % auf 80 % reduziert wird. 
In einem Versuch konnte die RiBbildung nahezu vollstandig ver-
hindert werden. Es ist nicht moglich, die RiBbildung durch eine 
Trankung mit PEG 200 30 % im ersten Behandlungsschritt zu 
unterdriicken. Fragmente, die bereits mit PEG 200 behandelt 
wurden, konnten trotz dieser Behandlung mit Plex und Elektro-
nen-Bestrahlung gefestigt werden. Bruchstiicke mit Inkarnatfas-
sung auf einer dicken Qi-Lackschicht konnen durch Behandlung 
mit Elektronenstrahlcn gefestigt werden. Auch Fragmente, die 
auf mehr als einer Seite polychrom gefaBt sind, konnen mit 
gutem Ergebnis gefestigt werden. Die mehrfache Bestrahlung 
von verschiedenen Seiten des Fragmentes laBt sich einfach 
ausfuhren. 

Wie der Direktor des Museums der Terrakottaarmec, Herr Wu 
Yongqi, mitteilte, wird iiberlegt, eine Abteilung fur Elektronen-
strahlhartung am Museum aufzubauen. Dies schlieBt die An-
schaffung einer Elektronenstrahlapparatur samt passendem 
Transportmechanismus ein. Es wird angenommcn, daB diese 
Anlage als kostengunstige und rentable Moglichkeit zur Be
handlung von archaologischen Objekten genutzt wird. 

Reduzierung der Konzentration des Festigungsmittels 

Wahrend der Vorbchandlung der Originalfragmentc wurden 
Risse in der Qi-Lack- und der Farbschicht beobachtet, wenn die 
Konzentration des Festigungsmittels Plex von 66 % in Wasser 
auf 100 % gesteigert wurde. Dabei tritt hochstwahrscheinlich 
folgender Effckt auf: Das im Fragment enthaltene Wasser dif-
fundiert durch die Lack- und die Farbschicht in Richtung der mit 
100 % Plex gctranktcn Kompresse. Die Plex-Monomere 
diffundieren in die umgckehrte Richtung. Beide Fliissigkeiten 
lassen sich in jedem Verhaltnis mischen, jedoch ist die dynami-
sche Viskositat von Plex [r| Plex bei 23° C < 15 mPa*s, Rota-
tionsviskosimeter, Dichte (p = 1,07 g/cm3)] etwas groBer als die 
dynamische Viskositat von Wasser [r)H20 bei 23° C = 
0,93 mPa*s, Dichte (p = 1 g/cm')]. 

Ein weiterer Effekt entsteht, wenn Plex und Wasser die klei-
nen Poren des Lackes durchdringen. In porosem Material wie 
gealtertem Qi-Lack definiert sich die Beweglichkeit von Teil-
chen durch den Quotienten aus Permeabilitat/Viskositat. Uber 
die Pcrmeabilitat von Plex in Qi-Lack lagen keine Informa-
tioncn vor, jedoch absorbiert trockener und feuchter Lack das 
fliissige Plex. Es wird angenommen, daB die groBeren Plex 
Monomere langsamer in den Lack hineindiffundieren, als die 
kleineren Wassermolekiile herausdiffundieren konnen. Dies 
fuhrt zu einem Wasserentzug (Dehydratisierung, Austrockncn) 
des Lackes, was wiederum zu Schrumpfungsrissen in feuchtig-
keitsempfindlichen Fragmenten fiihren kann. Diese Auswirkun-
gen lassen sich verhindern durch die Verwendung einer Losung 
mit einer niedrigeren Plex-Konzentration. in welcher der Was-
seranteil groBer ist. Nach der Bestrahlung mit Elektronen sind 
die Lackschollcn gefestigt und das ubcrfliissige Wasser kann 
verdunsten. Das Fragment wird dadurch nicht geschadigt. 

Urn die Entstehung von Rissen zu unterdriicken, wurden zu-
satzlich Versuche durchgefuhrt, in welchen eine 80 %, 90 % und 
95 % Plex-in-Wasser-Ldsung und 100 % Plex durch Elektro-
nenstrahlen gehartet wurden. Zu dem Festigungsmittel zugege-

that after impregnation with a certain concentration o f a non
volatile consolidant (Plex, b.p. 250° C) it was possible to me
chanically clean the original fragments outside a climatic cham
ber. The formation o f shrinkage cracks could be reduced by low
ering the Plex concentration in the third step of the impregnation 
from 100 % to 80 %. By this the formation o f cracks was almost 
entirely prevented in one experiment. Whereas it is not possible 
to prevent the formation of cracks by impregnation with PEG 
200 30 % in the first step of the prc-trcatment. Fragments which 
had already been treated with PEG 200 could nevertheless be 
consolidated using Plex and electron irradiation. An electron 
beam treatment can consolidate fragments with incarnate layer 
on top o f a thick qi-lacquer layer. Even fragments with more 
than one polychrome face show good results after consolidation. 
The multiple irradiation of different faces of the fragment can be 
done without any difficulties. 

Mr. Wu Yongqi. the director o f the Museum of the Terracotta 
Army told us, that it is considered to set up an electron beam fa
cility workshop at the museum site. This would include the ac
quisition o f an electron accelerator and a suitable transport 
mechanism. It is assumed that this facility will be used as a cost 
effective and profitable means to treat archaeological objects. 

Reduction of the consolidant concentration 

During the pre-treatment of some original samples cracks were 
observed in the qi-lacquer layer and the polychrome layer when 
the concentration o f the consolidant Plex was increased from 
66 % in aqueous solution to 100 %. Most likely the following 
effect is observed: The water which is contained in the fragment 
diffuses through the lacquer and the overlying polychrome layer 
towards the compress containing 100 % Plex. The Plex mono
mers diffuse in the opposite direction. Both liquids are miscible 
in every ratio, however the dynamic viscosity of Plex [r\ Plex at 
23° C < 15 mPa*s, rotating viscometer, density (p = 1.07 g/cm')] 
is somewhat larger than the dynamic viscosity o f water [r) H ; 0 
at 23° C = 0.93 mPa*s, density (p = 1 g/cm3)]. 

A second effect is expected when Plex and water penetrate the 
small pores of the lacquer. In porous material like aged qi-lac
quer the mobility o f particles in the pores is defined by the quo
tient (permeability/viscosity). N o information was gathered on 
the permeability of Plex in lacquer however dry and wet lacquer 
is able to absorb the liquid Plex. The larger Plex monomers are 
supposed to diffuse more slowly into the lacquer than the 
smaller water molecules diffuse out. This leads to a dehydration 
(dry up) of the lacquer and results in shrinkage cracks in humid
ity sensitive fragments. 

This effect can be prevented by the use o f lower Plex concen
trations in which the water content is higher. After the ir
radiation with electrons the lacquer flakes are consolidated and 
surplus water can evaporate without causing any harm to the 
fragment. To suppress the formation o f cracks additional experi
ments were performed in which 80 %, 90 %, 95 % Plex solutions 
in water and 100 % Plex were electron beam cured. Water added 
to the consolidant acts like a softening agent. With increased 
water content the hardness o f the consolidated Plex is decreased. 
At a concentration o f 80 % Plex the irradiated samples were 
considerably more soft than at 100 % Plex. Thus it is not recom
mended to use Plex in concentrations lower than 80 % in water. 

Fragment F-007/99 was cured at 1 MeV, 4.2 m A with a dose 
o f 2 x 50 kGy. For comparison fragment F 001/99 was cured at 
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benes Wasser wirkte als Weichmacher. Mit steigendem Was-
seranteil nahm die Harte des gefestigten Plex ab. Bei einer 
Konzentration von 80 % Plex waren die bestrahlten Proben deut-
lich weicher als bei 100 % Plex. Es wird daher nicht empfohlen, 
Plex in Konzentrationen von weniger als 80 % in Wasser zu ver-
wenden. 

Das Fragment F-007/99 wurde behandelt bei 1 MeV, 4,2 mA 
mit einer Dosis von 2 x 50 kGy. Fur Vergleichszweckc wurde 
Fragment F 001/99 bei 1 MeV, 2,0 mA mit einer Dosis von 
1 x 60 kGy gefestigt. Unter denselben Bedingungen wurden 
auch Proben mit 80 %, 90 %, 95 % und 100 % Plex gefestigt. 
Fiir die jeweiligen Plex-Konzentrationen wurde unter beiden 
Bedingungen ein gleicher Hartegrad crreicht. Aufgrund dieser 
Ergebnisse wurden Fragmente, welche besonders empfindlich 
auf Anderungen der Feuchtigkeit reagierten, mit niedrigeren 
Plex-Konzentrationen getrankt. Fragment F-003/99 und F-006/99 
wurden mit 80 % und Fragment F-005/99 wurde mit 90 % Plex 
behandelt. 

IR Untersuchungen zum Polymerisationsgrad bei reinem 
Monomer 

Durch IR-Spektroskopic lieC sich nachweisen, daC der originale 
Qi-Lack nicht durch die Elektronenbestrahlung gcschiidigt wur
de. Zudcm wurde mit dieser spcktroskopischen Mcthodc der Po
lymerisationsgrad und somit die Harte von gefestigten Plcx-Pro-
ben festgestellt. Gleiche Mengen an Monomer wurden dafur 
unter verschiedenen Bedingungen ein- oder mehrmals bestrahlt. 
Dabei wurde die Beschleunigungsspannung konstant bei 1 MeV 
gchalten. Plex lieB sich leichter polymerisieren als reincs 
HEM A, da es ca. 15 Prozent an Quervernetzern enthalt. Um 
Plex bei einem Strahlstrom von 4,2 mA zu verfestigen, ist cine 
Dosis von 60 kGy notwendig. Diese Dosis wurde in einem, zwei 
oder drei Schritten eingebracht. Die erziclte Harte ist stets 
dieselbe und hangt nur von der Gesamtdosis ab, nicht von der 
Anzahl an Behandlungsschritten. 

Der Hartegrad von gefestigtem Plex wurde durch quantitative 
IR-Spektroskopie mit einem Perkin-Elmer IR-1420 FT-IR Spek-
trometer bestimmt. Proben mit fiussiger, viskoser, gummiartiger 
und stcinhartcr Konsistenz wurden untcrsucht. Der Polymerisa
tionsgrad sollte mit Hilfe eines Schwingungs-Absorptionspeaks 
gemessen werden, dessen Integral linear proportional zum Poly
merisationsgrad ist. Bei der Polymerisation von Plex entstehen 
Ketten mit folgendem Aufbau: -[-CH2-CR2-CH2-CR2-]-. 

Die neuentstandene Methylengruppe (CH2) wird bei 748,5 
cm"1 nachgewiesen und ihr Peakintegral ist proportional zum 
Polymerisationsgrad. Je langer die Polymerkette. um so mehr 
Methylen Gruppen werden gebildet, und desto hoher ist die Ab
sorption bei der betrachteten Wellenzahl. Nach ausfuhrlicher 
Untersuchung wurden die IR-Spcktren auf die - C H r H Valenz-
Schwingung bei 2957 cm"1 normalisiert (die Methylgruppe 
bleibt im Verlaufe der Reaktion unverandert). AnschlieBend 
wurde die Basislinie korrigiert und die Absorption bei der Wel
lenzahl 780 cm"1 auf Null gesetzt. In Abbildung 5 ist ein Aus-
schnitt aus den IR Spektrcn bei 748,5 cm"1 zu sehen, bei denen 
die Proben in einem Schritt mit Elekrronenstrahlen gehartet 
wurden. Die Dosis wurde zwischen 0 und 80 kGy variiert, wobei 
eine proportionale Abhangigkeit zwischen Dosis und Absorp

tion festgestellt wurde. 
Wird bei den Experimenten der Strahlstrom reduzicrt, treffen 

weniger Elektronen auf die mit Monomer getrankte Probe auf. 

1 MeV, 2.0 mA with a dose o f 1 x 60 kGy. Together with the 
fragments samples containing 80 %, 90 %, 95 % and 100 % Plex 
6803-1 were consolidated. Under both irradiation conditions the 
degree o f hardness of the Plex samples was identical for respec
tive Plex concentrations. The results from this series o f experi
ments were used to impregnate fragments which were very sen
sitive to changes in humidity with lower Plex concentrations. 
Fragment F-003/99 and F-006 /99 were pre-treated with 80 % 
Plex. Fragment F-005/99 was pre-treated with 90 % Plex. 

IR investigations on the degree of polymerisation with pure 
monomer 

It was proven by IR spectroscopy that original qi-lacquer was 
not damaged by electron beam radiation. In addition the degree 
of polymerisation and thus the hardness of the solidified Plex 
samples were determined. Therefore equal amounts o f mono
mer were irradiated once or more times under different condi
tions. During all experiments the accelerating voltage is kept 
constant at 1 MeV. It is easier to polymerise Plex than pure 
HEMA, because Plex contains about 15 percent o f cross-linker. 
In order to solidify Plex at a beam current of 4 .2 mA a dose of 
60 kGy is needed. The dose was administered in one, two or 
three steps. The hardness attained is the always the same. It 
only depends on the total dose given independent of the number 
of steps it is accumulated in. 

The degree o f hardness of the solidified Plex was determined 
by quantitative IR spectroscopy with a Perkin-Elmer IR-1420 
FT-IR spectrometer. Samples with liquid, viscous, rubber like 
and rock hard consistency were investigated. The degree o f poly
merisation was to be measured via a vibration absorption peak 
whose integral was linearly proportional to the degree o f poly
merisation. The polymerisation of Plex yields linear chains: 
-[CH2-CR2-CH2-CR,-]-. 

The newly formed methylene group (CH2) is found at 
748.5 cm"1 and its peak integral is proportional to the degree 
of polymerisation. The longer the polymer chain the more 
methylene groups are formed and the higher the absorbance at 
this wavenumber. After thorough investigation the IR-spectra 
were normalised for the -CH2-H valence vibration at 2957 cm'1 

(the methyl group is not affected in the course o f the reaction). 
The baseline was corrected and the absorption at the wave-
number 780 cm 1 was set to zero. Figure 5 presents IR spectra of 
samples solidified in one single step focusing on the peak at 
748.5 cm '. The dose was varied from 0 to 80 kGy. Between 
dose value and absorbance a proportional relationship was 
discovered. 

If the beam current is reduced in the experiments less elec
trons hit the monomer impregnated samples. The lower the 
amount o f electrons which initiate a chain reaction, the longer 
the polymer chains grow. This means that at a lower beam cur
rent longer polymers are formed. Spectra o f samples which were 
solidified with different beam currents are depicted in figure 6. 

At 2.4 mA a dose of 60 kGy results in a solidification and in 
evaporation of monomer. Too much energy was transferred in a 
single step here. At a beam current o f 0.6 mA a dose o f 25 kGy 
was administered which caused the Plex to polymerise to a rock 
hard solid with the highest degree o f polymerisation. Fragment 
006/98 was treated in this way. However in these experiments it 
is of particular importance to monitor the heat up o f the frag
ments by the electron beam. 
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Fig. 6. Electron beam cured Plex samples at a beam current of 0.6, 2.4 
and 4.2 mA 
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Je geringer die Anzahl der Elektronen, die den Start einer Ket-
tenreaktion auslosen, um so langer konnen die Polymerketten 
wachsen. Dies bedeutet die Bildung von langeren Polymeren bci 
niedrigerem Strahlstrom. Abbildung 6 zeigt die Spektren von 
Proben, die bei unterschiedlichem Strahlstrom gefestigt wurden. 

Bei 2,4 mA fuhrte eine Dosis von 60 kGy zu einer Verfesti-
gung und zum Verdampfen von Monomer. Hierbei wurde zu viel 
Energie in einem Schritt zugcfuhrt. Bei einem Strahlstrom von 
0.6 mA wurde eine Dosis von 25 kGy in einem Schritt aufgc-
bracht, dadurch wurde Plex zu einem sehr harten FcststofF poly-
merisiert und der groBte Polymersisationsgrad erhalten. Das 
Fragment 006/98 wurde unter diesen Bedingungen behandelt. 
Bei diesen Experimenten ist jedoch die Aufheizung der Frag-
mente durch die Elektronenbestrahlung besonders zu beachten. 

Die physikalisch-chemische Methode der FT-IR Spektro-
skopie ermoglichte eine quantitative Messung der rclativen 
Polymerlange. Mit Hilfe einer weiteren Methode sollte die ab
solute Lange der Polymerketten und die Verteilung der Ketten-
langen nach dem Elektronenstrahlharten bestimmt werden. 
Laserdesorptions-Massenspektroskopie (LDMS) ist dafur gut 
geeignet. 

Charakterisierung durch Laser-Desorptions 
Massenspektren 

Von den mit Elektronenstrahlen geharteten Qi-Lack Proben ein-
zelner Lackschollcn wurden Laserdesorptions-Massenspektren 
(LDMS) am Max-Born-Institut in Berlin-Adlershof aufgenom-
men. Damit sollten der Polymerisationsgrad des Hartungsmit-
tels und mogliche Defekte der Lackschicht durch die Elektro
nenstrahlen festgestellt werden. Als Laser wurde hierfur ein 
XeCl-Excimer Laser LPX-1000 von Lambda Physics (308 nm. 
30 ns Pulsdauer) verwcndet. Die hiermit erzeugten, positiv 
geladenen Ionen wurden mit einem nichtkommerziellen Reflek-
tron-Flugzcitmassenspektrometer (RETOF-MS) mit einer Mas-
senauflosung m/Am = 2000 detektiert und die erhaltenen Spek
tren mit einem Personalcomputer ausgewertet. Der Aufbau des 
Spektrometers ist in Abbildung 7 gezeigt und wird bei Rogner7 

naher erlautert. Die Auswertung ergab, daC die Bcstrahlung mit 
Elektronen keine nennenswerten Schaden an den Lackproben 
verursacht. 

Zur Untersuchung der elektronenstrahl-induzierten Polymeri
sation in der Lackschicht und im Terrakottamaterial wurden 
LDMS-Spcktren aufgenommen. Vorversuche mit matrix-unter-
stutzter Laserdesorption und lonisierung (MALDI) wurden 
unter Verwendung verschiedener Matrix-Substanzen durchge-
fuhrt. Da Matrix-Fragmente die Probenspektren ubcrlagerten, 
war cine Auswertung nicht moglich. Die Laserdesorptions-Mas-
senspektroskopie ergab dagegen erheblich bessere Resultate. In 
der Terrakotta wurden nur kleinc Fragmente aus zwei bis vier 
Monomer-Einheiten gefunden, wahrend im Qi-Lack ausschlieB-
lich Bruchstucke von vier bis sechs Monomer-Einheiten nach-
gewiesen wurden. Fur jedes Polymerketten-Bruchstuck wurde 
eine Kombination von Peaks gefunden, die durch Natrium- und 
Lithium-Addukte* und Abspaltung des Hydroxyethyl-Rests 
hervorgerufen wurden. Dariiber hinaus wurden Hydroxyl-End-
gruppen gefunden, die wahrscheinlich aufe ine Reaktion mit der 
Terrakotta wahrend der Elektronenbestrahlung zuruckzufuhren 
sind. Polymere, welche die Hartung des Qi-Lacks bewirken, 
haben jedoch viel hohere Molekulargewichte als die nachgewie-
scnen Massenfragmentc. Sie lassen sich allerdings zu diesem 

FT-IR spectroscopy is a physico-chemical method which 
allows to measure quantitatively the relative length o f the 
polymer chain. The absolute length o f the polymer chains 
and the distribution o f the chain lengths after electron beam 
curing were supposed to be measured by laser desorption mass 
spectroscopy. 

Characterisation by laser-desorption mass-spectroscopy 

Laser desorption mass spectroscopy (LDMS) was carried out 
on qi-lacquer samples solidified with the electron beam method. 
The experiments were performed at the Max-Born-Institut 
at Berlin/Adlershof. The degree o f polymerisation o f the con-
solidant and the possibility o f damaging effects on the qi-
lacquer layer were supposed to be monitored. For laser desorp
tion a XeCl excimcr laser LP X -I 0 0 Lambda Physik (308 nm, 
30 ns pulse width) was used. The positively charged ions gener
ated were separated by a non-commercial rcflectron t ime-of-
flight mass-spectrometer (RETOF-MS) and detected with a 
mass resolution o f m/A m = 2000. The resulting spectra were 
evaluated on a personal computer. The set-up o f the spectrome
ter is shown is figure 7 and is explained in detail by Rogner.7 

Mass-spectroscopical evaluation shows that irradiation with 
electrons does not result in noticeable damage to the lacquer 
samples. 

To investigate the electron beam induced polymerisation 
within the lacquer layer and the terracotta LDMS spectra were 
taken. Preceding experiments with matrix-assisted laser desorp
tion and ionisation (MALDI) were carried out using various ma
trix substances. Because o f the matrix fragments disguising the 
sample spectra an evaluation was not possible. Better results 
were obtained by LDMS. In the terracotta support only short 
mass fragments consisting o f 2-4 monomer units were detected, 
whereas within the qi-lacquer layer solely polymer fragments 
with 4-6 monomer units were found. For every polymer chain 
fragment a combination o f peaks could be observed. This is due 
to sodium and lithium adduct peaks" and because o f the cleav
age o f hydroxyethyl groups. Furthermore hydroxyl endgroups 
were detected which can be attributed to a reaction with terracot
ta during the electron irradiation. However Polymers which 
bring about the consolidation o f the qi-lacquer have much high
er molecular weights than the mass fragments which were de
tected. Unfortunately these polymers are not detectable with any 
method of investigation at this point o f time. 

Cross-section of consolidated qi-lacquer layers 

Another possibility to assess the penetration o f the consolidant 
into the terracotta and to confirm the adhesion o f the lacquer to 
this support is provided light-optical microscopy o f cross-sec
tions. Samples o f original qi-lacquer from the Qin dynasty were 
used for investigation. At magnifications o f 50 x to 100 x a col
ourless polymeric layer of Plex can clearly be proven between 
terracotta and the brown qi-lacquer. Colour Plate XIX, Figure 3 
depicts a cross-section through qi-lacquer which was consoli
dated with Plex. In these consolidation experiments an original 
detached lacquer flake was fixed to an artificial terracotta 
support. In some parts the colourless layer is twice as thick 
(100 nm) as the original lacquer flake. However on the surface 
o f the qi-lacquer no polymer f i lm can be detected. 
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Fig. 3. Cross-section through qi-lacquer consolidated with Plex 
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Zeitpunkt noch mit kciner Nachweismethode experimcntell 
erfassen. 

Querschl i f fe von gefestigten Qi-Lackschichten 

Eine weitere Moglichkeit zur Beurteilung des Eindringcns des 
Hartungs-Materials in die Terrakotta und des Vcrbundcs mit die-
sem Trager bietet die lichtmikroskopische Untersuchung von 
Querschliffen. Dafur wurden die mit Plex gefestigten Proben 
von originalem Qi-Lack aus der Qin-Dynastie verwendet. Bei 
VcrgroBerungen mit dem Lichtmikroskop von 50x bis lOOx lieB 
sich dcutlich eine farblose polymere Schicht von Plex zwischen 
Terrakotta und dem braunen Qi-Lack nachweisen. Dies ist deut-
lich in Farbtafel XIX, Abbildung 3 zu erkennen. Diese Schicht 
ist bei diesen Versuchsfestigungen, bei denen die originale 
Lackscholle auf einem kiinstlichen Tcrrakottatrager fixiert wur-
de, zum Teil doppelt so dick (100 um) wie die originale Lack
scholle. Auf der Oberflache des Qi-Lacks kann jedoch kcin Po-
lymcrfilm nachgewiesen werden. 

Untersuchungen zu Verfarbungen aufgrund von 
Elektronenbestrahlung 

Eine Verfarbung der Terrakotta konnte bei den Versuchen mit 
Originalfragmenten sogar nach Anwendung einer hohen Ge-
samtdosis nicht beobachtet werden. 

Bei sieben Pigmentcn, die in der polychromen Farbfassung 
der Terrakottaarmec nachgewiesen sind. wurde die Stabilitat 
gegeniiber Elektronenbestrahlung uberpriift. Es ist bekannt, daB 
Farbanderungen an Proben auftreten konnen, die mit einer 
grofien Dosis starker Rontgenstrahlung behandelt wurden. Falls 
dieser Effekt auftreten sollte, wollten wir sehen, ob die Farban-
derung reversibel (Defekte im Ionengitter des Pigmentcs) oder 
irreversibcl (chemische Veranderung des Pigmentes) war. Die 
Behandlung mit einer Dosis von 3 x 20 kGy bei 1 MeV und 
4,2 mA ergab folgendes: BleiweiB verfarbte sich und erhielt eine 
lcichte rosa Tonung. Die anderen Pigmente Zinnober [HgS], 
Azurit [Cu,(C03)2(OH)2] , Malachit [ C u ^ C O j X O H y , Apatit 
[Ca s(P04)3OH], Mennige [Pb,0 4 ] und Hamatit [Fe20,] veran-
derten sich nicht. 

Das BleiweiB wurde durch die Bestrahlung mit Elcktronen 
verandert. Aufgenommene Energic wandelte sich in Warme um 
und fuhrte zur Zersetzung des BleiweiB [2 PbCO., x Pb(OH)2], 
wobei PbO in seiner roten tetragonalen Modifikation (Lithargit, 
a-PbO) zuriickblieb. Bei Temperaturen bis zu 150° C zersetzt 
sich das Pigment durch thcrmische Dehydratisierung: Pb(OH)2 

- + P b O + H 2 0 . 
Diese Reaktion wird katalysiert durch Spuren von Acetat. 

Chlorat oder Nitrat.'' Durch eine lang andauernde Bestrahlung 
mit Elcktronen wird Blei(II)carbonat zu elementaren Blei redu-
ziert.10 Die Behandlung der Originalfragmente dauert jedoch 
nur einige Sekunden. 

Im reflektierten Licht erscheint Lithargit (a-PbO) grau mit 
purpurroten inneren Reflexen." Die Farbveranderung wurde er-
faBt durch eine kolorimetrische Messung mit einer CCD-Kame-
ra und anschlieBender Computerauswertung. Das interpolierte 
Absorptions-Spektrum und die resultierende Komplemcntarfar-
be sind in Farbtafel XIX, Abbildung 2 dargestellt. Die optisch 
beobachtete Farbiinderung war minimal und wird den optischen 
Eindruck von behandelten Fragmenten nicht verfalschen. In den 

Investigation of discolouration owing to electron beam 
treatment 

Even after administering a high total dose o f radiation no discol
oration o f the terracotta was observed in the experiments with 
the original terracotta fragments. Seven pigments which were 
confirmed to compose the polychromy of the terracotta army 
were tested for their stability towards electron beam radiation. 

If samples are irradiated with strong gamma-rays it is well 
known that colour changes will occur after strong doses were ad
ministered. If this effect could be observed we wanted to see 
whether the change in colour is reversible (changes in the ionic 
lattice of the pigment) or irreversible (chemical alteration of 
the pigment). The application o f an electron beam dose of 
3 x 20 kGy at 1 MeV and 4.2 mA showed the following results: 
Lead white changed its colour and received a light pink tinge. 
The other pigments: cinnabar [HgS], azurite [Cu,(CO,)2(OH)2], 
malachite [Cu,(CO,)(OH)2], apatite [Ca5(PO,),OH], red lead 
[Pb.Oj], and iron(III)oxide [Fe20<] remained unaffected. 

Lead white was affected by the electron beam radiation. Ener
gy was taken up and converted to heat which resulted in a disin
tegration o f the lead white [2 PbCO., x Pb(OH)2], leaving behind 
PbO in its red tetragonal modification (Lithargit, a-PbO). At 
temperatures up to 150° C the pigment disintegrates by thermal 
dehydration: Pb(OH)2 - * PbO + H 2 0 

This reaction is catalysed by traces o f acetate, chlorate or ni
trate.'' Prolonged treatment with an electron beam will reduce 
lead( 11 (carbonate to elementary lead.'" However the treatment of 
the original fragments takes a few seconds only. 

In reflected light Lithargit (a-PbO) appears grey white with 
purple-red inner reflexes." The change in colour was monitored 
by a colourimetric measurement with a CCD camera and evalu
ated with a personal computer. The interpolated absorption 
spectrum and the resulting complimentary colour arc presented 
in Colour Plate XIX, figure 2. The visually observed change in 
colour was minimal and will not impair the visual impression of 
the treated fragments. In the pink areas (robe and flesh tone) a 
slight but irreversible change of the white component to red will 
not result in an overall colour change. 

Effect of changes in humidity on consolidated fragments 

At the University o f Oldenburg investigations with laser video-
holography were performed in a climatic chamber to evaluate 
whether severe changes in humidity affect the consolidated qi-
lacqucr layers. The experiments were carried out by Dr. Gerd 
Giilkcr, Akram El Jarad and Arne Kraft. With this method the 
deformation o f a humidity sensitive surface is monitored by 
laser-interferometry and is visualised via digital image proces
sing (electronic speckle pattern intcrferometry ESPI). Microdef-
ormations down to about 0.1 um caused by changes in humidity 
can be detected. 

Two of the original fragments (F-006/98 and F-011/98) were 
subjected to a drastic change in humidity from 35 % to 83 % rel
ative humidity. However this did not result in any damage to the 
fragments. Even at the sensitive edges of already existing cracks 
no new cracks could be observed under the microscope after a 
cycle of four humidity changes. Small deformations o f the con
solidated qi-lacquer layer of about 1 um within subunits o f 
100 jim diameter can be explained as follows. With increasing 
humidity the qi-lacquer can take up water via naturally existing 
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rosafarbcnen Bereichcn (Gewand und Hautpartien) wird eine 
leichtc. abcr irreversible Verfarbung des WciBanteils nach rot 
nichl zu ciner bedeutenden Farbandcrung fiihrcn. 

EinfluD von Feuchtigkeit auf gefestigte Fragmente 

Ob starke Feuchteschwankungcn die gehartcten Qi-Lackschich-
ten becinflussen, wurdc durch Untersuehungcn in einer Klima-
kammcr mittels Laser-Vidcoholographic an der Univcrsitat 
Oldenburg iiberpriift. Die Experimentc wurden durchgcfiihrt 
von Dr. Gerd Gulker, Akram El Jarad und Arne Kraft. Mit die-
ser Mcthode werden die Vcrformungcn einer fcuchtigkcitscmp-
findlichen Oberflachc durch Laser-Intcrferometrie crfaBt und 
mittels digitaler Bildverarbeitung visualisiert (electronic speck
le pattern intcrferomctrie ESPI). Dadurch konnen fcuchtcab-
hangigc Mikrodeformationen ab einer GroBc von etwa 0.1 urn 
nachgewicsen werden. 

Zwei der Original fragmente (F-006/98 und F-Ol 1/98) wurden 
einem drastischen Fcuchtcwechsel von 35 % nach 83 % rcl. 
Luftfcuchte ausgesetzt. der jedoch kcine Schiidigung der Probe 
hervorrief. Nach vier dicser Feuchtewechscl konnten selbst un-
ter dem Mikroskop an den vor der Festigung vorhandencn cmp-
findlichcn RiBkantcn kcine neuen Rissc entdeckt werden. Klei-
nerc Verformungen der gefestigten Qi-Lackschicht von ungc-
fahr I um innerhalb kleiner Untereinheitcn von 100 urn Durch-
messer konnen wie folgt crklart werden. llbcr natiirlich vorhan-
dene Porcn, die sich rcgelmaBig auf der Lackoberflachc ver-
teilen und einen Durchmcsser von wenigen Mikromcter [um] 
besitzen. nimmt der Qi-Lack bei zunehmender Luftfeuchtigkcit 
Wasscr auf. 

Untersuchung zur Langzeitbestandigkeit des zur Festigung 
verwendeten Polymers 

Von der Herstellcrfirma des Festigungsmittcls Plex wurden vcr-
schiedene Bcstandigkeitsuntcrsuchungcn durchgcfiihrt. 

12 M( I-II.RRON u. A. 1993, S. 9 1 5 - 9 2 4 . 

* 
12 MCHERRON ETAI. 1993, p. 9 1 5 - 9 2 4 . 

* 
12 MCHERRON ETAI.. 1 9 9 3 , 9 1 5 - 9 2 4 iff e 
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1. Eine zweijahrigc Lagerung des Polymers im Abwasser einer 
kommunalen Klaranlage solltc den EinfluB dcr im Abwasser 
typischen Mikroorganismen auf das Polymer iiberprufen. Da-
bei zeigte eine visuelle Beurteilung keine Vcranderungen an 
der Substanz. 

2. Das mit unterschicdlichsten Chcmikalien stark bclastete Was-
ser aus dem Sammelbeckcn einer chemischcn Fabrik stcllte 
hinsichtlich dcr Aggressivitat einen Extremfall dar. Die Lage
rung erfolgte ein Jahr im ungeklarten Abwasser. Das Polymer 
war an der Oberflache schwarz verfarbt, aber sonst unver-
iindert. 

3. In einer Vcrsuchsrcihe wurde das Polymer in folgenden Me-
dien bis zu zwci Jahre gelagert: Meerwasser, wassrige Phenol-
Losung (1 %). Ammoniak-Losung (10 %), Natronlauge (10 
%), Essigsaure (50 %), Schwefelsaure (20 %), Calciumhydro-
xid-L6sung gesattigt, Natriumsulfit-Ldsung (1 %), Natrium-
sulfid-Losung (0,1 %), Formaldchyd-Losung (30 %), Metha
nol, Ethanol, Isopropanol, Isobutanol, Accton, Essigsaurc-
ethylester, Tetrahydrofuran, Diethylether, t-Butylmethylether, 
Dichlormethan, Chloroform, Cyclohexan, Petrolether. Xylol, 
Benzin und Dieselol. Dabei ergab die visuelle Kontrolle, daB 
keine Auflosung und kein Zerfall stattgefundcn hatte. 

AuBer den Bestandigkeitsuntcrsuchungen des Produzenten be-
richtet die Literatur iiber interessante Eigenschaften in Bezug 
auf die Behandlung mit Elektronenstrahlen. Die Elektronen-
bestrahlung von gealterten Polymcrfilmen fuhrt offensichtlich 
zu einer Umkehrung der physikalischen Alterung (engl. 
deageing). McHcrron et at1 2 konnten zeigen, daB das spezifi-
sche Alterungsverhalten materialabhangig ist und das AusmaB 
der Reduzierung dcr Alterungseffckte proportional von der ab-
sorbierten Gesamtdosis ist. Urn die Effekte dcr Alterung in 
Polymethyl-methacrylat (PMMA, Plexiglas) komplett wieder 
auszuheilen, ist einc Elektronenbcstrahlung mit einer Dosis von 
drci Mai 100 kGy erforderlich. 

pores. These pores are regularly distributed over the lacquer sur
face and have a diameter of a few micrometers [um]. 

Investigation of the long-term durability of the 
consolidating polymer 

The manufacturer o f the consolidant Plex performed different 
experiments on the long-term stability of the polymer. 
1. The polymer was stored in the waste water o f a communal 

sewage purification plant for two years. The effect o f micro
organisms which are typically found in waste water on the 
polymer was to be investigated. A visual examination did not 
show a change of the substance. 

2. The polymer was stored in the sewage reservoir o f a chemical 
plant. This waste water was not treated but heavily polluted 
with chemicals and extremely aggressive. After one year the 
surface of the polymer was discoloured black, but not deteri
orated otherwise. 

3. In a set of experiments the polymer was stored for two years 
in the following liquids: sea water, phenol solution in water 
(1 %), ammonia solution (10 %), caustic soda solution (10 %), 
acetic acid (50 %), sulfuric acid (20 %), saturated calcium-
hydroxide solution, sodiumsulfite solution (1 %), sodiumsul-
fide solution (0,1 %), formaldehyde solution (30 %), metha
nol, ethanol. isopropanol, isobutanol, acetone, ethylacctatc, 
tetrahydrofurane, diethylether, t-butylmethylcthcr, dichloro-
methane, chloroform, cyclohcxane, isohcxane. xylene, petrol 
and diesel fuel. A visual examination proved that no dissolu
tion and no decomposition has taken place. 

Apart form the manufacturers' experiments on the long-term 
stability of the polymer reports can be found in the literature on 
some interesting properties of an electron beam treatment. Elec
tron beam irradiation o f aged polymeric films results in an ap
parent reversal o f physical ageing (i. e. deageing). McHcrron 
ct aLIJ found the specific deageing behaviour to be material-
dependent and the extent of deageing to be proportional to the 
total absorbed dose. To completely reverse ageing in poly
methylmethacrylate (PMMA, perspex) electron irradiation 
with a dose of three times 100 kGy is necessary. 

(Translated from the German by Ingo Rogner) 
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