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Einleitung und Problemstellung 1

1  Einleitung

Die dauerhafte Konservierung von Qi-Lack Fassungen (ostasiatischer Lack, Japanlack,
Urushi) war bisher ein ungeldstes Problem, das eine grof3e Zahl wertvoller Kunstwerke
betrifft. Wéahrend die Lackschicht selbst eine hohe chemische Bestdndigkeit und Langzeit-
stabilitdt aufweist, ist fiir viele Kunstwerke das Ablosen der Lackschicht vom Untergrund der
limitierende Faktor fiir die Lebensdauer der farbigen Fassungen. Ein beriihmtes Beispiel ist
hierfiir die Terrakotta-Armee des ersten chinesischen Kaisers Qin Shihuangdi in Lintong,
China, die zu den bedeutendsten archdologischen Funden gehort [1]. Hier haben sich die in
feuchter Tonerde eingebetteten Qi-Lackschichten der Tonkrieger im Laufe eines {iber 2200
Jahre andauernden Alterungsprozesses stark verdandert [2]. Der Qi-Lack 16st sich irreversibel
vom Untergrund ab, wenn die Luftfeuchtigkeit unter 84 % sinkt. Eine so hohe Luftfeuchtig-
keit muf} sogar wihrend der Ausgrabung gewihrleistet sein, damit die Farbfassungen erhalten

bleiben.

1.1 Problemstellung

Bisher war die Erhaltung der Farbfassungen der Terrakotta-Armee eine ungeloste Aufgabe.
Zur Behebung von Schiden an Lacken erfolgt heute vielfach eine Festigung durch
Behandlung mit Kunstharzen, welche auf die Oberflidche aufgetragen werden. Hiermit kann
zwar eine Festigung der Lackschicht erreicht werden, eine Verbindung der Lackschicht mit
dem Untergrund erfolgt aber nicht, so dal} sich der Vorgang des Ablosens langsam fortsetzt.
Eine Verfestigung der Lackschicht mit dem Untergrund bréachte einen erheblichen Fortschritt.
Die Idee, Monomere von Kunststoffen zu verwenden, wurde von Prof. Zhou Tie vom
Museum der Terrakotta-Armee vorgeschlagen. Monomere durchdringen als niedrigviskose
Fliissigkeit die Farbschicht, die Qi-Lackschicht und die Terrakotta. Das bedeutendste Problem
besteht darin, die Monomere zu polymerisieren, um eine Festigung der farbigen Fassung zu
erzielen. Dadurch wére es moglich, die Tonarmee des Ersten Kaisers von China und damit ein

chinesischen Kulturgut ersten Ranges zu erhalten.



2 Teil 1 - Theoretischer Teil

2 Theoretischer Teil

2.1 Geschichtlicher und geographischer Hintergrund

Ying Zheng (259 - 210 v.Chr.) bestieg im Alter von

13 Jahren als Kronprinz den Thron des Fiirstentums
Qin. Er unterwarf in einem 15jdhrigen Krieg die
anderen sechs eigenstandigen Fiirstentiimer der
Periode der Streitenden Reiche (475 - 221 v.Chr.)
und griindete das erste vereinte, zentralistische
Reich (Qin-Dynastie (221 - 206 v. Chr.)) der
chinesischen Geschichte. Darauthin ernannte er sich
zum Ersten erhabenen Kaiser (Qin Shihuangdi),
siche Abbildung 1. In dem neu entstandenen Reich
lie er die Schrift, das Wahrungssystem sowie die

MaBe und Gewichte vereinheitlichen. Zudem lief er

. . . die Mauern, die zur Zeit der Streitenden Reiche von
Abbildung 1. Der Erste Kaiser von China

den Fiirstentiimern gebaut wurden, miteinander
verbinden. Somit entstand die weltberiihmte GroBe Mauer (Chinesische Mauer). Er lief3 in
grolem MafBstab Festungen, Paldste und Stralen bauen sowie seine eigene Grabanlage.
Bisweilen wurden fast 10 % der Bevolkerung als Striflinge zu den Baumafinahmen
gezwungen. Die gigantische Grabanlage selbst, wurde von rund 700 000 Zwangsarbeitern
zwischen 247 und 210 v. Chr. am Ful} des Berges Li Shan im Kreis Lintong errichtet. Lintong
liegt 35 km 0Ostlich von Xi’an, der Hauptstadt der heutigen Provinz Shaanxi, siche Abbildung
2. Die Grabanlage erstreckt sich iiber eine Flidche von 56 km?. In ihrer Mitte befindet sich der
eigentliche Grabhiigel, das Mausoleum des Kaisers, welches von zwei Mauern umgeben ist.
Der Grabhiigel liberdeckt den bisher nicht freigelegten unterirdischen Palast des Kaisers. Die
Geschichtsbiicher beschreiben das Innere des Palastes, in dem das Reich des Kaisers im
Modell nachgebaut sein soll. Von Fliissen und Meeren aus Quecksilber, iiberragt von einem
Sternenhimmel und von unvorstellbaren Schétzen und Reichtiimern wird berichtet.
Probebohrungen in den Grabhiigel haben eine bis zu 10fach erhdhte Quecksilberkonzentration

nachgewiesen. Beschiitzt wurde der ,,schlafende® Kaiser durch die Tonarmee.



Der Aufbau der Tonarmee 3

Die Qin-Dynastie und die Provinzen des heutlgen China
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Abbildung 2. Geographische Lage und Ausdehnung der Qin-Dynastie (grau) im Vergleich zum heutigen China

Die Provinz Shaanxi ist duferst reich an Kulturgiitern, vor allem an archéologischen
Schétzen. Im Jahre 221 v. Chr. erhob der Erste Chinesische Kaiser Qin Shihuangdi die Stadt
Xianyang, die Hauptstadt seines Heimatstaates Qin, zur Hauptstadt des chinesischen Reiches.
Uber 1000 Jahre waren Xianyang und spiter das 40 km siidostlich gelegene Chang'an (das
heutige Xi'an) Zentrum der Macht und Kultur. In der Tang-Zeit war Chang'an die grof3te Stadt
der Welt. Die Kaiser und ihre Familien wurden in der Umgebung von Xi'an bestattet. Thre
Griber stellen riesige archiologische Schatzkammern dar, die ebenso wie die Uberreste ihrer
Paléste bislang weitgehend unerforscht und nicht ausgegraben sind. Weiterhin bildet Xi'an das
ostliche Ende der Seidenstral3e, liber die im 1. Jh. v. Chr. der Buddhismus nach China
gelangte. Daher liegen einige der bedeutendsten buddhistischen Heiligtiimer, wie Famense

und Dafosi, in der Provinz Shaanxi.

2.2 Der Aufbau der Tonarmee

Die Terrakotta-Armee des Ersten chinesischen Kaisers wurde 1974 zufillig beim Brunnenbau

durch Bauern entdeckt. Sie zdhlt zu den berithmtesten archdologischen Entdeckungen unseres
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Jahrhunderts und wird bisweilen sogar als achtes Weltwunder bezeichnet. Durch Abbildungen
der in langen Reihen aufgestellten Krieger und Pferde in den Gruben von Lintong und durch
zahlreiche Ausstellungen einzelner Figuren ist sie auch in Europa mittlerweile gut bekannt.
Die Gruben der Terrakotta-Armee sind Teil der Grabanlage des Qin Shihuangdi und befinden
sich ca. 2 km 0stlich des Grabhiigels an der zur Grabanlage fithrenden Prozessionsstralle. Die
ca. 7000 bis 8000 lebensgroBen Figuren waren polychrom bemalt und bilden eine, in
unterirdischen Géngen aufgestellte, Armee mit unterschiedlichen militirischen Einheiten.
Neben den stehenden Kriegern gehoren auch kniende Bogenschiitzen, Wagenfahrer und
Terrakotta-Pferde zu der Armee. Auch wurden ca. 100 hdlzerne Streitwagen und eine Reihe
von Bronzeschwertern gefunden. Von besonderem Interesse ist die lebensnahe Darstellung
der einzelnen Figuren. Dabei wurden Details wie Haartracht, Gesichtsausdruck,
Giirtelschnallen und sogar Fuflsohlen beriicksichtigt. Unter den vielen Kriegern gibt es keine
zwei, die gleich aussehen. Die Krieger sind fiir chinesische Verhéltnisse {iberlebensgrof3

dargestellt. Gewohnliche Soldaten sind mindestens 1.85 m grof3, Generale sogar bis zu

2.00 m.
m n
X e
.
Y

~ag}—- Strasse nach Xi' an

0

Abbildung 3. Die Grabanlage des Kaisers Qin Shihuangdi am Fufle des Berges Li,
rechts: Ausschnittsvergréflerung der Fundstellen der Tonarmee

Seit Anfang 1998 wird verstirkt im Bereich um den von Mauern eingefaliten Grabhiigel
ausgegraben. Dabei wurden Terrakottafiguren von Artisten und Ténzern geborgen. Die
bisherigen Funde stellen nur einen Einblick in die liberaus reichen Beigaben des Grabes des
Qin Shihuangdi dar, das in die Liste des Weltkulturerbes eingetragen ist. Alle Funde sind

kinstlerisch und historisch von hochstem Wert.
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In Abbildung 3 ist der heute noch 76 m hohe, pyramidenférmige Grabhiigel (A), das
eigentliche Mausoleum des Kaisers, zu sehen. Es ist umgeben von einer inneren (B) und einer

dufBeren (C) Einfriedung. Von den vier Gruben (1, 2, 3, 4), in denen die Reste der Tonarmee

gefunden wurden, sind damals nur die Gruben 1 bis 3 fertiggestellt worden.

Abbildung 4. Querschnitt durch vier Korridore der Grube 1 in einer Rekonstruktion des urspriinglichen
Zustandes

Die Abbildung 4 zeigt einen Querschnitt durch einen Teil der langen unterirdischen Génge, in
denen die Tonkrieger aufgestellt waren. Die Tonkrieger und -pferde standen auf einem
Ziegelpflaster. Die Stege zwischen den Korridoren waren aus Stampflehm gefertigt und mit
einer Konstruktion aus Holzbohlen abgestiitzt und tiberdacht. Auf die Holzstimme wurden
Flechtmatten gelegt. AnschlieBend wurden die einzelnen Gruben mit einem Erdhiigel

abgedeckt.

Abbildung 5. Aufstellung der Tonkrieger in Grube 1 mit Ingo Rogner und dem Festigungsmittel Plex
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Grube 1 ist die groBte Fundstelle, in der etwa 6000 Krieger und Pferdewagen vermutet
werden. Davon ist bereits rund ein Drittel ausgegraben. Bei diesen Kriegern ist jedoch die
Polychromie nicht mehr erhalten. Abbildung 5 zeigt die Aufstellung der Tonarmee in der
Grube 1. In der Grube 2 sind bisher nur Probegrabungen durchgefiihrt worden, bei denen
Bogenschiitzen und Pferdewagen gefunden wurden. Die polychrome Fassung ist hier z. T.
noch vollstindig erhalten. Fiir das Jahr 2000 ist geplant, einen groBeren Bereich vollstindig
freizulegen. In der kleinsten der drei Gruben, der Grube 3, wurde der Kommandostand der
Tonarmee mit den Generalsfiguren gefunden. Hier ist die Ausgrabung bereits abgeschlossen.
Die Tonkrieger werden heute nur noch in Bruchstiicken, Fragmenten, aufgefunden und
miissen wieder zusammengefiigt werden. Dieser Umstand ist bedingt durch das Einstiirzen
der unterirdischen Gange und durch Pliinderungen und Verwiistungen einiger Grabrauber, die

auch die meisten der voll funktionstiichtigen Waffen der Tonkrieger mitnahmen.

2.2.1 Aufbau und Zusammensetzung der polychromen Tonkrieger

Die Tonkrieger sind ca. 1.85 m gro3 und bestehen aus gebranntem Ton. Die Figuren sind
innen hohl und haben eine Wandstirke von 2.5 - 3.5 cm, sieche Abbildung 9. Der Kopf und die
Hiande wurden einzeln hergestellt, der Krieger wurde erst spéter vollstindig zusammengefiigt.
Die Terrakotta wurde ein- oder zweimal mit einer Schicht aus braunem Qi-Lack grundiert.
Zwischen zwei Lackschichten konnten Spuren an Staub und Schmutz
elektronenmikroskopisch (Abbildung 28 links) gefunden werden, woraus sich schlie3en 146,
daB zwischen dem Auftragen der einzelnen Schichten einige Zeit fiir den Trockenvorgang
verging. Es ist bekannt, dal bisweilen der Milchsaft des Lackbaums oder ein niederwertiger
Astlack mit bis zu 45 % Wassergehalt als eine Art Grundierung aufgetragen wurde, bevor
eine zweite Schicht aus Rohlack aufgebracht wird [3]. Auf die Figuren mit ein- und
zweischichtigem Lackaufbau wurden die verschiedenen, in einem Bindemittel dispergierten,

Pigmente aufgebracht.
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Abbildung 6. Aufbau und Ablésen eines zweischichtigen polychromen Qi-Lacks

Die Abbildung 6 zeigt den Aufbau der farbig gefaBten Qi-Lackschicht. Im unteren Teil der
Skizze erscheint der Terrakotta-Tréger (hell schraffiert), dartiber ist eine 30 - 100 um dicke
zweilagige Qi-Lackschicht (dunkel schraffiert) zu sehen. Auf dieser liegt die bis zu 500 um
starke Pigmentschicht (hell gepunktet) und dariiber befinden sich eventuell anhaftende Erd-
und Lehmreste (dunkel gepunktet). Der rechte Teil der Abbildung 6 stellt den Vorgang des
Ablosens der Qi-Lackschicht von der Terrakotta dar. Die zweischichtige Grundierung zeigt
bei Feuchtigkeitsabgabe einen starken Volumenschwund, sichtbar durch ein drastisches
frithschwundriartiges Craquelé und eine starke Verwolbung der entstandenen Schollen. Die
sich in der Pigmentschicht ausbildenden Risse fiihren zusammen mit der Ablosung der

Schollen zu einem Verlust der Farbfassung.

Abbildung 7. Qi-Lackschollen losen sich von der Terrakotta
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Zur Verdeutlichung zeigt die Abbildung 7 eine ausgetrocknete Stelle eines unpigmentierten
Fragments, bei dem sich der Qi-Lack schollenférmig ablost. Das Rif3bild des Qi-Lacks ist
dhnlich zu dem Rif3bild am Boden einer austrocknenden Wasserpfiitze. Durch die
Verringerung der Luftfeuchte 16sen sich die Qi-Lackschollen nicht nur von der Terrakotta ab,
sondern sie neigen dariiber hinaus auch dazu, sich stark zu bewegen. Dies kann sogar zum
vollstindigen Zusammenrollen der Lackschollen fiihren.

100 % r.F.
T =0 min

60 % r.F.

T=1min

60 % r.F.

T =2 min

60 % r.F.

T =2.5min
88
.#a.;%

60 % r.F.
T =4 min

K

| 1 _ 112 mm 0. . 20em

Abbildung 9. Schnitt durch einen

Abbildung 8. Bewegung einer Lackscholle bei Erniedrigung der
Tonkrieger

Luftfeuchte

Die Abbildung 8 zeigt die Bewegung einer 12 mm lange Qi-Lackscholle innerhalb von vier
Minuten, nachdem die Luftfeuchte von 100 % auf 60 % reduziert wurde [4]. Aufgerollte,

getrocknete Qi-Lackschollen werden durch die Aufnahme von Feuchtigkeit zwar wieder
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flexibel (weich-elastisch, gummiartig), doch erst durch Benetzen mit Wasser begradigen sie
sich wieder. Die Aufnahme und Abgabe von Wasser erfolgt iiber Poren auf der Oberfldche

des Lacks (sieche Abbildung 29).

2.2.2 Eigenschaften der Terrakotta

Keramik ist der élteste, vom Menschen kiinstlich hergestellte, Werkstoff der
Menschheitsgeschichte. Der Name Terrakotta stammt aus dem italienischen: terra = Erde und
cotta = gekocht, gebrannt. Die Anfénge lassen sich bis in das 7. Jahrhundert v. Chr. verfolgen.
Die éltesten Funde sind die der neolithischen Siedler im Zagrosgebirge, welches das
Zweistromland begrenzt. Die Keramikfunde tragen eine rote bis dunkelbraune Bemalung. Die
Krieger der Tonarmee wurden aus dem in der Provinz vorhandenen Ton mit mehreren
Modeln fiir einzelne Koperteile (Arme, Beine, Kopf, Hinde, ...) vorgeformt und dann vor dem
Brennen zusammengesetzt. Jeder Krieger wurde individuell mit feingeschlammten Ton
nachgearbeitet, wobei besonderer Wert auf Details wie Gesichtsziige, Haartracht oder

Girtelschnallen gelegt wurde.

Die chemische Zusammensetzung der Terrakotta héingt ab von den Anteilen der
verschiedenen Mineralien vor dem Brennen und von der Dauer und Art des Brennvorgangs.
Terrakotta besteht aus den Tonmineralen Kaolinit (Al,O; - 2 SiO; - 2 H,O), Montmorillonit
(ALO; - 4 SiO;, - H,0 - n H,0) und Ilit (Ko7 M o1 (AL Fe*), 7(Mg, Fe*)3[Sizs Algs
010(OH);]), zum Teil sind diese vergesellschaftet mit Feldspat, Quarz, Glimmer oder Kalk.
Der Gehalt an Salzen in der Terrakotta der Tonkrieger ist mit 4 - 5 mg /g Terrakotta gering
und fiihrt beim Austrocknen nicht zu Ausblithungen und Schéden. Die Tonkrieger bestehen
aus einer vorwiegend grauen, selten okker orangen, nicht besonders festen Terrakotta.
Auffallend sind braune bis schwarze oberflachenparallele Verfarbungen mit ein bis zwei
Millimeter Profiltiefe im dufleren oberflichennahen Bereich. Sie sind vermutlich auf die
Behandlung mit Qi Lack zurtickzufiihren. Aufgrund der Phasenanalyse einzelner Tonscherben
werden fiir die Tonkrieger Brenntemperaturen um etwa 950 °C vermutet. Da ein Teil der
Gruben durch Brandschatzungen zerstort wurde, sind einige Tonkrieger erneut erhitzt worden.
Diese nachgebrannte Terrakotta zeichnet sich durch eine ziegelrote Farbe und groBere Harte

aus.
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Die Porositét im Scherbengefiige entsteht beim Trocknen des Tones durch den Austritt von
Wasser, beim Brennen durch den Verlust des Kristallwassers, durch Volumendnderung bei
der Versinterung und durch Gasbildung. Als Porositit wird das prozentuale Porenvolumen
bezogen auf das Gesamtvolumen eines Scherbens angegeben. Die grofite Porositit wird in
Keramik bei Brenntemperaturen von etwa 700 - 900 °C erreicht. Die hochsten Porositéten
liegen bei ca. 35 Vol.%. Porosititen werden bestimmt durch Wégung nach Quecksilber- oder
Wasseraufnahme. Eine genauere Typisierung ist durch die Bestimmung der
Porenradienverteilung moglich. Bei niedriggebrannter Grobkeramik wird eine breite
Radienverteilung festgestellt. Durch eine lange Bodenlagerung kann die Porositédt durch
Kalkablagerungen verdndert werden. [5]. Die Eigenschaften der Terrakotta der Tonarmee
wurde vom Dipl. Geologen Rupert Utz am Bayerischen Landesamt an mehreren
unterschiedlichen Originalfragmenten bestimmt. Alle Originalfragmente waren Fundstiicke
aus der Grube 1. Sie stammten von verschiedenen Kriegern und waren an unterschiedlichen
Stellen im Erdreich gelagert. Durch eine gravimetrische Bestimmung der Wasseraufnahme
unter Atmosphirendruck und Vakuum wurde die Reindichte (2.68 - 2.71 kg / dm®) und die
Rohdichte (1.84 - 1.97 kg / dm®) sowie die Porositit (26 - 32 %) bestimmt. Die
Wasseraufnahme iiber die Bruchkanten erfolgt bis zu viermal schneller als die
Wasseraufnahme tiber die Oberfldche der Terrakotta.

Des weiteren wurden Querschnittsdiinnschliffe angefertigt und polarisationsmikroskopisch
untersucht. Diese Untersuchungen lassen Riickschliisse auf den Anteil und die Eigenschaften
(z. B. Zugénglichkeit) des Porenraumes zu. Die Terrakotta der Tonkrieger besitzt 0.1 pm bis
100 um groBe Kapillarporen. Etwa 5 - 7 % des Porenraums der Terrakotta besteht aus
sphérischen oder elliptisch-elongierten, oberflichenparallel ausgerichteten Schrumpfporen
mit Durchmessern zwischen 80 pm bis 1600 um. Der Hauptanteil des Porenraums wird
jedoch durch die Mikroporositit der Terrakotta bedingt. Dieser intergranulare Mikro-
porenraum ergibt sich aus den Zwickelrdumen zwischen dem Netzwerk der Matrixminerale
und weist Durchmesser von weniger als 5 pm auf.

Die Poren besitzen die fiir niedriggebrannte Terrakotta typische, breite Porenradienverteilung
und sind durch Kapillarporen miteinander verbunden. Neben Wasser konnen somit auch

niedrig viskose Festigungsmittel durch die Terrakotta aufgenommen werden.
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2.2.3 Bindemittel fiir die Pigmente

Der Nachweis und die Identifizierung von Bindemitteln bei antiken Kunstwerken ist
besonders schwierig. Bindemittel werden nur zu einem geringen Prozentsatz der Malmasse
zugesetzt. Sie sind Komponenten eines komplexen, mehrphasigen Systems und sind bei der
oft geringen Dicke der Pigmentschichten in sehr geringen Mengen vorhanden. Organische
Bindemittel kdnnen bei Bodenlagerung im Laufe der Jahrhunderte chemisch oder biologisch
verdndert und abgebaut werden. [6]

Die alten Agypter kannten Leime, Albumin, pflanzliche Gummiarten, Harze und Wachse.
Tierische Leime gehdren zu den dltesten bekannten Bindemitteln. Als Bindemittel wurden
aminosdurehaltige Bindemittel (Leime) nachgewiesen in einem bemalten Scherben aus dem
14. Jahrhundert v. Chr. in Otzaki, Mittelgriechenland [6]. In China wurden von 460 -

1644 A. D. bei den Wandmalereien in den beriihmten Dunhuang Grotten die Pigmente mit

Pflanzen- oder Tierproteinen (Rinderleim) gebunden [7].

Um Pigmente erfolgreich auf den Qi-Lack aufzubringen, muf} ein in einem Losungsmittel
gelostes Bindemittel die Eigenschaft besitzen, den Lack zu benetzen. Dabei ist die
Oberflachenspannung von Bedeutung. Je kleiner die Oberflaichenspannung einer Fliissigkeit,
desto besser benetzt sie den Qi-Lack. Wasser besitzt eine Oberflachenspannung von 72.75
dynes/cm (20 °C), wird aber vom gealterten Qi-Lack aufgenommen. Leindl, welches
bisweilen als Deckschicht auf den Qi-Lack aufgebracht wurde und wird, hat eine
Oberflachenspannung von nur 37.5 dynes/cm (20 °C). Oberflachenaktive Substanzen wie
Ochsengalle, Lecithin oder Eigelb sind seit langem bekannt, sie erleichtern die Aufnahme der
Pigmente in das Losungsmittel. Die in einem Bindemittel eingebetteten Pigmente haben einen
Brechungsindex von ~1.5 - 2.0 , wobei der Farbton der Pigmente besonders gut sichtbar ist,
wenn das Bindemittel einen gleichen Brechungsindex aufweist. Die Oberfldchenspannung
eines Festigungsmittels mul so gewéhlt werden, da3 der Qi-Lack gut benetzt wird. Die
Adhision kommt zustande, indem das fliissige Festigungsmittel durch Risse, Poren und
UnregelméBigkeiten der Oberfliche in den Qi-Lack eindringt und nach der Festigung dort
verbleibt. Die Festigung sollte nicht mit einer Schrumpfung oder einer Volumenénderung des
Festigungsmittels einhergehen [8].

Durch Dr. Christoph Herm vom Bayerischen Landesamt fiir Denkmalpflege wurde die braune

Grundierungsschicht im Jahre 1991 durch mikrochemische Bindemittelanalyse und durch IR-
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Spektroskopie als Qi-Lack identifiziert [1]. Die Identifizierung von im Lack enthaltenen,
wasserldslichen Proteinen wies die Beimischung von Schweineblut zum Qi-Lack nach.
Weitere Bindemittel konnten weder in der Terrakotta, dem Qi-Lack, der Pigmentschicht, noch

im aufliegenden Erdreich nachgewiesen werden.

224 Uber die Farben und Pigmente der Polychromie

Zur Zeit der Qin Dynastie gab es keine einheitliche Uniform fiir die Soldaten. Die Krieger
schneiderten sich ihre Kleidung aus billigen Stoffen in leuchtenden Farben, die ihnen
gefielen. So lassen sich einzelne Waffengattungen und Rangordnungen der Tonarmee nicht
durch spezielle Farbgebung der Kleidung ermitteln [9]. Hauptsédchlich wurde griin, rot, violett
und blau verwendet, mit weillen und schwarzen Stellen als Kontrast. Oft wurden einfarbige,

héufig rote Bénder und Kndpfe verwendet.

BT

Abbildung 10. Rekonstruktion der
polychromen Fassung eines
Bogenschiitzen

Abbildung 11. Fundsituation polychromer Bogenschiitzen in
der Grube 2

Die Abbildung 10 zeigt die farbige Rekonstruktion und Abbildung 11 zeigt Originale
kniender Bogenschiitzen aus der Ausgrabungsgrube Nr. 2. Um Liicken in der Pigmentpalette
zu schliefen oder qualitativ hochwertigere Pigmente zu erhalten, wurden vollsynthetische
Pigmente geschaffen. Die wichtigsten Pigmente sind Farbkorper von griiner oder blauer
Farbe. Synthetische Blaupigmente sind ein Kupfer /Calcium Silikat CaCu[Si401¢], das sog.
Agyptischblau und Kobaltaluminat. Natiirliche Blaupigmente sind z. B. Azurit, Lapislazuli,
Ultramarin und Lazulith [6]. Violett wurde in der Farbfassung der Tonarmee nachgewiesen,

dies ist der dlteste datierte Fund dieses synthetischen Pigments. Han Violett ist ein Barium-
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Kupfer-Silikat. Das ebenfalls bekannte Han Blau unterscheidet sich davon durch einen

niedrigeren Silikatanteil und ist dem ebenfalls synthetischen Agyptischblau sehr #hnlich.

Pigmente lassen sich in der Farbfassung der Tonarmee nachweisen in Form von: Cerussit
(PbCOs), Zinnober (HgS), Azurit (2 CuCO; - Cu(OH),), Malachit (CuCOs; - Cu(OH);), Han
Violett (BaCuSi,0¢), Hydroxyl-Apatit / Knochenweil} (Cas(PO4);OH), Mennige (Pb;04),
Baryt (BaSQO,4), Umbra (Eisen- und Mangan-haltiger Ton), Magnesiumcarbonat (MgCO5),
Aluminiumoxid (Al,0O3), Ultramarin (Schwefelhaltiges Natrium- Aluminium-Silikat) und

Pflanzenschwarz (C).

2.3 Ostasiatischer Lack oder Qi-Lack

Aufgrund von archidologischen Funden unseres
Jahrhunderts 148t sich feststellen, daf3 roter und
schwarzer Qi-Lack in China schon seit der Steinzeit
bekannt war. Der ilteste Fund einer mit Qi-Lack
bemalten Holzschale aus der Ausgrabungsstétte
Hemudu [10] wird auf 5000 - 6000 v. Chr. datiert.
Der Rohlack ist eine diinnfliissige, hellbraune
Flissigkeit, die dhnlich wie Kautschuk durch das
Einschneiden der Rinde des Lackbaumes aus dem
Baum austritt (siche Abbildung 12). Dabei verférbt
sich der Lack dunkelbraun und verschlie3t die
Einschnittstelle. Gesammelt wird der Lack im
Zeitraum zwischen April und August in kleinen
Schilchen, in die er hineingekratzt wird. Der

Lacksaft tritt auch aus den Stengeln oder Asten aus

L\ und haftet persistent auf der Haut des Menschen. Bei
Abbildung 12. Lackgewinnung in China rund 60 % aller Menschen treten nach Kontakt mit
dem Rohlack oder durch Einatmen des Lackgeruches mehr oder weniger starke
Hautirritationen wie Rotungen oder andere allergische Reaktionen auf. Der Hauptbestandteil
des Lackes wirkt als starkes Allergen. Der Baum schiitzt sich durch den Saft vor Insekten
jeglicher Art [11]. Er gehort zur Familie der Anacardiaceae, der auch der Giftefeu, der

Mango- und der Cashewbaum angehdrt. Die Allergie wird ausgeldst, indem sich das im
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Lacksaft enthaltene Urushiol an ein Transportprotein bindet und in die Haut aufgenommen
wird. Durch den Schutzmechanismus der Haut werden Fremdsubstanzen oxidativ zerstort. In
diesem Fall wird das Urushiol zu einem hochreaktiven und schidlichen ortho-Chinon Derivat
aufoxidiert, welches schlieflich bei Kontakt mit den Langerhans’schen Zellen die
Immunreaktion und damit die allergischen Reaktionen ausldst [12].

Zu Zeiten des Qin Shihuangdi bis etwa 1000 A. D. gab es in China bis in die siidliche Provinz
Guanxi nur eine einzige verbreitete Wildform des Lackbaums: Rhus vernicifera Stokes. Der
fiir die Tonarmee als Grundierung verwendete Qi-Lack stammt also von diesem speziellen
Lackbaum, der jetzt wissenschaftlich korrekt: Toxicodendron vernicifluum (Stokes) F. A.
Barkl bezeichnet wird [13]. Obwohl der Lackbaum auch heute noch in 21 chinesischen
Provinzen zur Lackgewinnung angebaut wird, ist die Provinz Shaanxi, in der auch der
Fundort der Tonarmee liegt, der grof3te Exporteur von Rohlack. In der Qin-Dynastie waren
die Verfligbarkeit und die Verwendung von Qi-Lack selbstversténdlich. So wollte der Sohn
des Ersten Kaisers von China, Er Shi Huangdi (zweiter Kaiser), seine komplette Stadtmauer
mit Qi-Lack streichen lassen. Dies scheiterte nicht an der Menge des dazu notwendigen Qi-
Lacks, sondern daran, da3 die Atmosphire nicht ausreichend feucht war. Zur Lackgewinnung

wurden auch damals schon Schonpflanzungen und Lackgirten angelegt [14].

Der Milchsaft des Lackbaumes ist eine Emulsion aus 20 - 25 % Wasser, 65 - 70 %
Brenzcatechin-Derivaten (Urushiol, hydrophob), 3 - 8 % Polysacchariden (Gummen,
hydrophil) und Glycoproteinen (Stickstoffverbindungen, amphoter) darunter die
kupferhaltigen Enzyme Laccase und Stellacyanin (je unter 1 %). Der Qi-Lack wird aus dem
Milchsaft des Lackbaumes durch Erwidrmen auf 30 - 45 °C und mehrstiindiges Riihren an der
Luft hergestellt. Der Rohlack wird filtriert und in nichtmetallische Behilter verfiillt. Die
Behiélter werden gegen Feuchtigkeit und Licht abgedichtet und fiir drei oder vier Jahre
gelagert, bevor der Rohlack vorsichtig abdekantiert wird. Die oberste Lackfraktion ist die

wertvollste.

Der Rohlack besteht aus einem inhomogenen Gemisch verschiedener Komponenten. Der
Hauptbestandteil ist das Urushiol, ein in 3-Position substituiertes Brenzcatechin. Als
Substituenten treten hier aliphatische, unverzweigte C15- und C17-Seitenketten mit bis zu
drei Doppelbindungen auf, so dafl Urushiol letztendlich selbst aus einem Gemisch

gleichartiger Verbindungen besteht. Die Doppelbindungen der C15-Seitenkette befinden sich,
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soweit vorhanden, bei C8, C11 und C13 oder C14. Bei der C17-Seitenkette finden sich die
ungesittigten Bindungen bei C10, C13 und C15 oder C16.

Als Hauptverbindungen wurden das:

3-Pentadecyl-brenzcatechin,

3-[8’-Pentadecenyl]-brenzcatechin,

3-[8°,11°-Pentadecadienyl]- brenzcatechin und

3-[8°,11°,14’-Pentadecatrienyl]-brenzcatechin isoliert.

Zahlreiche weitere Urushiole wurden von Kumanotani et al. [15] nachgewiesen. Des weiteren
sind im Qi-Lack ebenso wie im Milchsaft wasserlosliche Polysacharide, unlosliche
stickstoffhaltige Substanzen sowie in Spuren die kupferhaltigen Enzyme Laccase und
Stellacyanin enthalten. Unterschiede in der Zusammensetzung ergeben sich aufgrund der
Varietét des Lackbaums, dessen geographischer und mikroklimatischer Lage, des Alters des
Baumes, der Erntezeit und davon, ob giinstiger Astlack oder hochwertiger Stammlack
geerntet wurde.

Der Qi-Lack hirtet bei einer Temperatur von 15 - 20 °C und einer Luftfeuchtigkeit von 75 -
90 % r.F. innerhalb von fiinf bis acht Stunden aus. Dabei ist die Feuchtigkeit entscheidend fiir
die Aushirtung. Eine Aushértung des Qi-Lack durch Elektronenstrahlen ist nicht moglich
[16]. Die Aufbringung des Lacks ist sehr aufwendig, da jedes Lackobjekt (z. B. Essensschale,
Lackbox) mit einer groen Anzahl an Lackschichten iiberzogen wird. Fiir eine normale Arbeit
sind rund 60 Schichten, fiir sehr feine Arbeiten sind 200 Schichten nétig. Die Arbeit an einem
Objekt kann so bis zu zwei Jahre dauern. Da die Hiartung an der Oberflache beginnend durch
die Einwirkung der Luftfeuchte erfolgt, mufl der Lack in diinnen Schichten aufgetragen
werden, um ein Durchhirten der einzelnen Schichten zu gewéhrleisten. Nach dem Trocknen
einer Schicht wird nachpoliert, oder es werden Dekorelemente aus Metallblatt, -pulver oder -
folie eingebracht. Der Lack wird zum Teil auch geschnitzt und es werden verschieden farbige
Lacke eingesetzt. Um eine besonders glatte Oberfldche zu erzielen, kann eine
Decklackschicht aus Leindlfirnis aufgetragen werden.

Die Hértung der Lackschicht geschieht hauptséchlich aufgrund einer, durch das Enzym
Laccase katalysierten, Polymerisationsreaktion und nur zu einem geringen Teil durch
Autoxidation der ungesittigten Seitenkette des Urushiols. Der Reaktionsmechanismus der
Laccase-induzierten Polymerisation des Urushiol ist in Abbildung 13 dargestellt, wobei der
Rest R den oben genannten C15- und C17-Seitenketten entspricht. Im Friihstadium der
Lufttrocknung wird Urushiol A in Gegenwart von Laccase und Wasser zu einem Semichinon-

Radikal B oxidiert, dall zum korrespondierenden ortho-Chinon C und A disproportionieren
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kann. Die Semichinon-Radikale kdnnen zu Biphenyl-Derivaten D dimerisieren, die sich durch
Laccase induzierte Oxidation in Dibenzofuran-Derivate E umwandeln kénnen. Die ortho-
Chinone C konnen sich durch Reaktion mit einer Urushiol-Seitenkette ausschlieBlich in C-C
(nicht in C-O) verkniipfte Verbindungen wie F und G umwandeln. Die in den Verbindungen
D, E, F, G enthaltenen Catechole kdnnen sich durch die Einwirkung der Laccase noch weiter
vernetzen. Der Reaktionsmechanismus ist noch nicht abschlieBend geklért, jedoch konnten
die Verbindungen A - G analytisch nachgewiesen werden (Zusammengefal3t in [17]). Die
Polysacharide aus den gummiartigen Bestandteilen des Lacksaftes konnen als
Verzweigungskomponenten im polymeren Geriist fungieren und damit die vorziigliche
Bestandigkeit des ausgeharteten Lackfilms erhdhen. Aufgrund der grof8en Zahl verschiedener
Urushiol-Monomere und Verzweigungskomponenten, 148t sich keine einheitliche chemische

Zusammensetzung ausgehérteter Lackfilme finden.

H,O + /\«Oy HY
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Abbildung 13. Reaktionsmechanismus der Laccase-induzierten Polymerisation von Urushiol
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Der auspolymerisierte Qi-Lack besitzt einen strukturierten Aufbau, der in einem Querschnitt
auf einer Raster-Elektronenmikroskop Aufnahme, Abbildung 14 (aus [17], S. 182), zu sehen

ist.

Die Grundstruktur entsteht durch dicht
gepackte Urushiol-Partikel, die einen
Durchmesser von weniger als 0.1 pm
besitzen. In diese sind 1-2 pm grof3e
Polysacharidkugeln eingelagert. J.
Kumanotani [17] geht davon aus, da3 die
kleineren Partikel einen Kern aus Urushiol
haben, der auBBen von einer Polysacharid-
Schicht umgeben ist. Dabei werden die
Partikel von polymerisiertem Urushiol und

Glycoproteinen zusammengehalten.

, &%L  Dic natiirliche Alterung von Qi-Lack hingt

B -
- - -1/ i L | I. LB .
160829 20Ky _X12. 0K 2.50un von den Lagerungsbedingungen der
Abbildung 14. REM SE-Aufnahme Querschnitt eines
frisch polymerisierten Qi-Lacks bei 12000facher

Vergroferung Lagerung geschieht der Zerfall von Qi-

lackierten Objekte ab. Bei atmosphérischer

Lack durch Oxidation, Kettenabbau oder Quervernetzung. Dabei zerbricht das Lackgeriist in
einzelne Kornchen, die an den duleren Schichten die Haftung verlieren und mit der Zeit
abpulvern.

Oxidationsprozesse verdandern das Infrarotspektrum von asiatischem Lack wihrend der
Alterung, dadurch kénnen Carboxylgruppen im Lackfilm entstehen. Originalproben enthalten
hohere Anteile an ungesittigten oder aromatischen Kohlenstoffverbindungen, neue Lacke
verfiigen liber einen hoheren Gehalt an gesittigten, aliphatischen Kohlenstoffverbindungen.
Weitere Theorien besagen, dall das Urushiolgeriist wihrend der Alterung bevorzugt abgebaut
und ein Geriist aus gummenartigen Stoffen zuriickbliebe. Andere Beobachtungen gehen
davon aus, da3 die wasserldslichen 1-2 um groen Polysacharidkugeln im Laufe der Zeit
herausgeldst werden und eine sekundire Porositét zuriicklassen, wie sie beim gealterten Qi-
Lack, der Grundierung der Terrakotta-Armee, beobachtet werden kann, siche Abbildung 29
links.
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Extreme Anderungen der Luftfeuchte sind ebenso schédlich fiir den Lack. Die Feuchte des
Qi-Lacks ist immer im Gleichgewicht mit der Luftfeuchte. Eine zu trockene Aufbewahrung
bei < 30 % r.F. zerstort den Film iiber einen ldngeren Zeitraum und fiihrt zur Rifbildung. Zu
feuchte Lagerung fordert den Zerfall, da die enthaltenen Polysacharide und Glykoproteine die
Feuchte aufnehmen, wobei die Sauerstoffdiffusion in den Qi-Lackfilm vergroBert wird. Beim
Zertall des Qi-Lacks entstehen durch Kettenspaltung und Oxidation niedermolekulare
Zertallsprodukte, die bei Lagerung im nassen Boden aus dem Lackgeriist ausgeschwemmt

werden konnen.

Abbildung 15. Qi-Lack vor (links) und nach (rechts) Bestrahlung mit UV-Licht

Besonders schidlich ist jedoch die Wirkung von UV-Licht mit Wellenldngen < 365 nm. Das
Abpulvern wird dadurch beschleunigt, wobei eine verblaBlte, matte Oberfliche entsteht. Bei
einer Beleuchtungsstirke von 900 Lux betragt laut N. Umney [18] die ,,Lebensdauer* eines
schwarzen Qi-Lacks dreieinhalb Jahre. M. Webb [19] geht bei einer Beleuchtungsstirke von
100 Lux bei einer tdglich achtstiindigen Beleuchtung davon aus, daf3 es bis zu 40 Jahre dauert,
bevor eine Schadigung des Lacks sichtbar wird. Wird die Beleuchtungsstéirke auf 50 Lux
reduziert, wobei UV-Licht ausgeschlossen werden muf3, dann verldngert sich dieser Zeitraum

auf 80 Jahre.

Die Abbildung 15 zeigt REM Aufnahmen von Qi-Lack vor und nach Bestrahlung mit UV-
Licht [20]. Aufgrund des geschilderten Verhaltens von Qi-Lack reilen Qi-Lackfilme
bevorzugt im heilen Sommer und im trockenen Herbst [21]. In Asien ist der Zerfall und das
Verwittern von Qi-Lack bekannt und wird akzeptiert. Mit Lack bemalte Gebdude werden

deshalb etwa alle 30 Jahre vom Lack befreit und erneut gestrichen [19].
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Bei fritheren Konservierungsexperimenten, die von Dr. Christoph Herm und Cristina Thieme
am Bayerischen Landesamt fiir Denkmalpflege durchgefiihrt wurden, ergaben sich folgende
Beobachtungen:

Eine Quellung der Grundierung ist sowohl durch Alkohole wie Ethanol, t-Butanol oder
Glycerin als auch durch Polyethylenglycolen (PEG) méglich. Das Auftragen von
Festigungsmitteln auf die Oberfliche der Polychromie fiihrt nicht zu einer Fixierung auf der
Terrakotta. Eine ideale Konservierungsmethode muf3 zwei Anforderungen erfiillen. Sie muf3
das Schrumpfen des Qi-Lacks beim Trocknen verhindern und die polychrome Fassung an die
Terrakotta binden, wobei das Klebemittel die Grenzschicht zwischen Grundierung und
Terrakotta erreichen mul3. Da die Terrakotta-Fragmente im feuchten Zustand gefestigt werden
miissen, miissen die Konservierungsmittel wasserloslich bzw. wélrige Dispersionen sein.
Das Schrumpfen wurde bisher durch den stufenweisen Austausch des im Qi-Lack enthaltenen
Wassers durch das nicht verdampfende, fliissige PEG-200 verhindert. Die Stoffgruppe der
Polyether wird seit Jahren erfolgreich in der NaBholzkonservierung eingesetzt. Zur Festigung
wurde bisher eine niederprozentige Polyurethan-(PU)-Dispersion geldst in PEG-200

verwendet.

24 Festigung der Qi-Lackschicht durch Polymerisation von

Monomeren

Eine Festigung mit monomeren Silanen wie bei der Sandsteinkonservierung ist nicht mdglich,
da die polychromen Fragmente bei der Behandlung feucht gehalten werden miissen. Silane
hydrolysieren jedoch mit Wasser. Somit ist eine genligende Durchtrdnkung vor der Festigung
nicht gewéhrleistet. Auch haben nur wenige Substanzen die Fahigkeit, vom den feuchten Qi-
Lack aufgenommen zu werden und diesen zu durchdringen. Monomere organischer

Kunststoffe haben diese Féhigkeit und wurden deshalb in weiteren Versuchen eingesetzt.

24.1 Polymerisation mit Initiator

Die Monomere haben einen geringen Molekiilradius von nur wenigen Angstrom ([A], 10" m)
und dringen deshalb in den Qi-Lack und die Terrakotta ein. Anschlieend sollen sie mit Hilfe
eines Initiators polymerisiert werden. Die Monomere bilden dann ein dauerhaftes Netzwerk in

der Lackschicht und zwischen Lack und Terrakotta.
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Folgende Monomere wurden verwendet: Acrylsdure (A), Methacrylsdure (MA), Methyl-
methacrylat (MMA), Ethyl-methacrylat (EMA), Butyl-methacrylat (BMA), Toluoldiisocyanat
(TDI) und Diphenylmethan-diisocyanat (Desmodur). Mit den Radikalstartern
Azoisobutyronitril (AIBN), Benzoylperoxid (BPO), Kaliumperoxodisulfat und dem
Photoinitiator Campherchinon war keine Polymerisation bei Zimmertemperatur moglich. Die
Verwendung von BPO unter Zugabe eines Aktivators (N,N - Dimethylanilin) fiihrte zu einer
unerwiinschten Erhitzung der Reaktionsmischung.

Das Kleben von pordsen Werkstoffen wird erschwert, wenn das Festigungsmittel eine geringe
Viskositdt (< 100 mPa-s) aufweist. Dann wird das Festigungsmittel je nach Porositit schnell
von der Terrakotta aufgesaugt. Acryl-Monomere drangen zu schnell durch die Terrakotta
hindurch und hinterlieBen keinen Film auf der Oberflache. Deshalb wurden vorpolymerisierte
Monomere (Prepolymere) verwendet. Dabei handelt es sich um Polymere mit einer kurzen
Kettenldnge, welche noch fliissig sind, aber eine groBBere Viskositéit aufweisen. Die
Herstellung erfolgte durch Erhitzung von Monomeren mit AIBN, wobei die Reaktion
abgebrochen wurde, nachdem die gewiinschte Viskositét erhalten wurde. Prepolymerisierte
Monomere wurden gelost in tert-Butanol, Methanol und Aceton. Als bestes Losungsmittel fiir
die Auftragung auf feuchter Terrakotta erwies sich zert-Butanol. Unter diesen Bedingungen
zeigte sich, dal} prepolymerisiertes EMA die besten Resultate erzielte. Um die vorteilhaften
Eigenschaften zweier Monomere zu vereinen, wurden Copolymere verschiedener
Acrylmonomere hergestellt. In den durchgefiihrten Reihenuntersuchungen wurde die beste
Haftung auf feuchter Terrakotta beim Copolymer EMA / BMA festgestellt.

Das Ziel weiterer Versuche war, Initiatoren einzusetzen, welche eine schnelle Polymerisation
bei Zimmertemperatur ermoglichen, bevorzugt durch Bestrahlung mit ultraviolettem (UV)
Licht. Somit kénnen Monomere anstatt von Prepolymeren verwendet werden. Aufgrund ihrer
erhohten Viskositdt konnen Prepolymere nicht mehr in die Qi-Lackschicht eindringen.
Hingegen sind Monomere klein genug, um den Lack zu durchdringen, sie werden jedoch
schnell durch die trockene Terrakotta aufgesaugt.

Kommerziell erhéltliche, UV-hirtende Polymermischungen wurden untersucht. Diese zeigten
jedoch im Experiment keine zufriedenstellenden Resultate. Das Acrylharzspray der Firma
Lukas erzeugte nur einen diinnen Film auf der Lackoberflache. Zwei lichthértende
Fliissigkeiten aus der Zahnmedizin Lightdon - Bonding (Dreve Dentamid GmbH) und
Resulcin mono (Merz Dental) erzeugten entweder keinen oder einen klebrigen Film. Plaquit

(Dreve Dentamid GmbH, lichthédrtender Acryl-Lack fiir Zahniiberziige) erzeugt einen zu
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sproden Film. Acrifix 92 (R6hm, Kleber fiir Acrylglas) ist zu hochviskos, um in den Lack

eindringen zu kénnen.

Weitere Untersuchungen zur Hartung mit UV-Licht wurden mit den wasserloslichen
Monomeren 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und 2-Hydroxyethylacrylat (HEA)
durchgefiihrt (siche Kapitel: 3.2.2 Polymerisation mit Initiator Teil Il Versuche mit
verschiedenen Photo - Initiatoren). Bei der Foto-Polymerisation ist das Acrylat HEA
reaktiver als das Methacrylat HEMA. Jedoch ist HEA giftig und nach erfolgter
Polymerisation weicher als polymerisiertes HEMA. Als Fotoinitiator wurde Irgacure 184
verwendet. Wihrend der Polymerisationsreaktion ist es notwendig, Luftsauerstoff
auszuschlieBen. Dies geschieht durch die Verwendung einer Inertgas-Atmosphire (Argon
oder Stickstoff).

HEMA wird in einer Vielzahl von Produkten verwendet. Weiche Kontaktlinsen werden als
Brillenersatz komplett aus HEMA gefertigt und konnen bis zu 40 % ihrer Masse an Wasser
aufnehmen. Dies fiihrt zu dem Schluf3, dafl das polymerisierte Produkt wasserdurchléssig ist,
obwohl es in keinem Lésungsmittel mehr 16slich ist. Nach der Anwendung auf feuchter
Terrakotta kann Wasser den polymerisierten HEMA-Film durchdringen und verdunsten. Dies
ist bei einem Film, der die Oberfléche versiegelt, nicht moglich.

Fiir die Untersuchung der Festigungsmittel wurden Lackproben aus der West Han und der
Qin Periode verwendet. HEMA kann in den Lack aus der Qin-Dynastie eindringen nicht
jedoch in den Lack der West Han Periode. Eine Qi-Lackscholle der Qin Dynastie, die mit
einer HEMA / Irgacure 184 (1 %) Mischung behandelt wurde, war nach der UV-Bestrahlung
auf einer Glasunterlage fixiert. Auf der Oberflache der Lackprobe bildete sich ein
transparenter, glinzender und haltbarer Film. Der Lack zeigte keine negativen Effekte und
schrumpfte nicht. Durch den gldnzenden Film wird jedoch die sichtbare Erscheinung des
Kunstwerkes erheblich beeintrachtigt und der Farbeindruck durch die Verstdarkung des
Tiefenlichtes verdndert. UV-Fotoinitiatoren konnen die verwendeten Monomere schon bei
Zimmertemperatur polymerisieren. Eine gute Durchhértung erfordert jedoch, daf3 die UV-
Strahlung bis zur Grenzfliche zwischen Lack und Terrakotta eindringt. Dies war jedoch nicht
der Fall, da die Monomere unter der dunklen Qi-Lack Scholle nicht gefestigt waren.
Aufgrund der dunklen Eigenfarbe des Lackes wurde versucht, die Polymerisation durch
ionisierende Strahlung ("Tiefenstrahlen") zu induzieren. Dadurch lassen sich auch einige
Nachteile vermeiden, die sich durch die Verwendung von Photoinitiatoren ergeben.

Langfristig tritt hier eine Vergilbung des Polymerfilms auf, der Eigengeruch kann stérend
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wirken und im Material verbleibender Sensibilisator kann langfristig eine Zersetzung des

Polymerfilms fordern.
2.4.2 Polymerisation durch ”Tiefenstrahlung”: Rontgen- und
Elektronenstrahlen

Durch Strahlungspolymerisation besteht die Mdglichkeit, auch reaktionstrige Monomere zu
polymerisieren. Fiir die Festigung von Qi-Lack auf Terrakotta ist es notwendig, daB3 die
Strahlung bis zu 1 mm Tiefe eindringt. Dabei muf} sichergestellt sein, da3 die Pigmentschicht,
die Qi-Lackschicht und ein Teil der Terrakotta durchdrungen wird. Methacryl-Monomere,
welche durch Imprégnieren in den originalen Qi-Lack eingebracht wurden, sollten durch diese
Bestrahlung polymerisiert werden. Alpha-Teilchen erzeugen beim Auftreffen auf Materie eine
Vielzahl von Ionen, dringen allerdings nicht tief genug ein. Im Gegensatz zu
Elektronenstrahlen [22] dringen y-Strahlen oder Rontgenstrahlen tiefer in das Material ein,
erzeugen aber entlang ihres Weges weniger lonen / Radikale. Durch Rontgenstrahlung
kénnen maximal 10 kGy pro Sekunde iibertragen werden, durch Elektronenstrahlen
hingegen kann eine Energiedosis von bis zu 10° kGy / Sekunde fiir eine Polymerisation
verfligbar gemacht werden. In Abbildung 16 wird das Verhalten verschiedener

Strahlungsarten gegeniiber Materie dargestellt.

2.4.2.1 Die Anwendung von Rontgenstrahlen auf Monomere und

Kunstwerke

Bestrahlungsexperimente mit der Rontgenquelle Faxitron 805 wurden bei 10 kV, 50 kVund
110 kV Beschleunigungsspannung bei einem maximalen Strom von 3 mA durchgefiihrt. Eine
Polymerisation der Acrylat-Monomere unter Verwendung von Rontgenstrahlen konnte unter
den gegebenen Bedingungen in verschiedenen Versuchen nicht erreicht werden. Die geringe
Wechselwirkung der Rontgenstrahlung mit der diinnen Qi-Lackschicht und der Terrakotta
fiihrt zur Bildung weniger freier Radikale. Diese sind jedoch notwendig, um die
Polymerisationsreaktion zu starten. Noch viel stirker werden die Strahlen von den in der

Polychromie vorhandenen anorganischen Farbmitteln absorbiert. Bei extrem hohen
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Strahlendosen kann dies zu einer Schadigung dieser Pigmente fiihren, die eine Farbidnderung
bewirkt.

Das Institut ARC-Nucléart in Grenoble, Frankreich, hat sich auf die Verwendung von
Rontgenstrahlung zur Behandlung von Kunstgegenstdnden spezialisiert. Durch mehrstiindige
Bestrahlung werden die Gegenstidnde nach Volltrinkung mit Polyester-Styrol-Monomeren
durch deren Vernetzung gefestigt und von mikrobiologischem Befall befreit. Eine Dosis von
rund 0.5 kGy ist notwendig, um Insekten zu vernichten. Schimmel wird erst bei einer Dosis
von 3 kGy abgetétet. Die Sterilisierung durch Gammastrahlen fiihrt zu einer gelben Farbung
der meisten Acrylate. Diese Vergilbung ist jedoch nur temporér und reversibel. Je grof3er die
Strahlendosis, desto stérker ist die Vergilbung und desto ldnger dauert deren Riickbildung
[23].

AuBerdem lassen sich in der Strahlenchemie selbst in der Tiefe von Festkdrpern chemische
Reaktionen auslosen, wodurch sich gegeniiber konventionellen Verfahren technische Vorteile

ergeben.

Am Osterreichischen Forschungszentrum in Seibersdorf wurden von Dr. Rudolf Schaudy
Untersuchungen zur festigenden Holzkonservierung mit strahlungshirtbaren Trankmitteln
durchgefiihrt. Bei dieser Methode werden, nach Austausch des sich im Holz befindenden
Wassers durch Losungsmittel, nicht wasserlosliche Harze oder Kunstharze durch Gamma-
Strahlung gehértet. Dabei wurden Aceton - Kolophonium, Alkohol - Ether - Harz und Aceton
- Styrol - Polyester Gemische verwendet.

Als Vorteil sieht er gutes Eindringverhalten aufgrund niedriger Viskositét, gute Festigung,
kurze Durchhirtungszeiten. Es ist kein Erhitzen des Kunstgegenstandes notwendig. Zudem
werden Schrumpfungen und andere Verformungen vermieden. Nachteilig bewertet er die

Notwendigkeit, Zugang zu einer Strahlenquelle zu bekommen [24].

Im Gegensatz zur ARC-Methode der Monomer-Volltrankung wurde von Vladimir Havlin
[25] am Museum of Central Bohemia in der Tschechischen Republik eine Methode zur
Festigung von stark zersetztem Holz entwickelt, welche mit einer Teiltrinkung auskommt.
Dabei wird das Holz durch einen Film aus strahlenpolymerisiertem poly-HEMA stabilisiert,
welches sich durch Querverkniipfung (engl. grafting) an Lignin bindet und die Poren des
Holzes auskleidet, ohne die Zwischenrdume vollstindig zu fiillen. Die Methode befindet sich

allerdings noch in der Erprobungsphase.
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Der Vorteil der geschilderten Festigungsmethoden liegt darin, daB3 die Rontgenstrahlung auch
starkwandige Kunstwerke durchdringen kann, so da3 eine Festigung auch im Inneren des
Materials moglich ist. Nach der Bestrahlung verbleibt keine Radioaktivitdt im behandelten
Kunstwerk. Durch die Trankung erho6ht sich jedoch dessen Gewicht betrachtlich. Auch lassen
sich nicht alle Materialien mit dieser Methode behandeln. Cellulosefasern (z. B. enthalten in
Biichern) werden durch die Bestrahlung zerstort. Der optische Eindruck farbig gefaB3ter
Kunstwerke wird verfilscht aufgrund der Monomer-Trinkung, welche eine Anderung des
Tiefenlichtes bedingt. Zudem konnen sich anorganische Pigmente durch die

Rontgenbestrahlung verfarben.

2.4.2.2 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
Polymerisation im Inneren der Terrakotta, in der die Elektronenstrahlen stark abgebremst
werden. Von dort schreitet die Polymerisation dann nach auflen durch die mit Monomer
getriankte Lackschicht in Richtung der umgebenden Luft fort. Nach Abschaltung des
Elektronenstrahls verbleibt keine Radioaktivitét in der Probe. Wahrend der Bestrahlung
entsteht allerdings eine starke Rontgenstrahlung (Bremsstrahlung), die wirksam abgeschirmt
werden mulf3.

Als Monomere sind grundsitzlich alle Substanzen geeignet, die sich mit Elektronenstrahlen
aushérten lassen. Dazu gehoren auch Substanzen, die nachtriglich mit einer Acryl- oder
Methacrylgruppe modifiziert wurden, wie Polyesteracrylate, Epoxyacrylate,
Polyurethanacrylate oder Siliconacrylate. Fiir die Festigung der Polychromie der Tonarmee
sind die Methacrylat-Monomere von besonderem Interesse, weil ihre Polymere sich zum
einen durch eine ausgezeichnete Bestidndigkeit und lange Haltbarkeit und zum anderen durch
ihre grofle Transparenz auszeichnen. Sehr gute Ergebnisse wurden mit dem hydrophilen 2-
Hydroxyethyl-methacrylat (HEMA) erzielt, welches in der kommerziellen Formulierung Plex
6803-1 eingesetzt wurde. Einen Volumenschwund aufgrund der Polymerisation, der zu einem
Ablosen der Lackschicht fithren konnte, wurde nicht beobachtet. Der Grund besteht darin, daf3
der auspolymerisierende HEMA-Film nur eine geringe Schichtdicke aufweist. Das

polymerisierte HEMA kann bis zu 40 % Wasser aufnehmen und ist deswegen auch
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wasserdurchlissig. Das restliche Wasser in der feuchten Terrakotta kann daher den
Festigungsfilm passieren und an der Oberflidche verdunsten. Im Gegensatz zu einem Film, der
die Oberflache versiegelt, wird hier die Bildung von Blasen vermieden.

Die Anwendung von Elektronenstrahlen induziert eine radikalische Polymerisation, die durch
Luftsauerstoff inhibiert [26] wird. Um eine glatte, feste Oberfliche zu erhalten, ist es wichtig,
die Polymerisation unter Ausschlufl von Sauerstoff durchzufiihren. Im vorliegenden Fall der
Elektronenstrahlhdrtung von HEMA ist aber der Einflull von Luftsauerstoff erwiinscht, um
keine glinzende Oberfldche der Gegenstéinde zu erhalten. Zu empfehlen ist daher, eine
Elektronenstrahlhdrtung der mit Monomer impragnierten Lackschicht, ohne die Verwendung
von Schutzgas vorzunehmen. An der Oberflache des Terrakotta-Tragers wird die
Polymerisation nicht beeinfluflt, so daB3 eine wirksame Haftung der Qi-Lackschicht
gewihrleistet wird. Nach der Bestrahlung verbleibt unpolymerisiertes Monomer auf der
Oberfldche des Qi-Lacks. Dieses kann mit einem fusselfreien, saugfahigen Papiertuch
abgetupft werden, die Reste verdunsten bei Zimmertemperatur. So bleibt eine matte
Oberflache erhalten, die den optischen Eindruck des Kunstwerkes nicht beeintrachtigt. Um
die Riickdiffusion von Monomer in den Polymerfilm zu verhindern, ist es vorteilhaft, mit
einem feuchten Tuch abzutupfen. Falls Wasser den Film durch Quellung zu weich werden
1aBt, sollte ein mit Ethanol oder Isopropanol befeuchtetes Tuch verwendet werden, da
Alkohole auf Polymere fallend wirken. Nach Bestrahlung mit Elektronenstrahlen liegt im
wesentlichen ein Terpolymeres (Polymer aus drei verschiedenen Monomeren) vor. Das
vernetzte Gel besteht aus Polymeren mit einer Masse von ca. 50 000 - 100 000 u.

Ein mdgliches Problem bei der Konservierung von Lackschichten durch elektronenstrahl-
induzierte Polymerisation ist eine Beschddigung der Lackschicht durch die Strahlung.
Insbesondere kdnnen im Lack verbleibende freie Radikale langfristig wieder Schiden
verursachen. In dem verwendeten Festigungsmittel konnen keine langlebigen Radikale
gefangen werden, da dies ausschlieBlich in kristallinen Bereichen eines Polymers geschieht.
Das Festigungsmittel poly-Plex besitzt allerdings weder kristalline Bereiche noch eine
Glasiibergangstemperatur 7,. Aullerdem erweist sich als besonderer Vorteil, daf der Qi-Lack
viele Brenzcatechin-Einheiten [17] enthélt, die als Radikalfanger wirken und damit eine
Langzeit-Schutzwirkung ausiiben. Es wurde der Einflu3 der Bestrahlung auf die Lackstruktur
mit Hilfe der IR- und Massenspektroskopie eingehend untersucht. Bis zu einer Dosis von 300
kGy (30 Mrad) konnte keine Beschiddigung der Lackschicht nachgewiesen werden. Diese

Dosis ist bereits erheblich hoher als die fiir die Polymerisation erforderliche Dosis. Deshalb



26 Teil 1 - Theoretischer Teil

kann davon ausgegangen werden, daf die fiir die Polymerisation verwendeten
Elektronenstrahlen die Lackschicht nicht verdndern oder beschidigen.

Dartiber hinaus bewirkt die Elektronenstrahlung und die entstehende Bremsstrahlung
(Rontgenstrahlung) eine vollstandige Sterilisierung der Lackschicht im gesamten Volumen.
Dies ist vorteilhaft flir die Langzeitstabilitdt, da Mikroorganismen vielfach fiir eine langsame
Zerstorung von organischen Lacken verantwortlich sind und nicht durch eine duBerliche
Behandlung aus dem Inneren von Lackschichten entfernt werden konnen. Gegeniiber den in
Kapitel: 2.4.2.1 Die Anwendung von Rontgenstrahlen auf Monomere und Kunstwerke
erwahnten Festigungsmethoden zeichnet sich die hier vorgestellte Elektronenstrahl-
Polymerisation dadurch aus, da3 die Monomere nur in den oberen Millimetern der
polychromen Terrakotta-Stiicke gefestigt werden. Es verringert sich deshalb die thermische
Belastung der gefestigten Fragmente, da die exotherme Polymerisationsreaktion nicht im
gesamten Volumen der Terrakotta ablauft. Ebenfalls wird dadurch eine Volltrinkung und
Hirtung des gesamten Fragments vermieden, was bei der vorliegenden Terrakotta zu einer

GewichtsvergroBBerung um bis zu 16 % fiihren wiirde.

2.5 Polymerisation durch Elektronenstrahlung

251 Wechselwirkung von Elektronen mit Materie

Eine Polymerisation kann ausgeldst werden durch die Einwirkung von Initiatoren [z.B.
radikalische, ionische (anionische, kationische) und Ring6ffnungspolymerisation], durch
Wirme (thermische Polymerisation), durch Elektrolyse (Elektropolymerisation) durch Licht
(Photopolymerisation) oder durch ionisierende Strahlung (Strahlenpolymerisation).

Die Festigung durch Elektronenstrahlhédrtung 146t sich auch als chemisch reagierende,
kalthiartende Klebung mit einem Polymerisationsklebstoff ansehen. Sie grenzt sich damit von
reaktiven, physikalisch abbindenden oder warmhirtenden Klebstoffen ab. Unter Hiartung wird
die Uberfiihrung reaktiver Monomersysteme in unldsliche und nichtschmelzbare Polymere
verstanden [27].

Die Strahlenpolymerisation wird initiiert durch die Wirkung von freien Radikalen und
Radikal-Ionen, wobei auch die Bildung von Ionenpaaren von Bedeutung ist. Bei sehr
reaktionstrigen Monomeren konnen leicht zerfallende Additive (Sensibilisatoren)

zugesetzt werden, um die Reaktion zu beschleunigen. Grundsétzlich kann aber auf
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Initiatoren, Katalysatoren und Losungs- oder Verdiinnungsmittel bei der Polymerisation
durch Einwirkung von Strahlen verzichtet werden. Dementsprechend zeichnen sich die
bei der Massepolymerisation anfallenden Polymere durch hohe Reinheit aus. Das
Verfahren ist auch bei pigmentierten Lacken problemlos anwendbar und verlduft in
Abwesenheit von Sauerstoff in wenigen Sekunden. Zudem wird eine hohe
Polymerisationsrate erhalten und es besteht die Moglichkeit, auch von reaktionstragen
Monomeren Polymere zu synthetisieren. Durch Radiolyse wird das Losungsmittel (in dem
Tonkriegerfragment verbliebenes Wasser) ebenfalls in Radikale gespalten. Diese haben
eine untergeordnete Rolle im Polymerisationsprozel3, sie werden aber als funktionelle
Gruppe in das Polymer eingebaut. Werden fliissige Monomere eingesetzt, so treten mit
wachsendem Monomerumsatz und Polymerisationsgrad der gebildeten Polymere, bedingt
durch zunehmende Viskosititen der Reaktionsgemische, Probleme bei der Abfithrung der
Reaktionswirme auf. Diese konnen minimiert werden bei der Aushirtung des Polymers in

diinnen Schichten.

Materie
A 7 niedriger Dichte

Photo- P y

offekt ) Materie

B hoher Dichte

Compton-

PRt
RN ™

O - Strahler  [3 - Strahler Y - Strahler

o = Bildung von Radikalen oder geladenen Teilchen durch lonisierung

Abbildung 16. Interaktion verschiedener Strahlungsarten mit Materie

Fiir die Strahlenpolymerisation wird hauptséchlich B- und y-Strahlung eingesetzt, da die o

Strahlung zwar stark ionisierende Wirkung hat, aber nicht tief genug in die Materie eindringt.

Die y-Strahlung durchdringt auch dickere Materie, zeigt aber nur bei Materie mit hoher Dichte

einen geniigend grofBen Wechselwirkungsquerschnitt, um Elektronen aus besetzten Orbitalen
herauszuschlagen. Durch den Compton- oder den Photoeffekt werden bei der y-Strahlung im
Gegensatz zur 3- oder Elektronenstrahlung nur recht wenige Elektronen fiir die
Polymerisationsreaktion freigesetzt. Die Wechselwirkung der verschiedenen Strahlungsarten

mit Materie ist in Abbildung 16 dargestellt.
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Die Anzahl der umgewandelten Molekiile pro 100 eV absorbierter Energie wird als G - Wert
bezeichnet. Dieser Wert kann als radiochemische Ausbeute der strahlungsinduzierten
Reaktion angesehen werden. Dieser Ausbeutefaktor kann auch in Relation zur Energiedosis

gesetzt werden, siche Gleichung 1.

c=p-G-D/Ny

Gleichung 1. Ausbeutefaktor G in Relation zur Energiedosis D

In dieser Gleichung entspricht:

¢ der Konzentration der umgewandelten Substanz [mol / 1],
p der Dichte des durchstrahlten Materials [kg /1],

D der absorbierten Energiedosis [Gy].
N, die Avogadro’sche Zahl [mol™]

Der G-Wert fiir die Bildung freier Radikale bei der Strahlenpolymerisation betrégt fiir
Methylmethacrylat 11.5 Molekiile/100 eV [28]. Die Aktivierungsenergie betriagt 20.6
kJ/mol. Der G-Wert fiir die Kettenspaltung von Polymethylmethacrylat betragt nur 1.1 -
2.6 [29]. Er liegt damit deutlich unter dem, fiir das Kettenwachstum wichtigen Wert der
Bildung der Monomer-Radikale. Methylacrylat hat einen G-Wert von 15, Alkane von 4.
Der G-Wert fiir die Radiolyse von Wasser betrdgt nur 0.45 [30]. Aus diesen Werten 1403t
sich folgendes erkennen: Wie bei der UV-Polymerisation sind auch bei der
Elektronenstrahl-Polymerisation Acrylate etwas reaktiver als Methacrylate. Die
Polymerisation von Methacrylat-Monomeren wird gegeniiber der Abbaureaktion der
Polymere bevorzugt. Die Radiolyse von Wasser tritt gegeniiber der

Polymerisationsreaktion in den Hintergrund.

Fiir einen G-Wert von 15, eine Dichte von 1 kg/dm?® und eine Dosis von 60 kGy wird mit
Hilfe von Gleichung 1 eine Konzentration von 0.09 mol/l freier Radikale erhalten, die
ausreicht, um eine Hartung zu erzielen. Beim Querverkniipfen von Polymeren reichen nur
wenige Bindungen zwischen verschiedenen Polymerstringen aus, um daraus ein

unldsliches Makromolekiil groBer Molmasse zu erzeugen.
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2.5.2 Der Reaktionsmechanismus der Elektronenstrahlpolymerisation

Wenn ein hochenergetisches Elektron in Materie eindringt, erzeugt es entlang seines Weges
eine Vielzahl von Sekundéirelektronen, die es aus den Atom- oder Molekiilorbitalen
herausschldgt. Aufgrund der gréeren Anzahl an Sekundéarelektronen und ihres besseren
Einfang-Wirkungsquerschnittes werden die Folgereaktionen iiberwiegend durch diese
langsameren Sekundérelektronen bewirkt. Die Bildung von Sekundérelektronen schlieB3t die
Bildung von dazugehorigen positiven (Molekiil)-Radikalionen mit ein, die mit langsamen
Elektronen zu einem angeregten Molekiil rekombinieren: RH' + e — RH*

Aus diesem angeregten Zustand heraus zerfallen diese Molekiile in freie Radikale:

RH* —Re + He

Der Zerfall des in einen Triplett-Zustand angeregten Molekiils RH* ist der hauptsichlich
ablaufende ProzeB fiir die Bildung von freien Radikalen. Die meisten freien Radikale werden
schon 10_8 bis 10_6 Sekunden nach dem Eindringen der Elektronenstrahlen in die Materie
gebildet. Der Kettenreaktion geht die Ubertragung von Energie, Elektronen oder von He
voraus. Auch treten Abstraktions- und Rekombinationsreaktionen auf.

Die im gealterten Qi-Lack durch Impriagnierung eingebrachte Monomermischung Plex ist
nicht gentligend wasserfrei, um eine kationische Polymerisationsreaktion zu ermdéglichen, so

daB als Hauptreaktion eine Polymerisation aufgrund freier Radikale auftritt.

Nach der Bildung freier Radikale Re folgt die Initiierung des reaktiven Systems durch
Bildung von Monomer (M)-Radikalen:
Re + CH,=CRR’ — R-CH;-CRR’e

AnschlieBend folgt die Bildung von Kettenstartmolekiilen:
R-CH,-CRR’e + CH,=CRR’ — R-CH,-CRR’-CH,-CRR’e

Daran schlief3t sich das Kettenwachstum:
R-CHy-CR,-CH,-CRR’® + n CHy=CRR’ — R-CH,-CRR’-[ CH,-CRR ],-CH,-CRRe

und der Einbau von Quervernetzern an.

Die Kettenabbruchreaktion erfolgt durch Rekombination oder Disproportionierung von

Radikalmolekiilen unter Bildung von Polymermolekiilen (P) verschiedener Lange:
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RMe +RMe —P

RMe +RMe —P (RMe -He) + P_(RM: +He)

Die hohe Vernetzungsgeschwindigkeit strahlungshértender Reaktionen wird begriindet
mit der Tatsache, dal die Energieabsorption und somit der Beginn der Startreaktionen
gleichzeitig in der gesamten durchstrahlten, monomergetrankten Schicht erfolgt. Alle
geschilderten Reaktionen laufen auch in Feststoffen und Fliissigkeiten schon bei
Raumtemperatur ab, weshalb die Verwendung von Strahlen zur Polymerisation gut

geeignet ist.

Polymerisation Ketten- Querverknupfung oder
verzweigung Spaltung der Kette

! |

2 100|- —————————— T _______ I
= |

o I :
Q I |
= I !
(o) | |
& |

) | |
= [ :
S ! |
© i
o | :
c | |
S i |
S | \
c i |
© | !
: I :
= 0 L L

Dosis [kKGy] —=

Abbildung 17. Umwandlung der Monomere in Abhéingigkeit von der Energiedosis

Zu Beginn der Polymerisation werden die Monomere fiir den Aufbau von linearen
Polymerketten verbraucht. Bei niedrigen Energiedosen und wenn das Polymer wéhrend
der Reaktion nicht ausfillt, ist der Polymerisationsgrad proportional zum Quadrat der
Dosis. Schon ab 20 % umgewandelter Monomere kann die Bildung von freien Polymer-
Radikalen Pe durch Abspaltung von He in Konkurrenz zur Bildung von Monomer-
Radikalen treten. An diesen Polymer-Radikalen bilden sich mit zunehmender
Umwandlung der Monomere verzweigte Ketten (engl. homograft polymers). Mit
steigender Kettenlinge fillt das Polymer aus dem fliissigen Monomer aus, wobei ein
Kettenabbruch aufgrund stark eingeschrankter Diffusion abnimmt. Bei weiterer Erh6hung

der Energiedosis entstehen mehr Radikale, als durch die Anzahl der verbliebenen
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Monomermolekiile abgefangen werden konnen. Dadurch tritt die Radiolyse des Polymers
ein. Dies kann zu einer Querverkniipfung der Kettenstringe oder zu einer Spaltung der
Polymerketten fithren. Die geschilderten Vorginge wahrend der radikalischen
Polymerisation sind in Abbildung 17 [31] durch die Anderung der prozentualen

Umwandlung der Monomere mit steigender Dosis dargestellt.

2.6 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) als Festigungsmittel

Das 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) 1468t sich mit Wasser in jedem Verhiltnis mischen,
weshalb es den Qi-Lack besonders gut durchdringt. HEMA ist Wasser in der Dichte, der
Viskositdt und der Eigenfarbe sehr dhnlich, siehe Tabelle 1. Hohere Homologe wie das 2-
oder 3-Hydroyxpropylmethacrylat besitzen neben einer grofleren Viskositdt auch eine
weniger ausgeprigte Hydrophilie als HEMA. Das vergleichbare Acrylat, 2-Hydroxyethyl-
acrylat (HEA) wirkt besonders auf hellhdutige Menschen &uf3ert stark hautreizend und ist

leichter durch Mikroorganismen abzubauen als HEMA.

2.6.1 Herstellung und Verwendung

Die Synthese des HEMA erfolgt aus den Edukten Methacrylsédure und Ethylenoxid. Die

Herstellung der Methacrylsdure kann nach einem von vier Verfahren geschehen:

1) Synthese aus Cyanohydrin (wichtigste technische Synthese), siche Abbildung 18.
Trockenes Aceton wird mit HCN in Gegenwart eines basischen Katalysators zu Cyanohydrin
umgesetzt, welches im 1.4 - 1.8fachen UberschuB mit H,SO,4 konz. zu Methacrylamidsulfat
reagiert [32]. Durch Hydrolyse von Methacrylamidsulfat wird Methacrylsdure erhalten.
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CH, CH,
|7 H,S0, I
H3C—(|I—C:N ——t H3C—(|3—CONH2- H,S0,
OH 0S0,0H
CH
cle3 H,0 3

— > H,C=C—COOH
H,C=C—CONH, - H,80, - (NH,),SO,

Abbildung 18. Synthese von Methacrylsiure aus Cyanohydrin

2) Synthese aus Isobuten (technische Bedeutung seit 1983), siche Abbildung 19.
In einer zweistufigen katalysierten Oxidation von Isobuten entsteht {iber eine Methacrolein-
Zwischenstufe die Methacrylséure [33]. tert-Butanol 148t sich ebenfalls zu Methacrylsdure
oxidieren.

G on
H,C=C—CH; + O, — H,C=C—CHO + H,0

g N
H,C=C—CHO + 3 0, — H,C=C—COOH

Abbildung 19. Synthese von Methacrylsiure aus Isobuten

3) Synthese aus Ethylen (technische Bedeutung seit 1990), siche Abbildung 20.
Durch Hydroformylierung von Ethylen wird Propanal erzeugt, welches mit Formaldehyd zu
Methacrolein kondensiert wird. Dieses wird durch katalytische Luftoxidation zu

Methacrylsidure umgesetzt [34].

H,C=CH, + CO + H, —> CH,CH,CHO
g
CH,CH,CHO + HCHO —> H C=C—CHO + H,0
$H3 ?H3
H,C=C—CHO + 10, —= H,c=C—CO0H

Abbildung 20. Synthese von Methacrylsdure aus Ethylen
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4) Synthese aus Isobuttersdure, siche Abbildung 21.
Propen wird séurekatalysiert zu Isobuttersidure carbonyliert, welche durch oxidative
Dehydrierung zu Methacrylsdure umgesetzt wird [35]. Diese Methode wird zur Zeit noch

nicht kommerziell genutzt.

CH
| 3
H,C=CH-CH, + CO + H,0 —> H,C—CH—COOH
G G
H,C—CH—COOH + 4.0, —— H,C=C—COOH + H,0

Abbildung 21. Synthese von Methacrylséiure aus Isobuttersiure

Das Endprodukt HEMA (2-Hydroxyethylmethacrylat CAS-Nr.: [8§68-77-9]) entsteht
industriell durch Reaktion von Methacrylsdure mit Ethylenoxid, siche Abbildung 22. Als
Katalysatoren werden z.B. FeCl; [36] oder Lithium-Salze [37] eingesetzt.

0
7\
¢ H,C——CH, ¢t
H,C=C—COOH > H,C—CH—COOCH,CH,OH

Abbildung 22. Synthese von HEMA aus Methacrylsiure mit Ethylenoxid

In weiteren Verfahren kann HEMA aus Methacrylsdure-Natriumsalz und 2-Chlorethanol
entweder unter Zugabe von Hydrochinon bei 105 - 108 °C [38] oder katalysiert durch CuCl
[39] hergestellt werden. Auch kann es aus Methacrylsdure und Glycol unter Zugabe von p-

Toluolsulfonsdure im Losungsmittel Benzol unter Erhitzen synthetisiert werden [40].

2-Hydroxyethylmethacrylat findet Verwendung in vielen Bereichen. Polymerisiert zum
Hydrogel wird es aufgrund seiner guten Biovertriglichkeit als Prothesenmaterial, Hautersatz
bei Verbrennungen, Korrekturlinse (intraoccular oder als Kontaktlinse) sowie als
Wirkstoffdepot flir die verzogerte Abgabe von Wirkstoffen an den Korper eingesetzt. Es
findet unter anderem als Copolymer in Bereichen wie Industriefulbdden, Kanalrohrsanierung

oder Lacke Anwendung.
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2.6.2 Physikalische und weitere Eigenschaften

Durch Diffusionsvorginge wird bei der Trinkung der Originalfragmente der Tonarmee das
im Qi-Lack vorhandene Wasser schrittweise durch HEMA ersetzt. Deshalb werden in Tabelle

1 die wichtigsten physikalischen Eigenschaften von HEMA mit den Werten fiir Wasser

verglichen.

Eigenschaft | Einheit | Wasser |HEMA
Summenformel H,O CsH 1005
Molmasse g mol’ 18.02 130.14
Schmelzpunkt °C 0 <-60
Siedepunkt °C bei Normaldruck 100 250
Viskositét 0.8937 mPa's 9 mPas
Eigenfarbe farblos farblos
Dichte 1.00 1.07
Brechungsindex |n,” 1.3330 1.5119 [41]
pH-Wert 7.0 5.4
Dampfdruck hPa (25 °C) 334 0.1
Dipolmoment | Debye 1 D =3.33564 10°°C'm |1.85 3.25

Tabelle 1. Vergleich der physikalischen Eigenschaften von Wasser und HEMA

Wie alle polymeren Methacrylate besitzt poly-HEMA eine exzellente Lichtdurchldssigkeit
und kann sich sowohl an die hydrophile Terrakotta als auch an den organischen Qi-Lack
binden. Das reine poly-HEMA besitzt eine Glastemperatur (7,) von 55 °C [42], wihrend das

verwendete poly-MMA (Plexiglas, Perspex) eine hohere Glastemperatur von 105 °C aufweist.

Eine optimierte Geometrie von HEMA ist in Abbildung 23 zu sehen. Die Berechnung und
Darstellung erfolgte mit dem Computerprogramm Hyperchem 5.02 (MM+ Voroptimierung,
semiempirische Optimierung mit dem AM1 Algorithmus mit Polak-Ribiere
Gradientenminimierung) [43]. Die erhaltenen Werte wurden durch eine AM1 Berechung mit
dem Programm Mopac 6.0 verifiziert. Die Berechnungen ergeben fiir HEMA unter anderem
folgende Werte: Gesamtenergie: - 43066 kcal / mol oder - 1867 eV, Bildungsenthalpie: - 128
kcal / mol, Punktgruppe: C;, Dipolmoment: 3.25 Debye.
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.+O.IZE

Abbildung 23. Struktur von HEMA

links: HEMA Strukturformel

Mitte: HEMA Ladungsdichteverteilung als 2D Konturen

rechts: HEMA elektrostatisches Potential als 3dimensionale Isofliiche, Farbe je nach Potential

Die Berechnung eines unverzweigten, nicht quervernetzten, Ausschnitts aus einem HEMA -
Polymer erfolgte ebenfalls mit Hyperchem 5.02 [43]. Dabei wurde das Molekiil mit dem
AMBER Kraftfeld voroptimiert und semiempirisch mit dem AM1 Algorithmus optimiert. Die
Strukturformel des Polymers zeigt deutlich in Abbildung 24 links das griine Riickgrat des
Polymers (engl. backbone), an dem sich die hydrophilen Reste befinden.

40,126

Abbildung 24. Struktur von poly-HEMA
links: poly-HEMA Strukturformel mit griinem backbone
rechts: poly-HEMA elektrostatisches Potential als 3dimensionale Isofléiche, Farbe je nach Potential

Die Oberflichenspannung 146t eine Aussage iiber das Benetzungsverhalten von Oberflichen
durch Fliissigkeiten zu. Im vorliegenden Fall mufl das HEMAhaltige Festigungsmittel die
organische Oberfldache des wassergesittigten Qi-Lacks ebenso benetzen wie die

Silikatoberfliche der Terrakotta. Zur Verdeutlichung ist das elektrostatische Potential eines
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HEMA-Polymerabschnitts in Abbildung 24 rechts als 3D Isofldche dargestellt. Die
hydrophilen Reste mit den -OH Gruppen, welche sich an die Terrakotta haften konnen,
erscheinen in der Abbildung in violetter Farbe. Eine gute Benetzung und Adhésion wird
erreicht, wenn die Oberflichenspannung einer fliissigen Formulierung niedriger ist als die
Oberfldchenspannung des Qi-Lacks und der Terrakotta. Dem Monomer zugegebene
Quervernetzer konnen die Oberflaichenspannung beeinflussen. Das dafiir einsetzbare
Triethylenglykol-diacrylat besitzt eine Oberflachenspannung von 40.0 nN/m, wogegen das
Polyethylenglykol-400-diacrylat bereits eine Oberflaichenspannung von 42.5 nN/m aufweist.
Je ldnger die Ethylenglykolbriicke zwischen den Acrylatfunktionen ist, desto hoher ist die
Oberfldchenspannung [44].

Generell sind die monomeren Methacrylate weniger toxisch als die respektiven Acrylate,
auch sinkt mit zunehmender GroBe der Estergruppe die Toxizitdt. HEMA reizt die Augen
und die Haut, weshalb bei der Verwendung dieser Chemikalie mit Handschuhen und
Schutzbrille bei guter Liiftung gearbeitet werden sollte. Wiederholter Kontakt mit
Methacryl-Monomeren kann zu einer allergischen Hautreaktion sowie einer

Sensibilisierung gegeniiber anderen Monomeren fithren. Bei Hautkontakt sollte die

benetzte Stelle mit reichlich Wasser abgewaschen werden. Die akute Toxizitét liegt mit

LDs (oral, Ratte) = 5050 mg / kg recht niedrig.

Deshalb findet das polymerisierte HEMA als Hydrogel in der Medizintechnik Verwendung,
da die Polymermatrix wenig reizend, untoxisch und sehr widerstandsfihig gegeniiber dem
Abbau von Mikroorganismen ist. Wasser, Gase und Proteine konnen in dieser Polymermatrix
aufgenommen und transportiert werden. Dabei wird Wasser auf drei verschiedene Arten im
Polymer aufgenommen: (I) iiber Wasserstoff-Briickenbindungen oder durch polare Krifte
gebunden an die Polymerkette, (II) iber hydrophobe Wechselwirkungen mit dem
Makromolekiil und (III) als Wasser, welches sich im freien Volumen des Polymers befindet
und mit der Polymerkette keine Wechselwirkung zeigt [45]. Zum Teil verliert das im Polymer
aufgenommene Wasser die Fahigkeit, Eiskristalle zu bilden [46].

2.7 Plex 6803-1 als Festigungsmittel

Bei dem Festigungsmittel Plex 6803-1 handelt es sich um eine kommerziell erhéltliche
Formulierung verschiedener wasserlslicher Methacryl-Monomeren. Es enthilt als

Hauptbestandteil das bereits ndher beschriecbene HEMA. Der Vorteil der Verwendung einer
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technischen Formulierung liegt darin, daB3 ein exaktes Zusammenmischen einzelner
Bestandteile entfillt. Das Produkt wird in garantierter Qualitit und gleichbleibendem
Mischungsverhiltnis bereits mit Inhibitor fiir einen gilinstigen Preis bezogen, der unter dem
Einkaufspreis fiir Kleinmengen der einzelnen Komponenten liegt.

Die mit dem Festigungsmittel behandelten Fragmente kdnnen unter Normalbedingungen
unproblematisch fiir einige Zeit gelagert werden. Eine Auto-Polymerisation wird durch einen
Stabilisator wirksam verhindert, so daf} das Festigungsmittel bis zur Elektronenstrahlhértung
fliissig bleibt. Die Langzeitstabilitit des Polymers wird bestétigt durch seine Verwendung als
Dichtungsmittel fiir die Reparatur undichter Abwasserkanile.

Die Formulierung Plex besitzt eine Viskositdt von < 15 mPa-s (23 °C, Brookfield, Sp. 1/60
UpM), hat eine Dichte von 1.07 kg/dm?, einen Flammpunkt bei 104.5 °C (DIN 51758, 1013
mbar) und einen pH Wert von 5.9.

2.7.1 Zusammensetzung von Plex

Die Verwendung verschiedener Monomere erlaubt es ein Polymer mit den Eigenschaften der
einzelnen Homopolymere maBBzuschneidern. Hochviskose Monomere mit gewiinschten
Eigenschaften werden oft mit einem niedrigviskosen Monomer, einem Reaktivverdiinner
versetzt, um das Gemisch besser verarbeiten zu kénnen. Dieser Reaktivverdiinner erlaubt eine
bessere Benetzung der Oberfldche und wird als polymerisierfahige Komponente in das
Polymergeriist eingebaut. HEMA wird in der Technik als Reaktivverdiinner fiir die
Strahlenhdrtung eingesetzt. Die genaue Zusammensetzung von Plex ist nicht bekannt und ein
Betriebsgeheimnis des Herstellers. Eine dem Plex dhnliche Formulierung kann aus folgenden

Substanzen zusammengesetzt sein:

1) Monomer, CAS-Nr: [868-77-9]
~ 85 % ist 2-Hydroxy-Ethylmethacrylat (HEMA), Molmasse: 130.14 g/mol, Sdp. 250 °C

CH
/
H,C=C
C.___-CHyCH,_
o)

3

“

OH

Abbildung 25. Strukturformel von 2-Hydroxyethylmethacrylat
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2) Quervernetzer

~ 2 % Ethandiol-1,2-dimethacrylat (Ethylenglykoldimethacrylat, EG-DMA), CAS-Nr: [97-
90-5], C1oH 1404, Molmasse: 198.22 g/mol, Sdp. 235 °C (1013 mbar), dynamische Viskositit
bei 20 °C = 0.0325 g cm™'s™ . Strukturformel siche Abbildung 26, fiirn = 1.

CH,
/ S\
H,C=C

H.C
2 \C CH>-CH /C:
O// O/ 2 2 O/C\\O
n

Abbildung 26. Strukturformel von Poly (n) ethylenglykol-dimethacrylat

CH,

3) Quervernetzer

~12 % Polyethylenglykol 400 Dimethacrylat, CAS-Nr: [25852-47-5]

Polyethylenglykol 400 besteht aus einer Mischung verschieden langer Polyethylenglykole
und hat eine mittlere Molmasse von 380 - 420 g/mol. Das Nona - Ethylenglykol hat eine
Molmasse von 414 g/mol und das Nona - Ethylenglykol 400 Dimethacrylat hat eine

errechnete Molmasse von 550 g/mol. Strukturformel sieche Abbildung 26, fiir n =9.

4) < 0.5 % Stabilisator (verhindert Autopolymerisation, z.B. Hydrochinon-monomethylether)

2.7.2 Quervernetzer

Die Quervernetzung fiihrt dazu, da3 ein Thermoplast in einen nichtschmelzbaren Thermoset
mit hoherer Dichte tiberfiihrt wird. Eine so gefestigte Plex Formulierung kann in keinem
Losungsmittel mehr gelost werden kann. Die im Plex enthaltenen Quervernetzer sind
dimethacrylierte Polyether. Sie finden durch den Einbau in das Polymergeriist als interne
Weichmacher fiir Polymere Verwendung. Der Weichmacher-Effekt beruht auf einer

VergroBerung des freien Volumens im Polymer.

Durch den Einsatz von Quervernetzern werden die mechanischen Eigenschaften des Polymers
stark verbessert: der Young Modulus, das Elastizitditsmodul, die Gummielastizitét, die
Zugfestigkeit, die Abriebfestigkeit, die Witterungsbestindigkeit und die Hirte wird erhdht.
Die quervernetzten Polymere zeigen kein Kriechen (kalten Flufl) mehr. Die thermischen
Eigenschaften werden dahingehend verbessert, dafl die Warmeformbestandigkeit und die

Temperaturbestdandigkeit zunimmt. Zudem wird durch Quervernetzung die Quellfahigkeit des
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Polymers vermindert, was eine groBere Widerstandsfahigkeit gegen Hydrolyse und eine

groflere Losungsmittelbesténdigkeit bedeutet.

Versuche, den Qi-Lack mit den reinen Komponenten Polyethylenglykolmethacrylat PEG-MA
und Polyethylenglykol-Dimethacrylat PEG-DIMA zu festigen, waren nicht erfolgreich. Die
Bindung an den Qi-Lack war nicht zu beanstanden, jedoch war die Bindung an die Terrakotta
ungeniigend. Elektronenstrahlgefestigte Lackschollen 16sten sich vollstdndig vom Terrakotta-
Untergrund ab. Physikalisch-chemisch wichtige Daten [47] verwendeter Quervernetzer sind

in Tabelle 2 zusammengefalt.

Monomer oder Summen- | Molgewicht Siedepunkt Dichte bei
Quervernetzer formel [g/mol] [°C] 20 °C
[kg/dm’]

Hydroxyethylmethacrylat | C¢H;oO3 130.14 250 1.072
(HEMA)
Ethylenglykol- C10H 1404 198.22 235 1.080
dimethacrylat (EGDMA) (85 °C bei

1 Torr)
Diethylenglykol- CioHisOs | 242.27 267 1.0683
dimethacrylat (2- (117 °C bei
EGDMA) 1 Torr)
Triethylenglykol- Ci4H2nO6 |  286.33 289 1.0922
dimethacrylat (3- (139 °C bei
EGDMA) 1 Torr)
Tetraethylenglykol- C6H2607 330.38 1.087
dimethacrylat (4-
EGDMA)

Tabelle 2. Physikalisch-chemische Daten des Monomers und einiger Quervernetzer

Diacrylsdureester sind als Quervernetzer in Plex enthalten. Sie sind als anaerobe Klebstoftfe
bekannt, welche folgende Eigenschaften aufweisen: Die Aushértung findet in Abwesenheit
von Sauerstoff unter Katalyse durch Metallionen (Kupfersalze) statt. Dafiir ist nur eine
geringe Aktivierungsenergie notig, die Polymerisationsreaktion findet schon bei
Zimmertemperatur statt. Es soll daran erinnert werden, daBl im Qi-Rohlack die kupferhaltigen
Enzyme Stellacyanin und Laccase enthalten sind. Es ist nicht bekannt, ob noch Reste des
Kupfers im gealterten Qi-Lack der Tonarmee enthalten sind.

Um eine Autopolymerisation zu vermeiden und die Standzeiten zu verldngern, sollte Plex

deshalb in diinnwandigen, sauerstoffdurchlissigen Kunststoftbehiltern mit groBem Kopfraum
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(groBes Sauerstoffangebot) verpackt und gelagert werden [48]. Die Methacrylmonomere des
Plex reagieren bei ldngerer Lagerung trotz Inhibitor mit Luftsauerstoff zu Peroxiden,
Hydroperoxiden und anderen Verbindungen. Erhéhte Temperatur fordert diese Prozesse,
weshalb die Lagerung bei Temperaturen unter 25 °C erfolgen sollte.

Die Quervernetzer werden durch Veresterung der Methacrylsdure mit Diolen durch

Katalyse mit Schwefelséure oder p-Toluolsulfonséure hergestellt. Aufgrund der hohen
Siedepunkte kdnnen die Quervernetzer nicht destillativ gereinigt werden. Die

Aufarbeitung geschieht nach Neutralisation durch Auswaschen mit Wasser.

Die im Festigungsmittel Plex enthaltenen Quervernetzer werden auch in der Zahntechnik
eingesetzt. Kunststoff-Fiillungen enthalten bis zu 10 % Quervernetzer, um die mechanischen
Eigenschaften und die Haftung zu verbessern, den Abrieb zu vermindern und die Bildung von
Spannungsrissen zu vermeiden. Dabei wird bevorzugt Ethylenglykoldimethacrylat verwendet.
In den Fiillungen wird das MMA-Monomere zunehmend durch Diester der Methacrylsdure
mit Diolen groBBer Masse ersetzt. In der Druckindustrie, zur Herstellung von modifiziertem
Gummi und bei der Produktion von Industrietextilien (Textilhilfsmittel) finden die

Quervernetzer ebenfalls Verwendung.

2.8 SchlufBlfolgerungen / Zusammenfassung

Es ist gelungen, in Zusammenarbeit mit den chinesischen Kollegen vom Museum der
Terrakotta-Armee, eine neuartige Festigungsmethode zu entwickeln, zu verbessern und zu
zeigen, dal3 die Methode mit den in China vorhandenen technologischen Moglichkeiten
anwendbar ist. Die patentierte Methode umfaf3t die Vorbehandlung und den Prozef3 der
Hértung. In drei Schritten werden die Originalfragmente mit dem wasserldslichen,
monomeren Festigungsmittel Plex durch Kompressen getrankt. Die Festigung erfolgt durch
die Bestrahlung mit Elektronen. Dafiir wird ein Elektronenbeschleuniger bendtigt, der z. B. in

Dresden und in Lintong /China in der Ndhe des Museums zur Verfiigung steht.

Die Festigungsmethode zeichnet sich durch eine Reihe von Vorteilen aus:

Das Festigungsmittel ist in jedem Verhiltnis mit Wasser mischbar und dringt deshalb in den
zu festigenden Qi-Lack ein. Es ist in Viskositét, Farbe und Dichte dem Wasser sehr &dhnlich.
Als kommerziell erhéltliche Formulierung kann es kostengiinstig erworben werden und muf3
deshalb nicht speziell hergestellt werden. Vorbehandelte Fragmente sowie das

Festigungsmittel selbst konnen unter Normalbedingungen problemlos gelagert werden. Eine
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Autopolymerisation wird durch einen Stabilisator ausgeschlossen, die Polymerisation erfolgt
erst bei Bestrahlung mit Elektronen. Bakterien, Mikroorganismen und auch Schimmel werden
durch die Elektronenbestrahlung vernichtet. Das Polymer besitzt eine exzellente
Lichtdurchlassigkeit und bildet keinen glinzenden Film auf der Oberflache. Im Gegensatz zu
Festigungsmethoden, bei denen Polyethylenglykol verwendet wird, ist die Anschmutzung
(engl. dirt pick up) des Lackes viel geringer. Das Festigungsmittel ist ungiftig,
umweltvertréglich und bindet sich an die hydrophile Terrakotta ebenso wie an den
organischen Qi-Lack. Die Langzeitstabilitit des Polymers wird durch die urspriingliche

Verwendung als Dichtmittel fiir Kanalrohrsanierung gewéhrleistet.

Die ausfiihrlichen Experimente zur Elektronenstrahl-Polymerisation zeigen, daf3 der
Originallack sowie das gesamte Fragment durch diese Festigungsmethode nicht geschadigt
wird. Die Untersuchungen zur Festigkeit des gehdrteten Lackes an zwolf farbig gefaliten
Fragmenten der Tonarmee des Ersten chinesischen Kaisers Qin Shihuangdi stellen
iiberzeugend den Wert und den Nutzen des vorgestellten Verfahrens fiir die Konservierung
und Erhaltung der Polychromie der Tonarmee dar. Es ist notwendig, die eingesetzten
Verfahren weiter zu optimieren, damit auch fiir besonders feuchteempfindliche Fragmente ein
sehr guter Behandlungserfolg erzielt werden kann. Aufgrund der Untersuchungsergebnisse ist
die Elektronenstrahl-Polymerisation eine vielversprechende Methode allgemein fiir die
Konservierung von Qi-Lack und im speziellen fiir die Erhaltung der Farbfassung der

Tonarmee des Ersten Kaisers von China, Qin Shihuangdi.
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3  Experimenteller Teil

Fiir die Untersuchung antiker Gegensténde finden verschiedene Methoden Anwendung. Bei
der Oberflichenanalyse wird angewendet: Auger-Elektronen Spektroskopie (AES), Electron
Probe Mikroanalyse (EPMA), Infrarot Spektroskopie (IR), Optische Mikroskopie, Mdssbauer
Effekt Spektroskopie (MES), Neutronen Aktivierungsanalyse (NAA), Raster Elektronen
Mikroskopie (REM), Rontgenbeugung (XRD), Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF, RFA (dt.)).
Zur Untersuchung von Material aus dem Inneren des Gegenstandes werden z. T. Mikroproben
durch Bohrungen gewonnen. Diese Proben werden hauptséchlich durch Atomabsorptions-
Spektroskopie (AAS), Massenspektroskopie (MS), Neutronen Aktivierungsanalyse (NAA)
und Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) analysiert. Die innere Struktur 148t sich durch

Gamma- oder Rontgen-Radiographie abbilden [49].

3.1 Untersuchungen zum Qi -Lack

Die Untersuchung des Qi-Lacks mit Hilfe analytischer Methoden wird eingeschrankt
aufgrund der Unloslichkeit des Lackes in allen Losungsmittel. Es ist nur moglich, den Lack
unter Zersetzung in Salpetersdure zu l6sen. Deswegen beschrianken sich fast alle Nachweise
auf IR-Spektroskopie oder auf Pyrolyse-GC-MS. Asiatischer Lack ist aufgrund seiner
Eigenschaften und seiner heterogenen Zusammensetzung eine der am schwierigsten zu
analysierenden Substanzen. Im folgenden werden fiir die Festigung des Qi-Lacks wichtige
Untersuchungen zur Wasseraufnahme, Quellung und zur mikroskopischen Struktur erldutert.

Zudem wird eine neue Nachweismethode fiir Qi-Lack durch Laserdesorption besprochen.

3.1.1 Wasseraufnahme und Quellvermogen

Durch das Austrocknen des Qi-Lacks bei der Ausgrabung 16st sich dieser in Schollen von der
Terrakotta ab und rollt sich auf. Dies soll durch die Verwendung von Mitteln verhindert
werden, die das Wasser im Lack ersetzen und so eine Schrumpfung verhindern. Der Qi-Lack
nimmt folgende Substanzen auf: niedermolekulare Alkohole (Ethanol, Isopropanol, fert-
Butanol, Glycerin) und Polyethylenglykole (PEG). Dagegen scheinen in Wasser geloste
Zucker, wie Saccharose oder D-Mannit, nicht in den Lack einzudringen. Von 21 getesteten

Substanzen verhinderten nur Glycerin, PEG-200, PEG-400 und Glyoxal das Aufrollen von
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originalen Qi-Lackschollen. Die Aufnahme von Wasserdampf in den Qi-Lack bei
unterschiedlicher relativer Feuchte (r.F.) wurde von Dr. Christoph Herm bereits 1995
gemessen. Dabei wurden isolierte Qi-Lackschollen bei unterschiedlichem r.F. Wert fiir 72 h

bis zur Gewichtskonstanz befeuchtet. Das Ergebnis ist in Abbildung 27 dargestellt.
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Abbildung 27. Aufnahme von Wasserdampf durch Qi-Lack der Grundierung der Terrakotta-Armee

Untersuchungen mit wassergelagerten Qi-Lackschollen ergaben, dafl durch das Anfeuchten
mit Wasserdampf nicht alle Poren des Lacks gefiillt werden konnten. Die kleineren Poren
werden erst durch das Aufsaugen von fliissigem Wasser vollstindig gefiillt. Ndheres dazu und

zur Grofe der Poren, ist im folgenden Kapitel zu finden.

3.1.2 Kryo-REM Untersuchungen des Qi-Lacks

Alle Qi-Lackproben der Grundierung der Terrakotta-Armee wurden in einem Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop (REM) der Marke HITACHI S-4004 an der Amtlichen
Materialpriifungsanstalt Bremen von Dr. Herbert Juling untersucht. Durch den Einsatz einer
Feldemissionskathode waren hochauflésende Abbildungen bis zu einer Vergréf3erung von
100.000fach moglich. Fiir die Untersuchung der unbehandelten, feuchten und deshalb nicht
vakuumbestindigen Qi-Lackschollen wurde die Kryo-Prédparation angewendet.

Dabei wird die Qi-Lackscholle auf einen Probenhalter montiert und in schmelzendem

Stickstoff (< -210 °C) schockgefroren. Die Abkiihlgeschwindigkeit bei einer derartigen
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Gefrierbehandlung ist so hoch, dall dem in der Probe befindlichen Wasser keine Zeit
verbleibt, Eiskristalle zu bilden. Das fliissige Wasser erstarrt quasi-amorph in den festen
Zustand, ohne durch die Bildung von Eiskristallen zu einer Zerstorung der inneren
Probenstruktur zu fiihren. Nach Einschleusen in die Hochvakuumkammer wurde an den
Proben eine frische Bruchflidche erzeugt, die dann anschlieBend im REM untersucht werden
konnte. Wihrend der elektronenmikroskopischen Untersuchung wurden die Proben bei einer
Temperatur von - 130 °C gehalten. Bei den gefestigten Proben konnte auf die Kryo-
Priparation verzichtet werden, da sie ausreichend vakuumbestdndig waren. Alle Proben
wurden im Hochvakuum des Mikroskops zur Erh6hung der Leitfahigkeit mit Kohlenstoff
bedampft. Die Proben wurden in zwei REM-Betriebsarten untersucht. Auf der
Sekundérelektronen-Aufnahme (SE-Aufnahme, erzeugt durch inelastische Streuung) wird
eine schattenfreie Oberflachentopographie erhalten. Sekundérelektronen werden nur in einer
50 nm dicken Schicht unter der Oberfliche gebildet und ermdglichen liber den Kanteneffekt
ein kontrastreiches, riumlich wirkendes Bild. Kanten werden als helle, weille Streifen
abgebildet.

Die Riickstreuelektronen-Aufnahme (RE-Aufnahme, erzeugt durch elastische Streuung) zeigt
einen ausgeprigten Abschattungseffekt. Sie liefert Tiefeninformation (~1 pm unter der
Oberfldche) und ermdglicht einen Materialkontrast. Elemente mit hoherer Ordnungszahl

haben ein hoheres Riickstreuvermdgen und bewirken deshalb ein hoheres Signal im Detektor.

Die Qi-Lackschicht (~ 80 um Dicke) ist in der Regel zweischichtig aufgebaut, wobei die
untere Grundierungsschicht (~ 30 um Dicke) sehr empfindlich auf Austrocknung reagiert und
dabei extrem schrumpft. Damit verbunden ist eine Verformung in der Weise, daf} sich die
obere Schicht (~ 50 pm Dicke) schollenartig abrollt. In Abbildung 28 links ist der gefrorene,
ehemals feuchte Lack mit seinen zwei Schichten gut zu erkennen. Zwischen den Qi-
Lackschichten sind Spuren von Materie hoherer Ordnungszahl (im Riickstreu-Elektronen Bild
heller) zu erkennen. Dabei handelt es sich um eine Schmutzschicht, die sich zwischen den
Herstellungsschritten gebildet hat. Durch Abschalten der Kiihlung wurde die Probe in der
Hochvakuum-Kammer des Elektronenmikroskops aufgetaut, wobei das in der Qi-Lackprobe
enthaltene Wasser verdampfte. Somit wurde die Trocknung des Qi-Lacks simuliert. Die
Abbildung 28 rechts zeigt das Bild nach der Trocknung, wobei der zweischichtige Lack nicht
mehr erkennbar ist. Die untere Lackschicht ist vollkommen kollabiert und die obere
Lackschicht zeigt nun einen erheblichen Anteil an Grobporen. Diese Grobporen

korrespondieren mit Schwéchezonen, die durch Mikroporen hervorgerufen wurden.
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Abbildung 28. Zweischichtiger Qi-Lack
links: Kryo-REM , RE-Aufnahme, Sprodbruch durch die Lackschichten
rechts: REM, RE-Aufnahme, kollabierte untere Lackschicht

In allen Untersuchungen wurde deutlich, daB3 die Lackschichten eine mikrofeine Porenstruktur
aufweisen. Die Durchmesser der Einzelporen {iberschreiten nur selten 0.5 um, wobei das
Maximum der Porenradienverteilung bei ca. 0.1 um liegen diirfte. Die Poren sind blasenartig
und erscheinen im mikroskopischen Bild, Abbildung 29 links, geschlossen. Es gibt aber
mikroskopische Hinweise, daB3 ein feines Mikroriinetzwerk eine Verbindung der Poren
gewihrleisten kann, wobei allerdings die RiBweiten nur im Bereich von einigen zehn
Nanometern liegen. Im Vergleich dazu zeigt ein Querschnitt eines frisch polymerisierten Qi-
Lacks deutlich den Aufbau aus Urushiolpartikel (< 0.1 um), in dem Polysacharidkugeln (1-2
um) eingelagert sind, siche Abbildung 14. Zur Oberfldache des Qi-Lacks hin werden die

Mikroporen immer grofer und erreichen eine Grof3e bis zu 10 um, siehe Abbildung 29 rechts.

991968 20.08kV X10

Abbildung 29. Porenstruktur des Qi-Lacks
links: REM RE-Aufnahme im Inneren des Qi-Lacks bei 10000facher Vergroflerung
rechts: REM SE-Aufnahme der Oberfliche des Qi-Lacks bei 900facher Vergrofierung
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Gefrorenes Wasser ist im Riickstreubild, aufgrund der geringen Unterschiede der
Ordnungszahlen der Elemente des Wassers und des Qi-Lacks, nicht von diesem zu
unterscheiden. Der Versuch mit wassergelagerten Proben ergab, dal} fliissiges Wasser die
Poren fiillen konnte, was durch reine Diffusion von Wasserdampf nicht méglich war. Eine
Lagerung an feuchter Luft kann somit zwar das Austrocknen des Qi-Lacks verzogern oder
verhindern, effektiver ist jedoch die Zugabe von fliissigem Wasser. Dies spricht auch fiir die
Aufnahme von hydrophilen, wasserldslichen Festigungsmitteln mit geringer Molekiilgro3e
wie HEMA oder einer HEMA Formulierung Plex, in die Poren des Qi-Lacks.
Festigungsmittel wie Polyurethan-Dispersion oder Fischleim, die auch zur Festigung von Qi-
Lack der Terrakotta-Armee verwendet wurden, haben eine beachtliche Molekiilgrof3e. Sie
konnen deshalb nur in Risse, Fehlstellen und unter abgeldste Lackschollen eindringen und
diese verkleben. Der eigentliche Porenraum der Lackschichten bleibt fiir die langkettigen
Molekiile dieser Festigungssubstanzen verschlossen. Die Untersuchung des Qi-Lacks mit
einem Raster-Kraftmikroskop (AFM atomic force microscope) lieferte aufgrund der fiir diese
Methode groflen Hohenunterschiede der Qi-Lackoberfldche keine besseren Aufnahmen als

die Kryo-REM Methode.

3.1.3 Laserdesorptions-Massenspektroskopie (LD-MS)

Lackproben aus fiinf verschiedenen chinesischen Dynastien (Streitende Reiche, Qin, Han,
Tang und Siid Song) wurden mittels Matrix-unterstiitzter Laserdesorptions-
Massenspektroskopie (MALDI) und durch Laserdesorptions-Massenspektroskopie (LD-MS)
untersucht. In der Literatur werden bis heute nur Massenspektren von originalem gealterten
Qi-Lack gezeigt, die durch Pyrolyse Gaschromatographie Massenspektroskopie (Py-GC MS)
erhalten wurden. Die beiden hier vorgestellten Methoden wurden zum ersten Mal zur
Charakterisierung von Urushi-Lacken eingesetzt. Eine Auswertung der LD Massenspektren
zeigt eine Verteilung von 3-Catecholen mit unterschiedlich langen aliphatischen Seitenketten.
Aufgrund dieser Verteilung konnen Riickschliisse dariiber gezogen werden, ob der Lack aus
dem Rohlack (Saft aus der Baumrinde) der Baumart Rhus vernicifera oder Rhus succedanea

hergestellt wurde.
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Der Qi oder Urushi genannte ostasiatische Lack setzt sich hauptséchlich aus einem Gemisch
verschiedener Urushiole zusammen, die bei hoher Luftfeuchte durch das kupferhaltige Enzym
Laccase polymerisiert werden. Der Rohlack ist eine Wasser in Ol Emulsion [17] und nur zum
Teil in Losungsmitteln wie Aceton 16slich. Nach der Polymerisation ist der ausgehértete Lack
jedoch vollkommen unléslich. Dieser Lack besteht nun aus Makromolekiilen mit sehr groflen
Molekulargewichten. Die Charakterisierung oder spektroskopische Untersuchung gestaltet
sich deswegen recht schwierig, weil die meisten zur Strukturermittlung eingesetzten
physikalisch-chemischen Untersuchungsmethoden voraussetzen, dafl der Analyt in Losung
vorliegt.

Eine unterschiedliche Molekularstruktur des Lackes kann verschiedene Ursachen haben.
Herkunft des Lackes, Art des Lackbaumes (biologische Spezies), Vorbehandlung des
Rohlackes und Verarbeitungstechnik spielen dabei eine wichtige Rolle.

Da sich die IR-Spektroskopie nicht auf Losungen des Analyten beschréinkt, konzentrieren sich
die meisten wissenschaftlichen Artikel {iber asiatische Lacke auf diese Methode. Dabei 148t
sich der Lack entweder nach Mahlen in einer Kugelmiihle pulverférmig als KBr Prefling oder

mit einer Diamantzelle mit der ATR (engl. attenuated total reflection) Technik untersuchen.

Um asiatische Lacke durch eine Untersuchungsmethode differenziert unterscheiden zu
konnen, muf3 diese Methode in der Lage sein, das natiirliche Lackpolymer in kleinere
Bruchstiicke zu zerlegen. Pyrolyse zerstort das Lackpolymer durch starke Erhitzung.
Anschlieend werden die Bruchstiicke gaschromatographisch aufgetrennt (Py-GC). Durch die
lange Erhitzung (0.5 - 5 Sekunden) treten Nebenreaktionen wie Umlagerungen oder
Cyclisierungen auf. Ist Sauerstoff anwesend, tritt rasch eine Oxidation der Bruchstiicke ein.
Wird die Py-GC mit einem Massenspektrometer gekoppelt, so 148t sich die Massenverteilung
der Fragmente bestimmen. Tetsuo Miyakoshi beschreibt eine Methode, bei der die
Bruchstiicke von monomeren Urushiol durch Py-GC MS nachgewiesen werden. Eine antike
japanische Lackprobe wurde durch eine zweistufige Pyrolyse [50] untersucht. Miyakoshi

konnte dadurch Fragmente bis zu 320u massenspektroskopisch nachweisen.

3.1.3.1 Laser Desorption

Bei der Laser Desorption wird eine Probe des asiatischen Lackes durch den Laserpuls eines

XeCl Excimerlasers LPX-100 Lambda Physik (308 nm, 30 ns Pulsdauer) verdampft. Dies
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geschieht durch die Aufnahme mehrerer Photonen in einem ProzeB, der als NRMPI (engl.
nonresonant multiphoton ionisation) beschrieben wird [51]. Dabei werden kovalente
Bindungen des polymeren Lackes gespalten, und es werden ionisierte Molekiilfragmente
erzeugt. Diese besitzen keine thermische Geschwindigkeitsverteilung. Durch die kurze
Pulsdauer von 30 x 10” Sekunden wird die thermische Belastung der Probe minimiert. Nach
der prompten Desorption der Teilchen kommt es zum Austausch von kinetischer und innerer
Energie durch vielfache StoBe in der dichten Desorptionswolke [52]. Ionen von 1000 -
15000 u Masse haben bei Desorption mit der Schwellfluenz Geschwindigkeiten um 750 m/s
[53]. Fiir Massen bis 1500 u werden kinetische Energien von 1 - 4 eV pro lon angegeben.
Leichtere Matrix-Ionen haben Geschwindigkeiten um 1000 m/s und kinetische Energien von

1.5 bis 2 Elektronenvolt [54].

3.1.3.2 Grundlagen der Matrix-unterstiitzten Laserdesorption und

Ionisierung (MALDI)

MALDI ist eine neuartige und vielversprechende Methode, um Massenspektren
hochmolekularer Substanzen zu erhalten. Sie wurde 1987 von Karas und Hillenkamp [55]
entwickelt. Polypeptide, Biomolekiile und neuerdings auch technische Polymere mit Massen
bis zu 500 000 u kdnnen mit dieser Methode in die Gasphase iiberfiihrt und ionisiert werden.
Dies ist erst durch die Zugabe einer Matrix ermdglicht worden, welche die geringste zur
Desorption nétige Laserfluenz (Schwellfluenz ~ 10 mJ cm™) um GréBenordnungen
herabsetzt. Die Matrix besitzt ein Absorptionsmaximum bei der Laserwellenlénge und tritt
schon bei niedrigen Temperaturen, am besten durch Sublimation, in die Gasphase iiber.
Dadurch wird der groBte Teil der auftreffenden Laserenergie von der Matrix aufgenommen.
In der Probe werden die Molekiile in der Art einer festen Losung von der Matrix umschlossen
und gegeneinander abgetrennt. Dadurch wird die Bildung von Komplexen und Addukten aus
den Probenmolekiilen unterbunden. Das Verhéltnis Matrix zu Probe liegt im Bereich von 10 :
1 bis zu 10 000 : 1. Die von den Matrixmolekiilen absorbierte Energie wird sehr schnell in
Schwingungsenergie umgewandelt. Dadurch wird ein Teil der Probe fiir kurze Zeit stark
erhitzt, was die Probe in den Gasraum tiberfiihrt und ionisiert. Dauert die lokale Erhitzung nur
1 - 100 ns [56], so wird das Verdampfen der organischen Probenmolekiile gegeniiber
Fragmentierungsreaktionen bevorzugt [57]. Die Untersuchung mittels MALDI ermdglicht es,

iiberwiegend Fragmente mit groBen Molmassen nachzuweisen. Je kiirzer der Laserpuls, desto
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schonender erfolgt die Desorption. Der genaue Desorptionsmechanismus ist noch ungeklart
und Gegenstand einer breiten Diskussion [58] [54]. Die Oberflachentemperatur bei der
Desorption liegt bei der Schwellfluenz geringfiigig tiber der Schmelz- bzw. der

Sublimationstemperatur [59].

3.1.3.3 Aufbau des Flugzeit - Massenspektrometers

Das verwendete Massenspektrometer [60] ist in Abbildung 30 skizziert. Es basiert auf der
time-of-flight (TOF) Methode und trennt beschleunigte, positive lonen verschiedener Massen
aufgrund ihrer unterschiedlichen Flugzeit auf. Leichtere lonen fliegen schneller als schwerere
und werden deshalb friiher am Detektor registriert. Durch einen Laserpuls werden lonen
erzeugt, die in einem Desorptionskegel in Richtung der Ionenoptik driften, wo sie
beschleunigt werden. Der Aufbau der Ionenoptik entspricht einer Wiley-McLaren-Anordnung
[61] mit gepulsten Abzugsnetzen. Das nicht kommerzielle System besitzt ein eingebautes
Reflektron (RETOF), das die Flugstrecke der Ionen verlédngert und die Auflosung des
Spektrometers auf m / A m = 2000 verbessert. Der Nachweis der Ionen erfolgt mit einem
micro-channel-plate (MCP) Detektor. Das Signal wurde mit einem Digitaloszilloskop

aufgenommen und mit einem Personalcomputer ausgewertet.

XeCl - Excimér Laser Puls xyz Achsen
Manipulator

Absperrschieber Linse

m " @Iw@}

Reflektron LMCP Detektor
A\

s|Digital Oszilloskop

Personal Computer

Abbildung 30. Schematischer Aufbau des Laser Desorptions Massenspektrometers

Fiir die Auswertung der Massenspektren ist ein gutes Signal/Rauschverhéltnis wichtig.
Deshalb wird pro aufgenommenes Massenspektrum iiber eine Summe von 100 Einzelspektren

gemittelt. Die Umrechnung von Flugzeiten in Masseneinheiten u gelingt durch
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Vergleichssubstanzen mit bekannter Masse und Flugzeit. Die Messungen erfolgen bei einem

Vakuum von 10-0 mbar, welches durch eine Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter
Drehschieberpumpe erreicht wird. Eine Reaktion der Fragmente mit Luftsauerstoff ist nicht
moglich. Die aufgenommenen Massenspektren zeigen nur Bruchstiicke des Lackes und nicht
Oxidationsprodukte desselben. Anstatt LD-MS sind auch die dlteren Bezeichnungen
LAMMA (engl. laser microprobe mass analysis) und LIMS (engl. laser ionisation mass

spectrometry) noch in der Literatur zu finden.

3.1.3.4 Versuchsdurchfithrung

Es wurde zuerst versucht, die antike Lacksubstanz mittels MALDI zu identifizieren und zu
analysieren. In Vorversuchen mit einer Reihe von Matrizen wurde 5-Methoxysalicylsdure als
beste Matrix fiir den Qi-Lack bestimmt. Die in einer Kugelmiihle gepulverten Lackproben
wurden in einer Konzentration von 1 - 2 Vol.% mit der festen Matrix griindlich vermischt.
Die Matrix-Probe-Mischung wurden in einer diinnen Schicht auf eine KBr Scheibe mit 13
mm Durchmesser gepref3t. Eine Auswertung der 137 aufgenommenen Massenspektren ergab,
daf} sich das Massenspektrum der Matrix mit dem der Probe stark {iberlagert. Das Abziehen
eines Matrix-Referenzspektrums oder eine Dekonvolutierung war nicht moglich. MALDI
erlaubte keinen charakteristischen massenspektroskopischen Nachweis der verschiedenen

Lackproben.

Aufgrund dessen wurden Experimente mit der Laserdesorptions Massenspektroskopie
durchgefiihrt, welche auf eine Matrix verzichtet. Im Gegensatz zu MALDI werden bei der LD
MS kleinere Molekiilfragmente nachgewiesen. Auch entfallen einige Vorteile von MALDI
wie die stark reduzierte thermische Belastung der Probe. Die Tabelle 3 zeigt die antiken

Lacke, die mittels LD-MS untersucht wurden.

Je eine Probe aus den folgenden chinesischen Dynastien wurde untersucht:

Streitende Reiche (481 - 221 BC)

Qin / Lintong (221 - 206 BC)

West Han (206 BC - 8 AD)

Tang (618 - 907 AD)

South Song (1127 - 1279 AD)

Tabelle 3. Antike Lacke, welche mit LD-MS untersucht wurden
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Im Gegensatz zur zuvor beschriebenen Methode der Py-GC kann die LD-MS Methode
innerhalb von 15 Minuten durchgefiihrt werden. Die Abbildung 31 zeigt ein LD
Massenspektrum zusammen mit einer selbst entwickelten Strichcode-Darstellung. Um den
Vergleich der komplizierten Originalspektren von verschiedenen Lacken und damit grof3er
Datenmengen in einem Diagramm zu ermoglichen, werden die intensitétsstarksten Peaks
oberhalb einer festgelegten Signalschwelle durch einen Balken representiert. Die Gesamtheit
der Balken ergibt eine zu einem Strichcode komprimierte Darstellung, die einen einfacheren
Vergleich ermoglicht. Der Einsatz einer in dieser Art reduzierten Darstellung ist bei der

Auswertung anderer Analysenmethoden ebenfalls nicht bekannt.

N | Strichcode Darstellung
des Massenspektrums

™ —— Massenspektrum
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lonen Signal [beliebige Einheiten]

Abbildung 31. LD Massenspektrum und Strichcode-Darstellung einer Lackprobe aus der Tang Dynastie

Die richtige Zuweisung eines Massenpeaks zu einem bestimmten Molekiil erfordert ein
grofles Mal} an strukturellen Annahmen. Die nicht zugewiesenen Massenpeaks werden

Lackzusatzstoffen und Zerfallsprodukten zugeschrieben.
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In allen in Abbildung 32 gezeigten Massenspektren dominieren Urushiol oder Laccol
Fragmente mit kiirzeren Seitenkettenléngen. Urushiol und Laccol sind jeweils eine Mischung
verschiedener 3-Alkylcatechole, die eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten kénnen.

Die Alkyl-Seitengruppe des Laccol besteht hauptséchlich aus 17 C-Atomen (C;7Hy),

Song  (1127- 1279 AD)
OH T (618 - 907 AD)
OH ang
Han (206 BC - 8 AD)
Qin (221 - 206 BC)
C(n) Streitende Reiche

C1 C3 C5 C7 C9 C11 C13 c15 c17  B1-#180

IIIIIII“I IIII IIIiIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII |

IIIIIIIIIIrII IIIIII III’IIIIIIIIII N N

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450
Masse [u]

Abbildung 32. Strichcodes der Laserdesorptions Massenspektren verschiedener Qi-Lacke

wohingegen Urushiol iiberwiegend Seitenketten mit 15 C-Atomen (C;sHy) besitzt. Wird dies
in Betracht gezogen, so 146t sich daraus schlielen, dal3 die Lackproben aus der Zeit der
Streitenden Reiche, der Han und South Song Dynastie auf Urushiol basieren und deshalb aus
dem Rohlack des Rhus vernicifera Baumes (Toxicodendron vernicifluum (Stokes) F. A.
Barkl.) gefertigt wurden. Die beiden Lackproben der Qin und Tang Dynastie basieren laut
dieser LD-MS Untersuchung auf Laccol. Laccol ist der Hauptbestandteil des Baumes Rhus

succedanea.

Lackprobe aus der Zeit der Streitenden Reiche: Bei dieser Probe wurden Catechole mit
Seitenkettenldngen von C1 - C14 nachgewiesen. Hauptpeaks waren bei C7 und C11

Seitenketten zu finden.
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Lackprobe aus der Qin Dynastie (aus Lintong): Catechole mit C1 - C17 Seitenketten und
einem Hauptpeak bei C6 wurden nachgewiesen.

Lackprobe aus der Han Dynastie: Catechol Seitenketten mit C1 - C13 werden im
Massenspektrum nachgewiesen, Hauptpeaks sind bei C11 und C13 Kettenlédnge.

Lackprobe aus der Tang Dynastie: In dieser Probe wurden Catechole mit C1 - C17 Seitenkette
detektiert.

Lackprobe aus der Song Dynastie: Es wurden Peaks mit C1 - C10 Seitenketten des Catechols
erfafit. Der Hauptpeak wird bei der C7 Seitenkette gefunden.

Um zwischen verschiedenen ostasiatischen Lacken unterscheiden zu kdnnen, miissen die
unterschiedlichen Herstellungsbedingungen, insbesondere die Auspragungen der Merkmale
Lackart, Qualitdt, Vorkommen und die Trocknungsmethode, beriicksichtigt werden. Auch
mul} ein geringer Prozentsatz an verschiedenen Zusatzstoffen in Betracht gezogen werden.
Die hier gezeigten Massenspektren erlauben nicht, bestimmte Muster im Massenspektrum
einer speziellen Dynastie zu zuordnen.

Es zeigt sich jedoch, da3 die Laserdesorptions Massenspektroskopie eine Methode darstellt,
mit der sich schnell ein Massenspektrum von Qi- oder Urushilacken anfertigen 1at. Wenn
nicht bekannt ist, was fiir ein Lack verwendet wurde, ist der Nachweis von Qi-Lack duf3erst
schwierig. Meist geschieht dieser Nachweis erst durch Py-GC, nachdem die Verwendung von
anderen Lacksorten ausgeschlossen werden kann. Bei der LD MS Methode entfillt die
Probenvorbereitung. Kleine lackierte Kunstwerke lassen sich direkt in der Probenkammer
analysieren. Bei grofleren Objekten werden fiir die Analyse nur winzige Proben benotigt. Die
Auswertung der Massenspektren ermdglicht Aussagen dariiber, ob der Lack auf Laccol oder
Urushiol basiert. Weitere Untersuchungen wurden bis jetzt noch nicht durchgefiihrt.

LD MS kann alternativ zur Pyrolyse Gaschromatographie Massenspektroskopie eingesetzt
werden. Der Informationsgehalt in den Massenspektren beider Methoden ist dhnlich aber
nicht identisch. Deshalb hingt die Wahl der Analysenmethode im Einzelfall von der
gewiinschten Information ab, die durch die massenspektroskopische Untersuchung von

antiken Lacken erhalten werden soll.
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3.2 Untersuchungen zur Polymerisation monomerer Festigungsmittel

3.2.1 Polymerisation mit Initiator Teil Il Wahl der Monomere

Fiir die Experimente zur Initiator induzierten Polymerisation wurden folgende Monomere
verwendet:

Methylmethacrylat (MMA), Ethylmethacrylat (EMA) und Butylmethacrylat (BMA).
Vorversuche zeigten, da3 die Verwendung von Acrylsdure (A) und Methacrylsiure als
Monomere ausgeschlossen werden kann. Alle Monomere wurden unter Teilvakuum
abdestilliert, um Oligomere und Stabilisatoren zu entfernen. Als Radikalstarter wurden
Azoisobutyronitril (AIBN), Benzoylperoxid (BPO) sowie das wasserlosliche
Kaliumperoxodisulfat verwendet. Zum Starten der Radikalkettenreaktion ist eine Erwdrmung
notwendig. Um die Reaktion bereits bei Zimmertemperatur zu starten, wurde zu einer
Mischung aus EMA mit BPO (5 % Masse) der Aktivator N,N-Dimethylanilin (1.7 % Masse)
zugegeben. Nach einer kurzen Induktionsperiode erhitzte sich die Mischung von selbst auf
etwa 70 °C. Aufgrund der thermischen Belastung von originalen Fragmenten wurde fortan
kein Aktivator mehr zugegeben.

Wurde zu MMA eine Menge von 0.5, 1 und 5 Massenprozent AIBN zugegeben, so erfolgte
bei Zimmertemperatur innerhalb von 10 Minuten keine Polymerisation. Sobald die
Mischungen auf 60 - 70 °C erhitzt wurden, konnte bereits nach 5 Minuten eine Triibung
festgestellt werden, nach etwa 30 Minuten waren die Mischungen hochviskos aber
transparent.

Die urspriingliche Planung sah vor, zuerst das Monomer auf einen 3 mm dicken Probenkorper
aus trockener Terrakotta aufzutragen. In einem zweiten Schritt sollte eine Monomer / Initiator
Mischung aufgestrichen werden. Der Kettenstart sollte durch leichtes Erwérmen oder durch
Bestrahlung mit UV Licht ausgeldst werden. Dieses Vorhaben wurde dadurch verhindert, daf3
die trockene Terrakotta das niedrigviskose Monomer begierig aufsog. Deshalb konnte auf der
Oberfliache keine Filmbildung erfolgen. Aus diesem Grunde wurden die Versuche zur
Polymerisation mit vorpolymerisierten Monomeren, auch Prepolymere genannt, durchgefiihrt.
Diese wurden hergestellt durch Erwdrmen von Monomer / AIBN (5 % Masse) Mischungen
auf 70 °C. Sobald die gewiinschte Viskositit erreicht war, wurde die Mischung im Eisbad
gekiihlt und sofort weiterverwendet.

Vorpolymerisiertes MMA ist 16slich in tert-Butanol, Methanol und Aceton.
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In der Vergangenheit wurden gute Erfolge bei der Festigung des Qi-Lacks durch die

Verwendung des Bologna Cocktails [62] erzielt. Dieser Bologna Cocktail enthilt tert-Butanol

als Losungsmittel der reaktiven Substanzen. Deshalb wurde bei den vorgenommenen

Versuchen ebenfalls tert-Butanol als Losungsmittel flir die Pra-Polymere verwendet.

Die vorpolymerisierten Monomere MMA, EMA und BMA wurden mit tert-Butanol (33 %, 50

% und 67 % Masse) vermischt und jeweils auf trockene und feuchte Terrakotta-Probenkdrper

aufgestrichen. Folgende Copolymere (MMA + A, MMA + EMA, EMA + BMA) wurden

ebenfalls mit der oben beschriebenen Methode vorpolymerisiert und mit tert-Butanol (33 %,

50 % und 67 % Masse) vermengt. Diese wurden ebenfalls auf trockene und feuchte

Terrakotta aufgetragen. Obwohl die Prepolymere bald aushirteten, wurden die Eigenschaften

des Polymertiberzugs erst nach vier Monaten Lagerung evaluiert. In Tabelle 4 sind die

Eigenschaften der Prepolymer Uberziige zusammengefaft, die auf trockene Terrakotta

aufgebracht wurden.

Zugabe von pre-p. MMA | pre-p. EMA | pre-p. BMA | pre-p. pre-p. pre-p.

tert-Butanol Copolymer | Copolymer | Copolymer

als % Masse 90 % MMA |50 % MMA |50 % EMA
10 % A 50 % EMA |50 % BMA

0 % sprode + klebrig dicker Film, + dicker Film,

verfarbt sich verfarbt sich
weil} weil}

33 % sprode, + klebrig + sprode +

wenig Risse
50 % sprode, Risse + klebrig + Blasenbildung +
66 % sprode, Risse + klebrig + Blasenbildung | Blasenbildung

Tabelle 4. Auftragung von Prepolymeren auf trockene Terrakotta
+ bedeutet eine gute Adhiision, transparenter Film, keine Blasenbildung, keine Riflbildung, nicht
sprode, nicht klebrig, nicht opak

Die Eigenschaften der auf feuchte Terrakotta aufgestrichenen Polymerfilme sind in Tabelle 5

zu sehen.
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Zugabe von  pre-p. MMA | pre-p. EMA | pre-p. BMA | pre-p. pre-p. pre-p.
tert-Butanol Copolymer | Copolymer | Copolymer
als % Masse 90 % MMA |50 % MMA |50 % EMA
10 % A 50 % EMA |50 % BMA
0% sprode, + klebrig Ablosung sprode, weifl |Blasenbildung,
opak, weil} von der dicker Film
Terrakotta, 16st sich ab
weil}
33 % sprode, weil3 + klebrig Film zu sprode ++ sehr gute
diinn Adhision
50 % Risse, weill + klebrig sprode, weil} | sprode, weill | ++ sehr gute
Adhésion
66 % Risse, weil3 + klebrig Ablosung | sprode, weill [Blasenbildung,
von der dicker Film
Terrakotta, 16st sich ab
sprode, weill

Tabelle 5. Auftragung von Prepolymeren auf feuchte Terrakotta
+ bedeutet eine gute Adhiision, transparenter Film, keine Blasenbildung, keine Riflbildung, nicht spréode, nicht
klebrig, nicht opak

Aus den Versuchen konnte eine Reihe von Erkenntnissen gewonnen werden. Je dicker ein auf
die Terrakotta aufgetragener Film war, um so glinzender war der Uberzug. Diinne Filme
erschienen matt. Die Auftragung von vorpolymerisierten Monomeren auf trockene und
feuchte Terrakotta zeigte deutlich, daB nur prepolymerisiertes EMA unter beiden
Bedingungen gute Ergebnisse liefert. Prepolymerisertes MMA erzeugt nur sprode Filme,
wihrend durch die Anwendung von prepolymerisiertem BMA Uberziige entstehen, die auch
nach vier Monaten noch klebrig sind. Diese unterschiedlichen Eigenschaften lassen sich durch
die verschieden langen Ester-Seitenketten der Methacrylsdureester erklaren. Je langer die
Seitenkette, desto weniger sprode ist das Polymer und um so ausgeprigter wird die
Klebrigkeit des Polymers. Das Copolymer (A / MMA) erzeugt weiBe Uberziige auf feuchter
Terrakotta und ist aufgrund seiner MMA Komponente zu sprode. Ebenfalls noch zu sprode ist
das Copolymer (MMA / BMA). Das Copolymer (EMA / BMA) andererseits zeigt eine sehr
gute Adhision zur Terrakotta-Oberflache und ist weder sprode noch klebrig. Dicke Filme
dieses Copolymers 16sen sich ab, aber diinne Filme mit 33 - 50 Massenprozent tert-Butanol

zeigen die beste Adhidsion an die feuchte Terrakotta von allen untersuchten Substanzen.
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3.2.2 Polymerisation mit Initiator Teil II Versuche mit verschiedenen

Photo - Initiatoren

In weiteren Experimenten wurde versucht, anstatt von Prepolymeren verschiedene Monomere
zur Festigung zu verwenden. Die Polymerisation soll bei Zimmertemperatur rasch durch
Photoinitiatoren induziert werden. Dabei wurden im speziellen wasserlosliche Monomere von
Acrylestern verwendet, welche die gleiche Esterseitenkette wie EMA besitzen. Zusitzlich
wurden kommerziell erhéltliche Mischungen zur Polymerisation untersucht.

Als Monomere wurden verwendet:

2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), 2-Hydroxyethylacrylat (HEA).

Folgende UV-Radikalstarter wurden erprobt:

Irgacure 184 (CIBA-Spezialititenchemie, 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-keton)
Irgacure 2959 (CIBA-Spezialititenchemie, 1-[4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-
methyl-1-propane-1-on)

Darocure 1173 (CIBA-Spezialititenchemie, 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on)
Lucirin TPO (BASF, 2.,4,6-Trimethyl-benzoyl-diphenyl-phosphinoxid)

Campherchinon.

Kommerziell erhiltliche Mischungen:

Lightdon-Bonding (Dreve Dentamid GmbH, lichthértende Fliissigkeit, um Polymere an
Zahnmaterial zu kleben)

Resulcin mono (Merz Dental, lichthédrtende Fliissigkeit, um Polymere an Zahnmaterial zu
kleben)

Plaquit (Dreve Dentamid GmbH, lichthirtender Acryllack, um Zahnmaterial zu lackieren)
Acrifix 92 (R6hm, lichthirtender Kleber fiir Acrylglas (PMMA))

PLEX 6803-O (R6hm, Injektionsgel auf Basis von HEMA zum Abdichten von Kanalrohren)
Plexilith 322 (R6hm, Injektionsgel auf Basis von HEMA zum Abdichten von Kanalrohren)

Der Marktfiihrer bei Photoinitiatoren ist die Firma Ciba Spezialitdtenchemie (SC), die ein
Sortiment von elf unterschiedlichen Photoinitiatoren und Mischungen aus denselben anbietet.

Die Firma BASF vertreibt nur einen einzigen UV-Starter: Lucirin TPO. Diese Substanz sowie
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drei aufgrund ihrer Eigenschaften ausgewdéhlte Produkte der Ciba SC wurden fiir die
Versuchsreihe verwendet. Campherchinon erlaubt eine Polymerisation bereits bei der
Verwendung von langwelligerem blauen Licht. In den Experimenten stellte sich jedoch
heraus, dal} selbst bei der Verwendung in geringen Konzentrationen (< 1 % Masse) das

Campherchinon eine hervorstechende gelbe Eigenfarbe aufweist.

Irgacure 184 ist relativ unempfindlich gegen Inhibierung durch Luftsauerstoft, zeigt eine gute
Durchhértung dickerer Polymerschichten, gute Bestindigkeit gegen Vergilbung und es
erniedrigt die Viskositét einer Mischung um bis zu 27 %.

Irgacure 2959 ist der einzig erhéltliche wasserldsliche Photoinitiator.

Darocure 1173 ist der einzig fliissige Photoinitiator, er hat eine gute Bestidndigkeit gegen

Vergilbung und erniedrigt die Viskositit einer Mischung um bis zu 35 %.

Wéhrend MMA sich gut durch UV Bestrahlung polymerisieren 148t, sind EMA und BMA
weniger reaktiv. Die Reaktivitit kann durch den Wegfall der o-stindigen Methylgruppe
gesteigert werden, indem statt Methacrylaten wie HEMA, Acrylate wie HEA verwendet
werden. Das HEA Monomer ist giftig, auspolymerisiertes HEA ist weicher als poly-HEMA.
Das HEMA ist in einer Reihe von Produkten enthalten, z. B. werden weiche Kontaktlinsen
daraus hergestellt, welche bis zu 40 % Masse an Wasser aufnehmen konnen. Nach dem
Auspolymerisieren ist es in keinem Losungsmittel mehr 16slich. Dies bedeutet, dal Wasser
einen HEMA-Polymerfilm durchdringen kann. Ein solcher Polymerfilm auf nasser Terrakotta
wiirde es ermoglichen, daf} in der Terrakotta verbliebenes Wasser den Polymerfilm
durchqueren kann, um an der Oberfldche zu verdunsten. Dies ist eine grof3er Vorteil im

Gegensatz zu einem hydrophoben Lackfilm, welcher die Oberflache versiegelt.

Unter Normalbedingungen wird fiir die Polymerisation eines Monomers eine gro3ere
Viskositét bendtigt, die durch den Zusatz von Verdickern eingestellt werden kann. AuBBerdem
wirkt Luftsauerstoff stark inhibierend auf Polymerisationsreaktionen. Manchmal ist sogar die
Entgasung des Monomers im Vakuum nicht ausreichend, um die Inhibierung zu vermeiden.
Fiir die UV-Hértung wurde in den Versuchen eine Quecksilberdampf-Mitteldrucklampe
verwendet. Als Unterlage flir die Polymerfilme wurden Objekttrager aus Glas und unglasierte
feuchte Terrakotta-Kacheln mit einer Dicke von 15 - 20 mm verwendet. Die Terrakotta-
Kacheln waren in einem Exsikkator bei 84 % r. F. gelagert. Dieser Feuchtegehalt entspricht

den Bedingungen bei der Ausgrabung von originalen Terrakotta-Fragmenten der Tonarmee.
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Fiir die Versuche wurden auBBerdem Lackproben der Qin- und der westlichen Han-Dynastie
verwendet.

Die verwendeten kommerziellen Produkte erfiillen jedoch unter den Versuchsbedingungen
nicht die Anforderungen an ein Festigungsmittel fiir den polychromen Qi-Lack der
Terrakotta-Armee. Lightdon Bonding und Resulcin Mono erzeugen entweder keinen oder
einen klebrigen Film. Plaquit erzeugt zu sprode Uberziige. Acrifix ist zu hochviskos, um in
den Qi-Lack eindringen zu kdnnen. Plex 6803-0 ist ein Injektionsgel zur Abdichtung von
Abwasserrohren. Es besteht aus einer Mischung von 80 % vol. Plex 6803-1 (HEMA Basis)
und 20 % vol. Plex 6803-2 (Triethanolamin). Dazu wird der Starter Natriumperoxodisulfat
(NaxS10s, 3 -7 %) und destilliertes Wasser (bis zu 400 %) zugegeben. Die Aushirtedauer
dieses Gemisches 146t sich durch Temperaturerhohung oder durch eine héhere
Starterkonzentration herabsetzen. So kann die Zeit bis zur Gelbildung eingestellt werden
zwischen wenigen Sekunden und mehreren Stunden. Die interessanten Eigenschaften dieses
Gemisches sind zum einen die Durchfithrung der Polymerisation ohne UV-Licht, zum
anderen die Moglichkeit, die Polymerisationsdauer regeln zu konnen. Nachdem die einzelnen
Komponenten zusammengemischt waren, wurde ein Temperaturanstieg mit einhergehender
Triibung der Reaktionsmischung festgestellt. Im nassen Zustand ist das entstandene Gel
undurchsichtig weill und sehr flexibel. Durch Druck auf das Gel tritt, &hnlich wie bei einem

nassen Schwamm, Wasser aus.

PLEX 6803-1 (8.2 g) wurde mit PLEX 6803-2 (1.8 g) gemischt. Zu dieser Mischung wurde
eine Losung von Na;S,0s (0.75 g) in Wasser (dest., 5 g) zugegeben und anschlieend schnell
durchmischt. Schon nach 20 - 30 Sekunden verfestigte sich die Fliissigkeit, wobei sich ein
weilles, gummiartiges Gel bildete. Die Reaktionsmischung erhitzte sich wéihrend der
Polymerisation. Die Reaktionsmischung wurde direkt nach dem Durchmischen auf einen
Glas-Objekttrager und auf feuchte, mit PEG-200 behandelte Terrakotta aufgestrichen. Die
Vorbehandlung von frisch ausgegrabenen Fragmenten der Terrakotta-Armee mit PEG-200 ist
in Lintong nicht uniiblich. Wéhrend sich die Plex-Mischung auf der Glas-Unterlage schon
nach 10 Minuten verfestigte, trat auf der Terrakotta keine Festigung ein. Selbst eine
Erwdrmung der bestrichenen Terrakotta durch ein HeiBluftgeblidse konnte keine Reaktion
bewirken. In mehreren Versuchen hatte der auf der Glas-Unterlage gebildete, undurchsichtig

weille Film eine porige Struktur und zeigte Blasenbildung.
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Gele, die aus Plexilith 322 oder Plex 6803 hergestellt wurden, schrumpften und quollen
abhingig von ihrem Wassergehalt. Wenn Wasser aus dem Gel austrat, dann schrumpfte es in
allen Dimensionen, wobei es sehr hart und sprode wurde. Der Vorgang des Schrumpfens und

Quellens ist reversibel.

Anschliefend an die Experimente mit kommerziell erhéltlichen Mischungen wurde die rasche
Polymerisation von wasserldslichen Acrylester Monomeren mit C2 Estergruppe (&hnlich zu
EMA) getestet. Fiir die Experimente wurden 2-Hydroxy-ethylmethacrylat (HEMA) und 2-
Hydroxyethylacrylat (HEA) verwendet. Von den vier zur Verfiigung stehenden
Photoinitiatoren wurde Irgacure 184 ausgewihlt und in 1 und 2 % Masse zu den Monomeren
gemischt. Um eine gleichméBige Verteilung zu gewihrleisten, wurden die Mischungen fiir
wenigstens eine Minute mit einem Magnetriihrfisch geriihrt. Die HEA und HEMA
Mischungen wurden anschlieBend auf Glas-Objekttrager und feuchte Terrakotta aufgestrichen
und mit UV - Licht bestrahlt. Alle Mischungen dringen schnell in die Terrakotta ein, ohne
einen Film zu bilden oder zu polymerisieren. Auf dem Glas-Objekttrager kann sich nach
mehreren Minuten ein klebriger Film bilden. Um die Reaktivitdt der Mischungen zu erh6hen,
wurden sie 40 Minuten unter Magnetriihren bei Wasserstrahl-Vakuum entgast. Dadurch
verdampfte der in der Mischung enthaltende Sauerstoff, der die Polymerisationsreaktion
inhibieren konnte. Diese Maflnahme zeigte jedoch keinen Effekt. Die Polymerisationsreaktion
wird an der Grenzflache zwischen der Mischung und der umgebenden Atmosphére durch
Luftsauerstoff wirksam inhibiert. Erst als die Objekttrager mit den Monomermischungen in
eine lichtdurchldssige, verschlieBbare, mit Argon gefiillte Polyethylentasche eingeschlossen
wurde, trat bei UV Bestrahlung die Polymerisation rasch ein. Wichtig ist dabei, da3 der
Luftsauerstoff durch ein Inertgas wie Argon oder Stickstoff ersetzt wird.

HEA und HEMA Mischungen mit Irgacure 184 polymerisierten in der Inertgas-Atmosphére
bei Bestrahlung mit UV-Licht innerhalb von 20 Sekunden bis 2 Minuten unabhéngig von der
Konzentration des Photostarters. Grundsétzlich werden mit zunehmender
Initiatorkonzentration immer kiirzere Polymerketten gebildet. Je kiirzer die Polymerketten,
desto weicher wird das Polymer.

Wurde die HEA / Initiator Mischung auf einen Glastriager aufgebracht und wie oben
beschrieben gehértet, so konnte ein klebriger, leicht undurchsichtiger Film erhalten werden,
welcher Schrumpfung zeigte. Die Auftragung der beschriebenen Mischung auf feuchte
Terrakotta erwies sich als schwierig, da die Fliissigkeit rasch von der Terrakotta aufgesaugt

wurde. Erst durch den Aufstrich grofler Substanzmengen konnte ein Film auf der Terrakotta-
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Oberfldche erzeugt werden. Dieser Film zeigte jedoch keine Adhdsion zum Tréger und 16ste
sich ab. Nach zwei weiteren Monaten hatte der Film immer noch eine gummiartige

Konsistenz.

Die HEMA / Initiator Mischung wurde auf den Glastriger polymerisiert, wo sich ein
haltbarer, kratzfester und transparenter Film bildete. Bei starker mechanischer Belastung
erwies er sich allerdings als sprode. Ahnlich wie bei der HEA Mischung wurde auch bei der
niedrigviskosen HEMA Mischung eine grof3e Fliissigkeitsmenge bendtigt, um einen Film auf
der Terrakotta herzustellen. Der hier hergestellte Film war haltbar, kratzfest, durchsichtig und
mit guter Adhésion zur Terrakotta. Der Film verhélt sich allerdings bei starker mechanischer

Beanspruchung auch sprode.

Weitere Experimente mit Qi-Lack zeigten, dafl die HEMA / Irgacure 184 (1 % Masse)
Mischung nicht in den Lack aus der westlichen Han Periode eindringen konnte. Allerdings
wurde die Mischung vom Qi-Lack der Tonarmee aus der Qin Periode aufgenommen und
konnte diesen durchdringen. Darauthin wurde eine Qi-Lackscholle der Qin Periode mit der
HEMA Mischung getridnkt und auf eine Glasplatte aufgebracht. Nach dreiminiitiger UV-Licht
Bestrahlung in dem mit Argon gefiillten Kunststoffbeutel war eine Hartung auf der Qi-Lack
Oberfldche, den Réndern der Qi-Lackscholle und auf dem Glas erfolgt. Jedoch war nach der
Behandlung keine Polymerisation und damit Hartung auf der Unterseite und im Inneren der
Lackscholle festzustellen. Da UV-Licht den dunklen Qi-Lack nicht durchdringen kann, um
eine Kettenreaktion auszulosen, erfolgt keine sofortige Festigung des Qi-Lacks auf dem
Tréager. Eine Untersuchung des Versuchskorpers zeigte nach zwei Monaten, daf3 die
Lackscholle fest mit dem Glaskorper verbunden war, nicht geschrumpft war und auch sonst
keine negativen Effekte zeigte. Auf dem Qi-Lack fiihrt die beschriebene Anwendung der

HEMA Mischung zu der Bildung eines transparenten und haltbaren Films.

3.2.3 Polymerisation durch Rontgenstrahlen

Bestrahlungsexperimente mit der Rontgenquelle Faxitron 805 wurden durchgefiihrt, um zu
untersuchen, inwieweit Monomere in den Lackschichten mit niedrig dosierten
Rontgenstrahlen gehértet werden konnen. Die Beschleunigungsspannung konnte bei diesem
Gerit zwischen 8 und 110 kV veréndert werden bei einem maximalen Strom von 3 mA. Fiir

diese Untersuchungen wurden originale Qi-Lack-Proben mit PEG-MA, HEMA, HEA



62 Teil 1 - Experimenteller Teil

(2-Hydroxyethylacrylat) und Plex 6803-1 und Plexilith 322 (die beiden letzteren sind
Formulierungen von HEMA) imprégniert und bestrahlt. Alle Proben wurden jeweils bei

10 kV, 50 kV und 110 kV fiinf Minuten bei einem Abstand von 32 cm von der Rontgenquelle
bestrahlt. Zusétzlich wurden die Proben mit HEMA und Plexilith noch einmal bei 8 kV und
einem Abstand von 46 cm bestrahlt.

Die Rontgenstrahlen konnen die Materialien wegen ihrer geringen Dichte leicht durchdringen.
Aufgrund der zu geringen Energiedosis konnte aber in keinem der Félle eine Polymerisation
erreicht werden. Offensichtlich bilden sich wegen der geringen Wechselwirkung der
Rontgenstrahlung mit den Materialien zu wenige freie Radikale, welche eine

Polymerisationsreaktion starten konnen.

Die Hirtung eines Gemisches verschiedener Acrylate durch Y-Strahlung wurde erfolgreich

zur Konservierung von Biichern eingesetzt. Unter dem Namen: ,,The British Library Process*
werden Biicher mit briichigem Papier mit einem Acrylatgemisch getrankt und dieses so

ausgehirtet, da3 die einzelnen Buchseiten nicht zusammenkleben [63].

3.3 Elektronenstrahlhirtung von monomergetrinkten

Originalfragmenten

3.3.1 Grundlagen der Elektronenstrahlhirtung

3.3.1.1 Verwendung von Elektronenstrahlen

Eine lange Tradition hat die Anwendung von Elektronenstrahlen in der Braun’schen Réhre
fiir Fernseher und Monitore. Die Elektronenstrahlhdrtung (ESH) wird heute vielfaltig in der
Technik eingesetzt. Dabei werden Energien bis maximal 10 x 10° eV (10 MeV) verwendet.
Bei hoheren Energien sind Kernumwandlungen nicht mehr auszuschlieBen. Die Hartung von
Druckfarben und die Herstellung von Klebschichten sdmtlicher Klebebdnder und von
selbstklebenden Notizzetteln (engl. post it) wird durch Elektronenstrahlhidrtung mit
Energiedosen zwischen 10 und 100 kGy erzielt. Der grof3te Anwender von Elektronenstrahlen
in der Welt ist seit 1970 die Firma 3M. Der gro3te Markt ist die Hartung der Druckfarben von
Kartonagen und Verpackungen. Elektronenstrahlen werden auBerdem zur Herstellung von

Schrumpfschlduchen, hochspannungs- und hochtemperaturfesten Kabelisolierungen,
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Tiirlaminierungen, Kunststoffiiberziigen auf PreBspanplatten fiir die Mobelindustrie,
Fertigparkett und dem Intagliodruck von Geldscheinen verwendet. In der chemischen
Industrie wird die Elektronenbestrahlung eingesetzt flir die Spaltung von Cellulosefasern, fiir
die Herstellung von pulverisiertem PTFE (Teflon) oder zur Sterilisation von Materialien.
Elektronenstrahlen werden im Umweltschutz zur Abgasreinigung (SOx und NOy) verwendet.
Die Gase werden mit waBriger NH3;-Losung aus dem Abgasstrom ausgewaschen. Die
entstehende Losung wird mit Elektronen bestrahlt, wobei (NH4),SO4 als wertvolles
Diingemittel anfallt.

Neuere Anwendungsgebiete umfassen z. B. die Elektronenstrahltomographie, bei der ein
rotierender Elektronenstrahl auf eine Wolframplatte auftrifft. Die dabei entstehende
Rontgenstrahlung (Bremsstrahlung) wird dazu verwendet, in Sekundenbruchteilen extrem
scharfe Rontgenbilder von bewegten Organen aufzunehmen.

Die Verwendung von Elektronenstrahlen fiir die Polymerisation von Methacrylat-Monomeren
fithrte im vorliegenden Projekt zu ermutigend positiven Ergebnissen. Die Polymerisation wird
auf oder direkt unter der Terrakotta-Oberfldche initiiert, da hier die Elektronen stark
abgebremst werden. Von hier schreitet die Reaktion fort durch die mit Monomer getrankte
Qi-Lackschicht in Richtung der umgebenden Atmosphére. Durch Sauerstoff wird die
Polymerisationsreaktion auf dem polychromen Qi-Lack verhindert, wodurch ein klebriger
Monomer- / Oligomerfilm entsteht, der nach der Behandlung abgenommen wird, wobei eine
matte Oberflache erhalten wird. Nach dem Abschalten des Elektronenbeschleunigers verbleibt
keine Radioaktivitét in den bestrahlten Fragmenten. Allerdings entsteht wihrend der
Elektronenbestrahlung eine intensive Rontgenstrahlung beim Abbremsen der Elektronen, die
sogenannte Bremsstrahlung. Diese Rontgenstrahlung muf3 wirksam abgeschirmt werden. Dies
geschieht bei Beschleunigungsspannungen bis ca. 350 kV durch einen Bleimantel. Bei
hoheren Spannungen wird aus Kostengriinden Barytbeton anstatt von Blei verwendet.
Stickstoff oder Verbrennungsgase werden als Schutzgase verwendet, um die Sauerstoft-
Inhibierung zu unterdriicken. Ist bei der Bestrahlung Luftsauerstoff anwesend, so entsteht das
giftige Ozon mit groBBer Ausbeute und es muf3 eine groBdimensionierte Abluftanlage

eingesetzt werden.
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3.3.1.2 Einheiten und ihre Bedeutung

Bei der Elektronenstrahlhirtung werden z. T. spezielle physikalische Gréflen verwendet, um
die Hartungsbedingungen detailliert beschreiben zu konnen. In Tabelle 6 werden die

wichtigsten verwendeten physikalischen Gréen aufgelistet.

Name | SI - Einheit | Einheit

Dosis oder Energiedosis D [J/kg] 1 Gray (Gy) = 100 rad
Strahlstrom I=n-elt Ampere (A)
Beschleunigungsspannung | U Volt (V)

Energie E=UIt Elektronenvolt (e¢V)
Vorschubgeschwindigkeit |v=x/t¢ [m / min]

Formel zur Berechnung der |D=UIK;/v
Dosis in der Praxis (Lintong

K, = gerétespezifische [m/kg]
Konstante

spezifische Wirmekapazitit | ¢ [J K kg']

Tabelle 6. Definition verwendeter physikalischer Grofien

Einer der wichtigsten Proze3-Parameter ist die Energiedosis. Sie entspricht der in einem
Medium absorbierten Energie und ist das beste MaB fiir die physikalische Wirkung
ionisierender Strahlung in einem Medium. Energiedosis D heift der Quotient aus der
Strahlungsenergie E, die in einem Volumenelement eines Materials (Pigment, Qi-Lack,

Terrakotta) absorbiert wird und der Masse m des Volumenelementes: D = dE / dm.

Sie 148t sich rechnerisch oder mit einem Dosimeter bestimmen. In der Realitit wird die

Energiedosis D jedoch durch eine komplexe Funktion mit vielen Parametern (sieche Tabelle 7)

bestimmt, die sich gegenseitig beeinflussen: D = Z_ﬁ =f(...)[64].
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Prozef3-Parameter | Beschleunigungsspannung Eindringtiefe, Produkt-
Energieverteilung temperatur
Strahlstrom Anzahl an Elektronen pro
Zeiteinheit
Vorschubgeschwindigkeit
Auslegung des Anzahl der Bestrahlungsschritte Behandlungsdauer
Prozesses Scannerlénge
Abstand zwischen Scanner und | Rdumliche Dimensionen des
Produktebene Elektronenstrahl-Feldes
Réumliche Anordnung des in der Produktebene
Produktes relativ zum Scanner
Produkt-Parameter |Dichte des Produktes Wirkkraft der Hochspannung
Geometrie des Produktes und des Elektronenstrahls
Aufbau des Produktes in der Produktebene
Erforderliche Energiedosis EinfluBl der Strahlung auf das
Produkt

Tabelle 7. Abhéngigkeit der Energiedosis von verschiedenen Parametern

3.3.1.3 Erwirmung eines Probenkorpers in Abhéngigkeit von der Dosis

Die Dosis (D) entspricht einer bestimmten Energiemenge. Diese wird in die Materie des
Probenkorpers iibertragen, wo sie in Wiarme umgewandelt wird. Die zur Festigung
notwendige Dosis sollte deshalb in mehr als einem Behandlungsschritt aufgetragen werden,
um negative Effekte zu vermeiden, welche durch eine Erwarmung (A7) ausgelost werden. Die
aufgenommene Wiarmeenergie AE,,s kann sich zwischen den Behandlungsschritten im

Probenkorper verteilen oder wieder abgestrahlt werden.

AEauf= cp m-* AT

Gleichung 2. Erwirmung eines Korpers

D =cp- AT

Gleichung 3. Temperaturerh6hung in Abhiingigkeit von der Dosis

Wird Wasser mit einer Dosis von 10 kGy behandelt, so erhitzt es sich um 2.39 °C (spezifische
Wirmekapazitit von H,O ¢(H,0)=4.19J g K ; 1 Gray=1 Gy =1Jkg™").

Tabelle 8 zeigt den erwarteten Temperaturanstieg verschiedener Stoffe bei der
Elektronenbestrahlung mit verschiedenen Energiedosen. Die spezifischen Warmekapazititen
von Qi-Lack, Plex 6803-1 und der Terrakotta sind nicht bekannt. Deshalb wurden fiir die

Berechnung die Werte sehr dhnlicher Substanzen verwendet.
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Material spezifische Wirmeleit- | Reindichte | Autheizung in °C bei folgenden
(&hnlich zu ...) Wirmekapazitit |fdhigkeit |bei 20 °C Energiedosen
[Jg'K"] [Wm' K']|[dm’/kg] |(Behandlungsdauer in Sekunden)

10 kGy [20kGy |60kGy [100 kGy
Wasser 4.19* 1.00 2.4 4.8 14.4 23.9
Isobuten 1.95" 0.13° 0.92°
(Plex 6803-1) 1.07
Gummi 1.10%* 9.1 18.2 54.6 90.9
(Qi-Lack)
roter Ziegel 0.84" 0.69" | Rohdichte].60” 11.9 23.8 714 1190
(Terrakotta) 2.70
Terrakotta, 1.17 2.21 8.5 17.1 51.3 85.5
zu 30 % gefiillt
mit Plex

* P. W. Atkins, Physical Chemistry, 4 Hed., Oxford University Press, Oxford, 1990, 947.

1 Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6™ ed., Wiley-VCH, 1999 Electronic Release,
Rubber, 3.3.1 Properties, Grades, and Applications.
# Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6™ ed., Wiley-VCH, 1999 Electronic Release,
Transport Phenomena, 2.1.1 Heat Conduction Equations.

Tabelle 8. Temperaturanstieg in Abhiingigkeit von der Energiedosis fiir verschiedene Bestandteile der
Originalfragmente

Aufgrund von Untersuchungen ist bekannt, daf} die Originalterrakotta eine Porositit von 26 -

32 % besitzt. Befindet sich nun Wasser oder Plex 6803-1 in diesen Porenrdumen, so steigt die

Wirmekapazitdt und die Warmeleitfahigkeit des getrankten Terrakotta-Fragments an. Bei

gleicher Dosis wird so eine geringere Erwdrmung erzielt. Die Wirmekapazitit cges eines

Stoffgemisches 148t sich durch Linearkombination der einzelnen Warmekapazitéten c;

abschitzen, wobei Mengen der einzelnen Bestandteile durch ihre Massenprozente x; gewichtet

werden.

Cges = in Ci

Gleichung 4. Abschitzung der Gesamtwirmekapazitit

Fiir Terrakotta mit einem Porenraum von 30 %, der mit Plex gefiillt ist, gilt:

cp=0.84-07+195-03=1.17J¢g' K"

Mit diesem Wert lassen sich die in Tabelle 8 angegeben Werte fiir die Aufheizung der mit

Plex getrankten Terrakotta errechnen. Der Bestrahlungsvorgang dauert je nach Energiedosis

und Apparatur unterschiedlich lang. Wihrend dieser Zeit kann die aufgenommene Energie
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abgestrahlt oder durch WarmeabfluB3 in die darunterliegende, bis zu 2 cm dicke
monomergetriankte Terrakotta abgegeben werden. Eine zusitzliche Kiihlung ist gegeben durch
das Kiihlgebldse, welches das Strahlaustrittsfenster in scharfem Luftstrahl anblést und damit
auch die darunter vorbeitransportierten Fragmente durch den Luftstrom kiihlt.

In Tabelle 9 wird gezeigt wie lange der Bestrahlungsvorgang, bei den verschiedenen
Bestrahlungsbedingungen, andauert. Die Fragmente werden durch einen
Transportmechanismus mit definierter Vorschubgeschwindigkeit unter dem Strahlauslal3
vorbeigefiihrt, wobei sie durch das gauBBformige Strahlprofil auf einer Strecke von insgesamt
40 cm bestrahlt werden (siehe Abbildung 41). Die Vorschubgeschwindigkeiten fiir die
Bestrahlung in Lintong sind in Tabelle 13 und Tabelle 14 aufgelistet.

Bestrahlungsdauer in Sekunden bei folgender Dosis:
Bestrahlungsmethode: 10kGy | 20kGy | 60kGy | 100kGy
Dresden, 4.2 mA, 1 MeV 5s 10s 29s 48 s
(Kiihlung durch Stickstoff)
Lintong, 4.2 mA, 1 MeV 44 s 73 s
(Kiihlung durch Luft)
Lintong, 2.0 mA, 1 MeV 92s
(Kiihlung durch Luft)

Tabelle 9. Bestrahlungsdauer der Fragmente bei unterschiedlichen Bestrahlungsbedingungen

Aus Tabelle 9 ist zu ersehen, da3 die schonendste Behandlungsmethode bei 2.0 mA, 1 MeV
und 60 kGy gegeben ist. Die Gesamtenergie, die bei schnellem Transfer in den ersten
Millimetern der Terrakotta zu einer Temperaturerhohung von 71.4 °C fiihrt, wird in einem
Zeitraum von ~ 12 Minuten aufgebracht. Ein nahezu vollstindiger Wéarmeabflul3 ist hier

gesichert. Die Fragmente sind nach der Bestrahlung nicht spiirbar erwarmt.

Desweiteren ist eine zusétzliche Erwdrmung, durch die bei der exothermen Polymerisation
der Monomere freiwerdende Reaktionswérme, zu beriicksichtigen. Diese liegt fiir die der Plex
dhnlichen Substanz Ethylmethacrylat bei 58.9 kJ / mol [65] (516 J / g). Fiir die Abschétzung
wird ein 1 cm x 1 cm x 0.3 cm (0.3 cm®) groBes Volumen der Terrakotta betrachtet, da die
verwendeten Elektronenstrahlen nur bis max. 3 mm in die Terrakotta einzudringen vermdgen,
um dort Polymere zu hérten. In diesem Volumen sind 567 mg Terrakotta (p = 2.7 g/em’, 70 %
des Volumens) und 96 mg Plex (p = 1.07 g/em’, 30 % des Volumens) enthalten. Bei der
vollstdndigen Umsetzung des Plex (96 mg) zum Polymer wird bei einer Reaktionswérme von
516 J/g eine Energie von 50 J frei, die von der Terrakotta und dem polymeren Plex

aufgenommen wird. Dies flihrt zu einer maximalen Erwdrmung um 75 °C, siehe Gleichung 5.
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A - AE 50

= = K=75K
(¢, xm, +c,xm,)  (0.84x0.567+1.95%0.096)

Gleichung 5. Temperaturerhohung durch die bei der Polymerisation freiwerdende Energie

Die Erwdrmung ist unabhédngig vom betrachteten Volumen, erfolgt allerdings nur dort, wo
eine Polymerisation im Material auftritt, also bis zur maximalen Eindringtiefe der
Elektronenstrahlung. Es ist dabei zu beachten, dafl die Umsetzung des Plex nicht zu 100 %
und iiber den gesamten Bestrahlungszeitraum (bis zu 92 s) erfolgt. Somit bleibt Zeit fiir einen
kontinuierlichen Wéarmeabfluf3 in die darunterliegende Terrakotta, so daf3 die 75 °C

Temperaturerh6hung nicht erreicht wird.

3.3.1.4 Eindringtiefe der Elektronenstrahlen in Materie

Die von einer auf Glithtemperatur erhitzten Kathode emittierten Elektronen werden in einem
im Hochvakuum befindlichen Hochspannungsfeld zur Anode hin beschleunigt. Durch ein
elektrisches Wechselfeld mit einer hohen Ablenkfrequenz wird der Elektronenstrahl auf eine
Breite von 1.0 m aufgeféchert, worauf er den Hochvakuumbereich und den Beschleuniger
durch das Austrittsfenster (engl. Lenard window, ~ 30 um diinne Titanfolie) verlaf3t. Beim
Durchfliegen der iiber dem Fragment stehenden Luft wird der Elektronenstrahl leicht
abgeschwiécht und erzeugt Ozon aus dem Luftsauerstoff. Je nach Elektronenenergie dringen
die Elektronen nun in das Material, in diesem Fall das Terrakottafragment, ein. Abbildung 33
zeigt den Flugweg der Elektronen und die Dosis in Abhingigkeit von Dicke und Dichte

(zusammen: Flachenmasse) des durchstrahlten Materials.
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Abbildung 33. Dosisverteilung entlang des
Eindringpfades des Elektronenstrahls

Die Eindringtiefe der Elektronen ist von der Beschleunigungsspannung abhéngig. Es ist
iiblich geworden, die Eindringtiefe auf die Dicke und das spezifische Gewicht
(Standarddichte: 1 g/cm3) des zu hértenden Materials zu beziehen, so da3 eine Eindringtiefe
von 5000 pm auch mit dem Wert 5000 gm™ angegeben wird. In der Abbildung 34 ist die
Tiefenverteilung der Elektronen fiir verschiedene Ausgangsenergien von 0.6 bis 1.5 MeV

aufgezeigt.
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Abbildung 34. Darstellung der Tiefenverteilung der Elektronen in Abhéingigkeit von der Elektronenenergie,
Kurven fiir Energien von 0.6 - 1.5 MeV

Bei der in den Versuchen verwendeten Elektronenenergie von 1 MeV betriagt die maximale
Eindringtiefe in ein Material der Dichte 1 kg/dm’ (z. B. Wasser) 5.3 mm. Jedoch werden die
meisten Elektronen (100 % relative Tiefendosis) nur 1.6 mm tief eindringen. Die
Eindringtiefe fiir Terrakotta (Rohdichte ~ 1.9 kg/dm®) wird durch Division durch die
Materialdichte ermittelt. Fiir die Terrakotta aus Lintong wird somit eine maximale
Eindringtiefe von 2.8 mm und ein Maximum der relativen Tiefendosis bei 0.8 mm gefunden.
Dabei ist zu beachten, da3 bei Fragmenten mit Farbfassung eine Abschwichung des
Elektronenstrahls durch die Absorption der anorganischen Pigmente auftritt. Die Absorption
durch die Qi-Lackschicht kann dagegen vernachléssigt werden. Bei hautfarbenen Partien
(Inkarnat) ist eine z. T. 0.5 mm dicke Pigmentschicht aus Zinnober (HgS) und Knochenweif3
aufgetragen. Hartungsversuche bei solchen Fragmenten (z. B. F005/98) haben ergeben, dal3
auch hier eine Beschleunigungsspannung von 1 MeV vollkommen ausreichend ist, um eine

durchgehende Hértung zu erreichen.
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3.3.2 Vorversuche in Dresden

Die Elektronenstrahlhidrtung wurde mit einem Elektronenbeschleuniger ELV-2, INP
Novosibirsk [66] am Institut fiir Polymerforschung IPF [67], in Dresden durchgefiihrt. Der
Aufbau des Elektronenbeschleunigers ist in Abbildung 35 dargestellt. Die Elektronenenergie
dieses Gerites kann zwischen 0.6 und 1.5 MeV variiert werden, der maximale Strahlstrom
betragt 25 mA. Der Elektronenstrahl ist fokussiert und {iberstreicht die Oberfléche des
Substrates, das durch einen Transportmechanismus mit einer definierten

Vorschubgeschwindigkeit unter der Strahlaustrittséffnung vorbeigezogen wird.
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Abbildung 35. Aufbau des Elektronenbeschleunigers ELV-2 in Dresden
links: Querschnitt durch das Gebédude, die Zahlenwerte sind Lingenangaben in Metern
rechts: Querschnitt durch den Elektronenbeschleuniger ELV-2

Die Strahlendosis der zu hartenden Lackprobe ergibt sich aus der Integration der
Strahlintensitét unter Berticksichtigung der GauB3-Funktion fiir das Strahlprofil (siehe auch
Abbildung 41). Die aufgenommene Strahlendosis ist proportional zur Verweilzeit der Probe

unter dem Elektronenstrahl. Die Elektronenenergie ist fiir die Eindringtiefe der Strahlung
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verantwortlich. Fiir alle Versuche wurde ein Strahlstrom von 4.2 mA und eine
Elektronenenergie von 1 MeV verwendet, mit der die Elektronen bis zu einer Tiefe von 5 mm
in ein Material mit der Dichte 1 kg/dm® (Wasser) eindringen kénnen. Die maximale
Strahlungsintensitdt wird dabei in einer Tiefe von 1.6 mm erreicht. Bei sehr langen
Expositionszeiten wird zunéchst alles Monomer verbraucht, worauf Kettenbriiche des
Polymers moglich sind. Diese Kettenbriiche fiihren zu einer Depolymerisation, die mit einer
darauffolgenden Polymerisation im Gleichgewicht steht. Hierdurch ist es moglich, gealterte
und partiell defekte Uberziige von Methacryl-Monomeren, auch wenn sie mit anderen
Verfahren hergestellt wurden, wieder "auszuheilen".

In Vorversuchen wurden originale Qi-Lackschollen auf einem Terrakotta-Trager mit
Monomeren getrankt und bestrahlt. Die Auswahl der Monomere erfolgte unter dem
Gesichtspunkt, dal mit PEG-200 als Austauschmittel fiir das in den Fragmenten vorhandene
Wasser gute Erfahrungen gemacht wurden. Es wurden also wasserlosliche Monomere
verwendet, die Ethylenglykol oder Polyethylenglykol mit einer oder zwei Methacrylatgruppen

verbinden. Folgende Monomere wurden liberpriift:

PEG-MA (Polyethylenglykol-methacrylat M;, = 360 g/mol),
PEG-DMA (Polyethylenglykol-dimethacrylat M,, = 400 g/mol),
TEG-DMA (Triethylenglykol-dimethylacrylat M = 286.3 g/mol),
Plexilith 322 und Plex 6803-1 (Formulierungen, autf HEMA Basis).

Die Qi-Lackschollen wurden mit Wattekompressen impragniert, die mit dem Monomer
getrinkt waren. Dabei wurde die Konzentration der Monomerlosung in Wasser schrittweise
bis auf 100 % erhoht. Wihrend dieses Prozesses wurde eine unerwiinschte Polymerisation der
Monomere durch die Anwendung eines Stabilisators inhibiert. Ein Beispiel fiir einen solchen
Stabilisator ist Hydrochinon-monomethylether, fiir dessen Anwendung Konzentrationen bis
zu 650 ppm gilinstig sind. Durch diese Behandlung hat das fliissige Monomer geniigend Zeit,
die Lackschicht hinreichend zu durchdringen, bevor die Polymerisation induziert wird. Alle
zur Festigung erprobten Materialien polymerisierten trotz des Stabilisators sowohl in der
Lackschicht als auch in der Terrakotta. Die dafiir notwendige Energiedosis ist in Tabelle 10

aufgezeigt.
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Festigungsmittel: | Festigung ab
einer Dosis von:

PEG-DMA 20 kGy
TEG-DMA 30 kGy
PEG-MA 40 kGy
Plexilith 322 und 60 kGy
Plex 6803-1

Tabelle 10. Notwendige Dosis zur Hirtung verschiedener Festigungsmittel durch Elektronenstrahlen

Beim Transport der gefestigten Qi-Lack-Proben wurden diese an drei Wintertagen Frost-Tau
Wechseln ausgesetzt. Diese drastische Beanspruchung lieferte einen wichtigen Hinweis auf
die Bestdndigkeit der Fixierung der Qi-Lackschollen auf der Terrakotta. Bei den drei mit
Polyethylenglykolmethacrylaten behandelten Proben 16ste sich die im Polymer eingebettete
Qi-Lackscholle innerhalb weniger Tage komplett vom Terrakotta-Untergrund. Das
polymerisierte Plex und das Plexilith zeigten im Gegensatz dazu die besten Ergebnisse in
Bezug auf das Haftvermogen auf dem Terrakotta-Untergrund. Die mechanische Festigkeit des
Qi-Lacks war bei der Plex-Probe noch besser als bei der Plexilith Probe. Nicht umgesetztes
Monomer auf der Lackoberflache verdunstete innerhalb weniger Tage. Die gefestigte
Lackschicht haftete auch nach mehreren Monaten fest auf dem Untergrund und das
Terrakotta-Material war vollstindig getrocknet. Die Oberfldche der Lackschicht erschien matt
und zeigte keinerlei zusétzlichen Glanz durch das Polymer. Die Verwendung des
Festigungsmittels Plex und dessen Hértung bei 1 MeV, 4.2 mA bei einer Dosis von 60 kGy

war die Grundlage fiir weitere Voruntersuchungen.

Nach den ermutigenden Ergebnissen mit dem Monomergemisch Plex stellte sich die Frage,
ob der Ausschluf3 von Luftsauerstoff durch das Inertgas Argon Vorteile beim Hartungsprozef3
bietet. Zudem wurde liberpriift, ob die alleinige Verwendung des Plex Hauptbestandteils
(HEMA) gleichgute oder sogar bessere Festigungsergebnisse als Plex ermdglicht. Dafiir
wurden Schnappdeckelgldser mit gleichen Mengen des jeweiligen Festigungsmittels ca. 3 mm
hoch befiillt. Die Schutzgas-Atmosphédre wurde durch Einbringen der Gléser in durchsichtige,
dicht verschlieBbare Polyethylen-Beutel und Austausch der Luft durch das Uberschichten mit
dem spezifisch schwererem Argon erhalten. Diese Proben wurden den Elektronenstrahlen
unter verschiedenen Bedingungen einmal oder mehrfach ausgesetzt. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 11 dargestellt.
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Elektronenstrahl- Plex 6803-1 Plex 6803-1 HEMA HEMA
hirtung bei 1 MeV unter Argon unter Argon
mit folgenden
Werten:
10 kGy, 4.2 mA fllissig fliissig fliissig fliissig
20 kGy, 4.2 mA fllissig fllissig fliissig fllissig
30 kGy, 4.2 mA fllissig fliissig fliissig fliissig
40 kGy, 4.2 mA fliissig beinahe fest fliissig fliissig
50 kGy, 4.2 mA beinahe fest fest fliissig hochviskos
60 kGy, 4.2 mA fest fest fliissig pastos
70 kGy, 4.2 mA fest fest fliissig
80 kGy, 4.2 mA fest fest viskos, das beinahe fest
Monomer ist
z. T. verdampft
2 x 20 kGy, 4.2 mA | fliissig hochviskos fliissig fllissig
3 x 20 kGy, 4.2 mA | fest fest fliissig fliissig
4 x 20 kGy, 4.2 mA |fest fest viskos viskos
20 kGy + 40 kGy, fest fest fliissig fllissig
4.2 mA
60 kGy, 2.4 mA fest, das fest, das fest, das fest, das
Monomer ist Monomer ist Monomer ist Monomer ist
z. T. verdampft |z. T. verdampft |z. T.verdampft |z. T. verdampft
25 kGy, 0.6 mA sehr hart sehr hart fliissig fest

Tabelle 11. Festigung von Plex und HEMA durch Elektronenstrahlen

Die Daten zeigen deutlich, dal Plex sich unter Luftatmosphére wie bei den vorausgehenden
Versuchen bei 1 MeV und 4.2 mA mit einer Dosis von 60 kGy festigen 14Bt. Die Verwendung
einer Schutzgasatmosphére reduziert die Dosis zur Hartung von Plex jedoch nur um 10 kGy
auf 50 kGy. Bei den unter Schutzgas gefestigten Proben wurde die Absorption der
Elektronenstrahlen durch die ca. 50 pm dicken LDPE-Beutel (Dichte: 0.92 kg/dm”)
vernachlissigt. Die LDPE-Folie besitzt nur eine Flichenmasse von 46 gm™, das entspricht
weniger als 3 % der Flachenmasse beim Maximum der Tiefendosis. Die Polymerisation unter
Schutzgas bedingt zudem die Bildung eines Films mit glanzender Oberfldache. Da dies jedoch
bei der Festigung der polychromen Fragmente der Tonarmee nicht gewiinscht ist, wurden
weitere Versuche ohne Schutzgas durchgefiihrt.

Es konnte ebenfalls gezeigt werden, daB es fiir die Hartung des Plex unbedeutend ist, ob die
Dosis von 60 kGy in einem Schritt (1 x 60 kGy), in zwei Schritten (40 kGy + 20 kGy) oder in
drei Schritten (3 x 20 kGy) aufgebracht wird. Fiir die Hartung ist bei gleicher Stromstérke nur

die Gesamtdosis entscheidend. Ndheres dazu siehe Kapitel:
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3.4.1.2.4 Variation der Anzahl der Bestrahlungsschritte bei gleicher Dosis.

Bei konstant 1 MeV und 60 kGy wurde der Strahlstrom in einem Experiment von 4.2 mA auf
2.4 mA gesenkt. Dabei wurde das Festigungsmittel Plex ebenfalls gehértet, doch verdampfte
zusétzlich ein Teil der Monomere, was auf das Einbringen von zu viel Energie schlie3en lief3.
Deshalb wurde beim niedrigst moglichen Strahlstrom von 0.6 mA nur eine Energiedosis von
25 kGy gewihlt. Diese fiihrte dann zu einem viel hérteren Polymer als zuvor. Die
Bestimmung des Polymerisationsgrades durch IR-Spektroskopie ist in Kapitel:

3.4.1.2.1 Variation des Strahlstroms dargestellt. Es konnte gezeigt werden, dal durch die
Verringerung des Strahlstroms ldngere Polymerketten gebildet werden. Die Menge an
Elektronen (Stahlstrom), die in die Monomermischung eindringen, initiieren die
Polymerisation, so dal bei einer kleineren Menge langere Ketten erhalten werden. In
Analogie dazu bewirkt die Verringerung der Konzentration eines radikalischen Initiators bei
der thermisch- oder photochemisch-induzierten radikalischen Polymerisation ebenfalls die
Bildung ldngerer Polymerketten.

SchlieBlich ist festzustellen, da3 unter Luftatmosphire fiir Plex bei 1 MeV und 4.2 mA eine
Energiedosis von 60 kGy, fiir HEMA jedoch eine von mehr als 80 kGy zur Hartung bendtigt
wird. Dies 148t sich durch die Quervernetzer erkliren, die im Plex dem reinen HEMA
beigemischt werden. Polyethylenglykol-dimethacrylat (PEG-DMA) ist einer der
beigemischten Quervernetzer. Wie die Tabelle 10 zeigt, polymerisiert es bereits bei einer
Dosis von nur 20 kGy und erniedrigt so die Dosis, die fiir die Hartung von Plex notwendig ist.
Die Menge an PEG-DMA, die zu HEMA zugesetzt wird, sollte jedoch nicht zu hoch sein, da
die Bindung von PEG-DMA an die hydrophile Terrakotta nicht ausreichend ist. Es konnte
gezeigt werden, dal3 die Verwendung von Plex eine Hértung schon bei niedrigerer Dosis als
HEMA ermdglicht und damit Originalfragmente einer geringeren thermischen Belastung

ausgesetzt sind. Deshalb wurde in weiteren Versuchen das Festigungsmittel Plex verwendet.
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3.3.3 Experimenteller Teil in Dresden (drei Fragmente)

Folgende Originalfragmente der Terrakotta-Armee wurden in Dresden gefestigt: F006/98,
F009/98 und FO11/98.

Alle Fragmente wurden vorbehandelt, indem sie innerhalb von drei Tagen mit der HEMA-
Formulierung Plex durch Auflegen von getrinkten Kompressen impréagniert wurden. Dabei
wurde die Konzentration von Plex in Wasser von 33 % am ersten Tag, auf 66 % am néichsten
und schlieBlich auf 100 % am dritten Tag erhoht. Das Festigungsmittel hatte somit
ausreichend Zeit, den Qi-Lack, die aufliegende Farbschicht und die Terrakotta zu
durchdringen. Um die Resultate verschiedener Elektronenhirtungsmethoden bewerten zu
konnen, wurde jedes Fragment mit einer anderen Methode behandelt.

Fragment F006/98: Bruchstiick eines Schuppenpanzers und des Gewandes mit Qi-Lack
Grundierung, Pigmentschicht mit Zinnober und rotem Eisenoxid.

Festigung: 1 x 25 kGy bei 1 MeV und 0.6 mA, siche Abbildung 36.

Fragment F009/98: Kragenstiick mit Qi-Lack Grundierung, Pigmentschicht mit Han-Violett,
Zinnober und Apatit.

Festigung: 4 x 20 kGy bei 1 MeV und 4.2 mA, siche Abbildung 37.

Fragment F011/98: Bruchstiick eines Schuppenpanzers mit Qi-Lack Grundierung, rote
Bénder mit Zinnober.

Festigung: 3 x 20 kGy bei 1 MeV und 4.2 mA, siche Abbildung 38

Alle drei Fragmente zeigten nach der Bestrahlung eine gute mechanische Festigung der
originalen Qi-Lackschollen und der aufliegenden Pigmentschicht. Nach wenigen Tagen waren
die Fragmente vollkommen ausgetrocknet. Die Festigkeit der Farbfassung blieb unveréndert

bestehen.
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Abbildung 36. Gefestigtes Fragment F006/98, rechts Detailansicht

Abbildung 37. Gefestigtes Fragment F009/98, rechts Detailansicht

Abbildung 38. Gefestigtes Fragment F011/98
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Fiir die Polymerisierung von Monomeren ist die bei der Elektronenbestrahlung verabreichte
Gesamtdosis entscheidend. Dabei ist es unbedeutend, ob die Dosis in einem oder in mehreren
Schritten erreicht wird. Die Dosis entspricht einer gewissen Energiemenge, die auf das
bestrahlte Material iibertragen und dort in Warme umgewandelt wird. Um durch Erhitzung
erzeugte negative Effekte zu vermeiden, wird empfohlen, die zur Verfestigung der Monomere
notwendige Dosis in mehr als einem Schritt zu verabreichen. Zwischen den
Bestrahlungsschritten kann sich die eingebrachte Warmeenergie im Fragment verteilen oder

an die Umgebung abgegeben werden.

Die drei im Winter 1998 gefestigten Fragmente zeigten bis Mai 1999 keine Verdnderungen.
Das Fragment FO11/98 wurde im Oktober 1999 fiir Untersuchungen wieder nach Deutschland
gebracht. Dabei wurden wenige neu entstandene Glanzflecke entdeckt, deren Herkunft noch
nicht abschlieBend geklart ist. Im Mérz 2000 wurde das Fragment F009/98 in Lintong
begutachtet. Dabei zeigte das Fragment F009/98 ebenfalls diese Glanzflecken. Dabei ist
bemerkenswert, dafl der Glanzfleck innerhalb des blauvioletten Streifens entstanden ist. Es
entsteht der Eindruck, dal die Substanz des Glanzfleckes wie eine Fliissigkeit nicht durch die
Rénder oder Risse des Qi-Lacks, sondern durch die Pigmentschicht durchgesickert ist. Diese
erscheint an einigen Stellen durchtrankt, wodurch sich das Tiefenlicht verdandert. An anderen

Stellen hat sich ein Glanzfleck harter Konsistenz gebildet, sieche Abbildung 39.
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Abbildung 39. Detail von Fragment F009/98, a) Aufnahme nach der Festigung im Dezember 1998, b)
Aufnahme vom Mirz 2000, c) Detail von b) Glanzfleck nach einjihriger Lagerung

Die Terrakotta ist aufgrund ihrer Porositét in der Lage, Plex tiefer in sich aufzusaugen, als es
durch die Elektronenstrahlen gefestigt werden kann. Es verbleibt dort im Untergrund und
entzieht sich der Polymerisation. Es kann entweder {iber die Riickseite des Fragments
austreten oder durch die farbig gefalite Oberfliche ausgeschwitzt werden. Letzteres wird
jedoch nur beglinstigt, da die Strahlendosis von 3 x 20 kGy nicht zu einer ausreichenden
Hértung des Plex in der Qi-Lackschicht gefiihrt hat. Die Glanzflecken stammen in diesem Fall
hochstwahrscheinlich aus teilgefestigtem oder monomeren Plex, das iiber Risse aus der Tiefe

der Terrakotta durch den Qi-Lack und die pigmentierte Schicht ausgeschwitzt wurde. Die
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Risse im Qi-Lack sind demnach im heilen Sommer und im trockenen Herbst 1999
entstanden, wihrend dieser Jahreszeiten wird Qi-Lack am meisten durch die Umwelteinfliisse
geschidigt. Das an die polychrome Oberflache gelangte Plex hatte sich anschlieBend

verfestigt, wobei die Glanzflecken gebildet wurden.

3.34 Experimenteller Teil in Lintong (neun Fragmente)

3.3.4.1 Aufbau und Funktionsweise der Bestrahlungsapparatur in

Lintong

Die Experimente wurden im Mai und Juni 1999 am Xi'an Radiation Research Center (NINT),
Electron Accelerator Application Laboratory durchgefiihrt. Das Ziel war, eine
Standardmethode fiir die Festigung der Farbfassung durch Elektronenbestrahlung zu
entwickeln. Das 1998 in Dresden an dem Elektronenbeschleuniger ELV-2 entwickelte
Verfahren (Drei-Schritt-Trankung mit Plex, Bestrahlung mit 3 x 20 kGy bei 1 MeV und 4.2
mA) wurde angepalt fiir den in Lintong verfiigbaren Elektronenbeschleuniger ELV-8.
Weiterhin sollte die Methode vereinfacht werden, durch weniger Verfahrensschritte bei der
Vorbehandlung und bei der Festigung. Auch sollte die Festigung von Fragmenten mit nicht-
ebenen Oberflichen untersucht werden, bei denen das Fragment von verschiedenen Seiten

gehédrtet werden muB,.

Am Xi'an Radiation Research Center, Lintong, China, wird im Elektronenbeschleuniger-
Anwendungslabor ein ELV-8 Beschleuniger der Firma Budker Institute of Nuclear Physics
SB RAS, 630090 Novosibirsk, Ruflland, verwendet. Normalerweise werden in diesem
Anwendungslabor Schrumpfschliuche fiir die Ubergéinge von Kommunikations-
Uberlandkabeln hergestellt sowie Rohre fiir die Olindustrie mit einem Kunststoffiiberzug
versehen. Die Apparatur wurde von der Herstellerfirma speziell konfiguriert, wobei der
Elektronenstrahl auf 1.6 m anstatt auf die iiblichen 1.0 m aufgeweitet wurde. Der Ingenieur
Xing Dong Jian hat fiinf Jahre Erfahrung mit dem ELV-8 und ist fiir die Apparatur
verantwortlich. Er hat wiahrend der Experimente den Beschleuniger bedient.

Die folgenden Abbildungen zeigen, wie sich die Elektronendichte, nach dem Austritt aus dem

Scanner, rdumlich verteilt. Die Abbildung 40 zeigt wie die Elektronendichte parallel unter der
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langlichen Strahlaustrittsdffnung verteilt ist, also die lineare Dichte des
Elektronenstrahlstromes. In Abbildung 41 ist die Elektronendichte in der Ebene quer zur
Strahlaustrittséffnung dargestellt, also die sektionale Dichte des Elektronenstrahlstroms. In
der ist zu beobachten, dal} in den dulleren 15 cm auf beiden Seiten der Strahlaustrittsdffnung
keine gleichmiaBige Strahlintensitét erreicht wurde. Diese Region sollte nicht fiir die
Strahlhdrtung der Monomeren verwendet werden. Das wird dadurch erzielt, da3 der
Probenbehilter nur eine Lange von 120.5 cm aufweist und auf die Mitte der Ausla6ffnung

zentriert ist.
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Abbildung 40. Lineare Dichte des Abbildung 41. Sektionale Dichte des

Elektronenstrahlstroms Elektronenstrahlstroms

Die maximale Leistung des ELV-8 betrdgt 20 kW. Der Strahlstrom 148t sich von 2 - 40 mA
einstellen. Die Beschleunigungsspannung kann von 0.8 - 2.5 MV (2 500 000 V) variiert
werden. Fiir die Spannung und die Stromstirke wurde bei der Auslegung des Gerites eine
Abweichung von bis zu 5 % toleriert. Nach dem Anfahren des Elektronenbeschleunigers
ELV-8 dauerte es etwa eine Minute, bis die Spannung einen konstanten Wert erreichte. Bis
zur Konstanz der Stromstérke dauerte es etwa zwei Minuten ldnger, was bei den
Experimenten zunidchst Probleme bereitete. Mit dem Einschalten der Apparatur wurde
zeitgleich der Transportmechanismus gestartet. Die Werte fiir die Spannung, die Stromstérke
und die Vorschubgeschwindigkeit konnten dann nicht mehr verdndert werden. Die
Vorschubgeschwindigkeit, die in das DOS-basierte Computerprogramm zur Steuerung der
Apparatur eingegeben wurde, unterschied sich von der realen Vorschubgeschwindigkeit. Dies
lag daran, dall zwischen dem Antriebsmotor (202 V, 28 A, 22 Nm bei 2000 U/min) und dem
Transportmechanismus eine Ubersetzung eingebaut war. Der Wert, welcher in das

Steuerprogramm eingegeben werden mufite, wird im folgenden mit CV (computer value)
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abgekiirzt. CV konnte Werte zwischen 0.01 - 4.00 m / min einnehmen. Zur Umrechnung

zwischen der Vorschubgeschwindigkeit und CV gilt folgende Formel:
Vorschubgeschwindigkeit = 0.45 - CV  [m / min]

Gleichung 6. Umrechung zwischen Vorschubgeschwindigkeit und CV

Der Wert von CV wird stindig gemessen und kann auf einem Monitor abgelesen werden.
Zwischen dem eingegebenen Wert (z.B. 0.56) und dem gemessenen Wert (z.B. 0.52) fiir CV
bestand immer ein nennenswerter Unterschied. Der reale, gemessene Wert fiir CV war
grundsitzlich niedriger als der eingetragene Wert. Dem Herstellerprotokoll zufolge war fiir
die Transportgeschwindigkeit eine Abweichung von + 5 % zuléssig. Es sind zwei
unterschiedliche Transportmechanismen installiert. Ein Mechanismus zieht Schlauchgut mit
einer Anprefrolle durch die Apparatur, der andere befordert auf Stéiben aufgestecktes
Stiickgut durch zwei parallele Transportketten, siche Abbildung 42. Beide Systeme werden
von demselben geschwindigkeitsgesteuerten Antriebsmotor bewegt.

Fiir unterschiedliche Bestrahlungsbedingungen kann die Energiedosis mit einem Dosimeter
gemessen werden. Ein Kunststoff mit spezieller Beschichtung wird der Elektronenstrahlung
ausgesetzt, wobei er sich blau verfarbt. Diese Verfarbung wird spektroskopisch erfal3t, sie ist
proportional zur Dosis. Trotz der Bestrahlung mehrerer MeBstreifen konnte vom zusténdigen
Ingenieur leider kein Wert fiir die Dosis ermittelt werden.

Grundsatzlich 148t sich die Dosis auch errechnen. Dies geschah mit Hilfe von

Gleichung 7, die vom russischen Hersteller um eine anlagenspezifischen Konstante K; zur

Verlustkorrektur erweitert wurde:
D=U-I1-K;/v

Gleichung 7. Berechnung der Energiedosis D

D = Dosis [kGy]

U = Beschleunigungsspannung [V]

1 = Strahlstrom [mA]

K; = Konstante, gerétespezifisch

v = Vorschubgeschwindigkeit [m / min]

Fir U=1 MV und v = 1.5 m / min wurde die folgende Gleichung 8 experimentell ermittelt:

D=-423+553 1
Gleichung 8.
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Daraus 148t sich fiir gegebene Dosis (z.B. 80 kGy) und gegebenen Stromstérke (z.B. 4.2 mA)
die Vorschubgeschwindigkeit wie folgt errechnen:

Die Dosis wird in Gleichung 8 eingesetzt, wobei ein Wert fiir / (15.23 mA) erhalten wird.

I] / V= Iz / \ &)
Gleichung 9.

Durch Gleichung 9 148t sich nun die gesuchte Vorschubgeschwindigkeit v, (0.41 m / min) fiir
1, =1523 mA, vi = 1.5 m/ min und /, = 4.2 mA berechnen.

Das Transportsystem des ELV-8 konnte in der Art umgebaut werden, daf3
Festigungsexperimente mit Plex 6803-1 durchgefiihrt werden konnten. Nachdem mehrere
Querstreben und ein wassergekiihlter Elektronenstrahlfanger ausgebaut waren, wurde ein
speziell angefertigter Probenbehélter in den Transportmechanismus eingesetzt. Die aus
verzinktem Stahlblech angefertigte Probenbox wurde dabei in zwei Querstreben eingehangen.
Die Verwendung eines Probenbehilters aus Edelstahl wurde nicht empfohlen, da sich dieser
nicht so leicht deformieren 146t wie ein Stahlblechbehélter. Im Falle eines Bedienungsfehlers
bei der manuellen Abschaltung der Anlage wird dadurch zuerst die Probenbox und nicht der
Transportmechanismus geschadigt. Zu Beginn der Experimente traten Probleme mit dem
Transportmechanismus auf, da sich dieser nicht unabhéngig von der
Elektronenstrahlapparatur bedienen lief3. Die Aufwérmzeit fiir den ELV-8 war deshalb viel zu
kurz. Der Behilter mit den Proben erreichte die Strahlaustrittséffnung noch bevor der

notwendige Strahlstrom erreicht wurde und sich stabilisieren konnte.

q
Luftstrom zur Elektronenbeschleuniger
Kiihlung des

StrahlauslaBes

TV Kamera
Probenbehalter
—> Strahl- /Querstrebe
- auslaB 35.5¢cm
/, ]
l/ f Jf—~ doppelte
10 cm 120.5 cm <_/ Transport-
| EAN kette
- | .

—50cm————> <}}—60cm—— =

Abbildung 42. Doppelketten Transportmechanismus fiir die Elektronenbestrahlung in Lintong
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Aufgrund des geschilderten Problems wurde der Probentransport weiter verbessert. Die
Probenbox war nun nicht mehr in die Querstreben der doppelten Transportkette eingehangen,
sondern wurde von einer Querstrebe iiber zwei V-formige Profilschienen geschoben. Somit
wurde die Box etwa 1.1m vorwirtsgeschoben, wobei die Fragmente am Austrittsfenster der
Elektronen vorbeifuhren und das Festigungsmittel gehértet wurde. Vor dem Start der
Apparatur wurde die Querstrebe einige Meter vor dem Probenbehélter positioniert. Dadurch
wurde erreicht, dall beim Eintreffen der Querstrebe bei der Probenbox die Werte fiir
Strahlstrom und Beschleunigungsspannung bereits konstant waren. In der Abbildung 42 ist
der verwendete Transportmechanismus fiir die Bestrahlung der vorbehandelten
Originalfragmente schematisch dargestellt. In Abbildung 43 links ist der Strahlauslal3 des
ELV-8 zu sehen, unter dem sich der Probenbehilter und der Transportmechanismus befindet.
Die vorhandene Anlage kann innerhalb von 40 Minuten fiir die Hartung von bis zu 15 cm
hohen, polychrom gefaf3ten Terrakotta-Bruchstiicken umgebaut werden. Der umgebaute
Transportmechanismus arbeitete einwandfrei und erforderte nur einen moderaten Aufwand

fiir den Umbau. Fiir die Festigung einer groBeren Anzahl an Fragmenten ist es sinnvoll,

Abbildung 43. Elektronenbeschleuniger ELV-8 in Lintong
links: Probenbehilter mit Doppelketten-Transportmechanismus
rechts: die Herren Zhou Tie, Zhang Zhijun und Ingo Rogner bei der Begutachtung eines gefestigten Fragments
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weitere Verbesserungen einzufiihren. Die wichtigste Verbesserung wire, die elektronische
Ansteuerung der Apparatur so zu verdndern, daf3 der Transportmechanismus unabhéngig vom

Elektronenbeschleuniger manuell bedient werden kann.

Die Festigung der Fragmente wurde wie folgt durchgefiihrt:

Die vorbehandelten Fragmente wurden in den Probenbehilter gelegt. Dabei war es wichtig,
die zu festigende Oberfliche des Fragments durch Unterlegen von Holz- oder Steinplatten auf
eine gleichmiBige Hohe zu bringen. Beim Durchqueren des Strahlauslafles war die Fragment-
Oberfldche dadurch moglichst nah am AuslaBB3fenster und die Elektronen wurden durch die
Atmosphire nur geringfiigig abgebremst. Die Bildung von Ozon wurde minimiert und es
wurden konstante Bestrahlungsbedingungen erhalten. Nachdem die Forscher die
Bestrahlungskammer verlassen hatten, wurde die Apparatur eingeschaltet. Der
Transportmechanismus wurde mit einer schwarz-weifl Videokamera iiberwacht und nach
erfolgter Bestrahlung der Fragmente von Hand abgeschaltet, um ein Herunterfallen des
Probenbehélters am Ende der Transportstrecke zu verhindern. Durch einen
Sicherheitsmechanismus erfolgt dann ebenfalls die Notabschaltung des gesamten
Beschleunigers. Drei Minuten nach Abschaltung war es sicher, die Bestrahlungskammer zu
betreten, da die Abluftanlage dann das entstandene Ozon abgezogen hatte. Die Hartung der
monomergetrankten Lackschicht durch die Elektronenstrahlbehandlung wurde vor Ort durch

eine Festigkeitspriifung kontrolliert, siche Abbildung 43 rechts.

Die Experimente ergaben, da3 bei dieser Anlage ELV-8 bei gleichem Strahlstrom (4.2 mA)
eine hohere Dosis (100 kGy) notwendig war, um Plex zu festigen, als bei der Anlage ELV-2
(60 kGy) in Dresden. Dafiir wurde folgende mogliche Erklarung gefunden:

Der Strahlauslaf3 des Elektronenbeschleunigers schlie3t das in der Beschleunigungsstrecke
herrschende Vakuum durch eine ~ 20 um diinne Folie aus Titan von der umgebenden
Atmosphire ab. Diese erwéarmt sich beim Durchtritt der Elektronen stark und wird deshalb in
Lintong durch Anblasen mit einem starken Luftstrahl gekiihlt. In Dresden wird als
Kiihlmedium Stickstoff verwendet. Da Luft allerdings etwa 21 % Sauerstoff enthélt und bei
Polymerisationsreaktionen als starker Inhibitor wirkt, konnte es moglich sein, daf3 in Lintong
eine grofBere Dosis fiir eine Polymerisation notwendig ist. Der Vorteil der Verwendung von
Luft als Kiihlmittel sind die geringeren Kosten, und daf3 die Bildung eines glinzenden Filmes

auf der Fragmentoberfliche vermieden wird. Auf der monomergetrankten Oberflédche bildet
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sich statt dessen aus dem fliissigen Plex ein klebriger Oligomerfilm, der sich mit einem Tuch

leicht abtupfen 14Bt. Somit wird eine matte Oberfldche erhalten.

3.3.4.2 Entwicklung einer Standardmethode zur Festigung

In Zusammenarbeit mit den chinesischen Kollegen konnte eine Methode zur Festigung durch
Elektronen entwickelt und verbessert werden. Es wurde gezeigt, da3 diese Methode auch in
Lintong, China, anwendbar ist. In mehreren Versuchen wurde folgende Standard-Einstellung
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 Beschrinkungen des Transportmechanismus, da fiir jeden Bestrahlungsschritt
der Elektronenbeschleuniger ein- und ausgeschaltet werden mul3. Eine Standardmethode fiir
die Vorbehandlung aller Fragmente konnte nicht gefunden werden, da die Originalfragmente
unterschiedlich auf die Behandlung reagierten. Fiir verschiedene Gruppen von Fragmenten

konnen jedoch folgende allgemein zutreffende Empfehlungen gegeben werden:

- Bruchstiicke mit einer dicken Lack- und Pigmentschicht (z. B. Inkarnat)

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

1 Tag.

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

- Bruchstiicke mit geschlossener Lackschicht ohne Fehlstellen oder Risse, sehr empfindlich
fiir Feuchteschwankungen (z. B. Gewandfassung (diinne Pigmentschicht))

Vorbehandlung: Mechanisches Reinigen des Fragments. Trankung mit Wattekompresse auf

Japanpapier. 1) Plex 33 %, 1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag; 3) Plex 80 %, 1 Tag. Vor dem letzten
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Behandlungsschritt sollte die Reaktion des Fragments auf Plex 100 % an einer Stelle
tiberpriift werden. Falls kein negativer Effekt eintritt (Risse, Aufrollen von Lackschollen),

wird empfohlen, Plex 100 % anstatt von Plex 80 % zu verwenden.

3.3.4.3 Festigung von polychromen Fragmenten in Lintong

Die Versuche wurden mit Plex 6803-1, einer HEMA-Formulierung der deutschen Firma
Rohm, durchgefiihrt. Dafiir wurden 2 x 50 kg des Produktes von der Firma kostenfrei zur
Verfiigung gestellt und nach China geflogen. Die mechanische Reinigung der Fragmente von
aufliegendem Lehm erfolgte mit Skalpell und Spatel in einer Klimakammer bei 100 %
Luftfeuchte. Fiir die Vorbehandlung der Fragmente wurde eine Trankung in drei
Arbeitsschritten (33 %, 66 %, 100 % Plex) bevorzugt. Bei Fragmenten die sehr empfindlich
auf Feuchteschwankungen reagieren, konnte bei der Vorbehandlung das Abldsen von Qi-
Lackschollen und Risse beobachtet werden. Dies geschah allerdings nur, wenn bei der dritten
Imprignierung die Plex Konzentration von 50 % oder 66 % auf 100 % erhoht wurde. Die
Trinkung in nur einem Schritt mit 100 % Plex war ebenfalls nicht moglich. Auf einigen
Teilen der empfindlichen Fragmente verblieb die Qi-Lackschicht bei Trankung mit 100 %
Plex auf der Terrakotta, wiahrend sich auf anderen Teilen einzelne Lackschollen aufrollten.
Die Anwendung von nur 90 proz. Plex reduziert den Effekt des Aufrollens. Durch nur

80 proz. Plexldsung wird das Aufrollen vermieden und bereits aufgerollte Lackschollen legen
sich wieder flach auf die Terrakotta.

Bereits mit Festigungsmittel getrinkte Fragmente mullten in einem geschlossenen Behélter
mit einer dicken aufliegenden, mit Festigungsmittel getrinkten Kompresse gelagert werden.
Die Verwendung einer diinnen Kompresse konnte zum Austrocknen des Fragments fiihren.
Gute Resultate wurden durch die Kompresse: ,,tuo zhi yao mian“ (entfettete medizinische
Baumwolle) der Firma: ,,jiao zuo di er wei sheng cai liao chang* (Zweite Fabrik fiir
Hygieneartikel der Stadt Jiaozuo) erhalten.

Durch den starken Luftstrom am Strahlenauslal3 trocknete die Oberfldche der Fragmente
schnell ab. So wurde es notwendig, auf die Fragmente kurz vor der Bestrahlung nochmals
Festigungsmittel aufzutropfen oder aufzusprithen. Wurden die Fragmente mit einer
Kunststofffolie abgedeckt, so konnte ein Austrocknen verhindert werden. Allerdings erhitzte

sich das Fragment dadurch stirker, was zu negativen Ergebnissen fiihrte, siche F006/99.
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Nach der Elektronenstrahlhdrtung wurde iiberfliissiges und auf der Fragment-Oberfldche nicht
auspolymerisiertes Festigungsmittel mit einem saugféhigen, nichtfusselnden Tuch aufgesaugt.
Bei diesem Tuch handelt es sich um: “han xing gao ji wei sheng zhi* (Hanxing
Qualitétstoilettenpapier) der Firma: ,, han xing shi ye you xian gong si* (Hanxing GmbH).
Durch die Elektronenstrahlhdrtung wurde bei allen neun Fragmenten der Qi-Lack und die
aufliegende Pigmentschicht gefestigt und auf die unterliegende Terrakotta fixiert. Die
gefestigten Fragmente wurden anschlieend bei den in Lintong herrschenden
Umgebungsbedingungen gelagert. Nach dem Austrocknen der Fragmente sollte durch die
Verwendung von geschlossenen Behiltern vermieden werden, da3 die zum Teil sehr staubige
Luft an die Fragmente gelangt. Nach Moglichkeit sollten die behandelten Fragmente nicht

starken Feuchtewechseln ausgesetzt werden.

3.3.4.4 Ausfiihrliche Beschreibung der Fragmente und deren Behandlung

Fragment F001/99:

(rotbraunes Gewandteil, siche Abbildung 44)

Vorbehandlung: mechanische Reinigung des Fragments, Trankung in mehreren Schritten mit
auf Japanpapier aufliegender Kompresse: 1) Plex 33 %, 1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag;

Plex 100 %, 1 Tag.

Elektronenstrahl-Behandlung: am 28.05.1999 mit: 1 MeV, 2.0 mA und 1 x 60 kGy.

Ziel des Versuches: Vergleich der Behandlungsmethode (1 MeV, 2.0 mA, 1 x 60 kGy) mit
einer alternativen Elektronenstrahlbehandlung in zwei Schritten (1 MeV, 4.2 mA, 2 x 50 kGy,
Fragment FO07/99).

Ergebnis: Beide Methoden zeigten identische Resultate, wobei die Methode mit nur
einmaliger Bestrahlung bevorzugt wurde. Die Farbschicht wurde gefestigt. Wéhrend des
dritten Trankungsschrittes (66 % auf 100 % Plex) bildeten sich Risse in der Qi-Lackschicht.

Durch die Elektronenstrahlbehandlung traten keine zusitzlichen Risse oder Glanzflecken auf.

Fragment F002/99:
(rotbraunes Gewandeteil, siche Abbildung 45)
Vorbehandlung: Trankung des ungereinigten Fragments und der aufliegenden Erde mit Plex

50 % fiir einen Tag. Anschliefend fiinftigige Trinkung mit auf Japanpapier aufliegender
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Kompresse mit Plex 100%. Reinigung auflerhalb der Klimakammer und zweitigige Trankung
mit auf Japanpapier aufliegender Kompresse mit Plex 100%.

Elektronenstrahl-Behandlung: am 20.05.1999 mit: 1 MeV, 4.2 mA und 2 x 45 kGy.

Ziel des Versuches: Erste Elektronenstrahl-Behandlung eines originalen Fragments in
Lintong. Erleichterung der Vorbehandlung: Es sollte gezeigt werden, dall die mechanische
Reinigung auch auflerhalb einer Klimakammer mdglich ist.

Ergebnis: Die Reinigung auBlerhalb einer Kammer mit kontrollierter Luftfeuchte war
moglich, wenn das Fragment mit einem bestimmten Prozentsatz eines bei Zimmertemperatur
nicht-fliichtigen Festigungsmittels (Siedepunkt von Plex: 250 °C) vorbehandelt wurde.
Wihrend der mechanischen Reinigung wurde Plex 100 % auf das Fragment aufgetropft,
wobei eine Bewegung von Qi-Lackschollen und Risse beobachtet wurden. Durch Auftropfen
von Plex 50 % schlielen sich innerhalb von zwei Stunden die Risse wieder reversibel. Nach
der Elektronenstrahl-Hartung wurden noch weitere Risse sichtbar. Die Kanten einiger
Lackschollen hoben sich von der Terrakotta ab. Auch eine Woche nach der Bestrahlung
waren nicht alle Lackschollen ausreichend gefestigt, das Plex hat eine gelartige Konsistenz.
Durch zu griindliches Abtupfen des klebrigen Plex-Filmes nach der Elektronen-Bestrahlung
wurde auch Festigungsmittel aus Rdndern und Vertiefungen herausgedriickt und fehlte so zur
Fixierung. Dadurch entstanden iiberstehende Rinder, die nachfolgend leicht ausbrechen
konnten. Die Dosis bei 4.2 mA und 1 MV war in diesem ersten Experiment zu niedrig. Alle
verbliebenden Fragmente wurden unter anderen Bedingungen gefestigt, um einen gréf3eren
Hartegrad des Festigungsmittels zu erhalten. Zwei Wochen nach der Behandlung waren alle

Schollen des Fragments F002/99 gefestigt, und es waren keine Glanzflecken zu sehen.

Fragment F003/99:

(rotbraunes Gewandteil und Ecke des Schuppenpanzers, siche Abbildung 46)
Vorbehandlung: mechanische Reinigung des Fragments, Trankung in mehreren Schritten mit
auf Japanpapier aufliegender Kompresse: 1) Plex 33 %, 1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag;

Plex 80 %, 1 Tag.

Elektronenstrahl-Behandlung: am 04.06.1999 mit: 1 MeV, 2.0 mA und 1 x 60 kGy.

Ziel des Versuches: Reduzierung der RiBbildung durch Erniedrigung der Plex-Konzentration
von 100 % auf 80 % im dritten Trankungsschritt.

Ergebnis: Die Farbschicht wurde gefestigt. Vor der Bestrahlung wurden keine Risse
festgestellt. Direkt im Anschlu3 an die Bestrahlung waren einige Lackschollen am Rande des

Fragments nicht ausreichend gefestigt. Dies fiihrte spéter zu kleinen Rissen in den
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Randbezirken der Lackoberfliche. An der Ecke des Schuppenpanzers standen die Rénder
einiger Lackschollen auf. Im Vergleich zum Fragment F005/99 (90 % Plex) und zum
Fragment FO01/99 (100 % Plex) wurde die RiB3bildung nahezu vollstindig unterdriickt.

Fragment F004/99:

(rotbraunes Gewandeteil, siche Abbildung 47)

Vorbehandlung: Trinkung des ungereinigten Fragments und der aufliegenden Erde in
mehreren Schritten mit auf Japanpapier aufliegender Kompresse: 1) PEG-200 30 %, 5 Tage;
2) PEG-200 60 %, 1 Tag; 3) Plex 50 %, 6 Tage; mechanische Reinigung des Fragments,
Trinkung in mehreren Schritten mit auf Japanpapier aufliegender Kompresse; 4) Plex 66 %,
2 Tage; 5) Plex 100 %, 2 Tage.

Elektronenstrahl-Behandlung: am 28.05.1999 mit: 1 MeV, 2.0 mA und 1 x 60 kGy.

Ziel des Versuches: Herauszufinden, ob bereits mit PEG-200 vorbehandelte Fragmente sich
trotzdem noch durch Plex und Behandlung mit Elektronenstrahlen festigen lassen.
Vereinfachung der Vorbehandlung: Es sollte gezeigt werden, daf3 die mechanische Reinigung
auch auflerhalb einer Klimakammer moglich ist.

Ergebnis: Die Farbschicht wurde gefestigt. Direkt nach der Bestrahlung schien die Oberflache
des Fragments einen speckigen Glanz zu haben. Nach dem Austrocknen des Fragments war
jedoch kein Glanz mehr zu sehen. Unter dem Mikroskop lieen sich nur kleine Risse
erkennen, die auf Schrumpfung zuriickgefiihrt wurden. Es konnte gezeigt werden, daf3 es
moglich ist, bereits mit 60 % PEG-200 vorbehandelte Fragmente durch die Anwendung von

Plex und Elektronenstrahlen zu festigen.

Fragment F005/99:

(rotbraunes Gewandeteil, siche Abbildung 48)

Vorbehandlung: mechanische Reinigung des Fragments, Trankung in mehreren Schritten mit
auf Japanpapier aufliegender Kompresse: 1) PEG-200 30 %, 1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag; 3)
Plex 90 %, 1 Tag.

Elektronenstrahl-Behandlung: am 04.06.1999 mit: 1 MeV, 2.0 mA and 2 x 60 kGy.

Ziel des Versuches: Reduzierung der RiBbildung durch Erniedrigung der Plex-Konzentration
von 100 % auf 90 % im dritten Trankungsschritt. Reduzierung der Rif3bildung durch
Vorbehandlung mit 30 proz. PEG-200.

Ergebnis: Die Farbschicht wurde gefestigt. Schon vor der Bestrahlung waren Risse aufgrund

von Dehydratisierung sichtbar. Fiir Fragmente, die duerst sensibel auf Verdanderung der
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Luftfeuchte reagieren, ist die Plex-Konzentration von 90 % im letzten Schritt der
Vorbehandlung zu hoch. In diesen Féllen wurden bessere Ergebnisse bei der Verwendung von
80 % Plex erhalten. PEG-200 wurde im ersten Schritt der Vorbehandlung angewendet, um zu
priifen, ob der gute Festigungserfolg bei Fragment F004/99 auf die Vorbehandlung mit PEG-
200 zuriickzufiihren war. Jedoch zeigte die Behandlung mit PEG-200 30 % keinerlei Vorteile
gegeniiber der Behandlung mit Plex 33%. Nach der ersten Bestrahlung mit 1 x 60 kGy waren
neue Risse sichtbar und einige Lackschollen waren nicht fixiert. Plex 90 % wurde deshalb auf
die Oberflache des Fragments getropft. Zusétzlich wurde die Transportkiste mit einer
Hostaphan (Polyester) Folie bedeckt, um den starken Luftzug der Strahlauslaf3-Kiihlung
abzuhalten. Wéhrend einer zweiten Bestrahlung bei 1 x 60 kGy wurde die Qi-Lackschicht mit
den bereits vorhandenen Risse gefestigt. Auf der, dem Fragment zugewandten, Seite der
Polyesterfolie wurde nach der Bestrahlung ein Niederschlag von kondensierter Fliissigkeit
gefunden. Dies wurde als Zeichen dafiir gewertet, da3 zu viel Energie in das Fragment
eingebracht wurde. Da das Fragment nicht mehr durch den Luftstrom gekiihlt werden konnte,
verdampfte Wasser und z. T. Plex. Auf dem gefestigten Fragment wurden keine Glanzflecken

festgestellt.

Fragment F006/99:

(Teil des Schuppenpanzers mit einem roten Band und roten Knopfen, sieche Abbildung 49)
Vorbehandlung: mechanische Reinigung des Fragments, Trankung in mehreren Schritten mit
auf Japanpapier aufliegender Kompresse: 1) Plex 33 %, 1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag; 3) Plex
80 %, 1 Tag.

Elektronenstrahl-Behandlung: am 04.06.1999 mit: 1 MeV, 2.0 mA und 1 x 60 kGy.

Ziel des Versuches: Reduzierung der RiBbildung durch Erniedrigung der Plex-Konzentration
von 100 % auf 80 % im dritten Trankungsschritt. Vergleich mit Fragment F003/99, welches
unter den selben Bedingungen gefestigt wurde.

Ergebnis: Das vorliegende Fragment ist in besonderem Malle empfindlich gegeniiber
Anderungen der Luftfeuchte. Schon unterhalb einer Luftfeuchte von 97 % beginnt die
Ablosung von Lackschollen. Diese lassen sich durch Auftropfen von Wasser reversibel
wieder auf die Terrakotta niederlegen. Vor der Elektronenstrahlhidrtung waren keine Risse
sichtbar. Es wurde etwas Plex 80 % auf die Oberflidche aufgebracht, um ein Austrocknen zu
verhindern. Anschlieend wurde die Transportkiste mit einer Polyesterfolie abgedeckt, um
den starken Luftzug der StrahlauslaB-Kiihlung abzuhalten. Nach der Elektronenbestrahlung

war die Farbschicht gefestigt. Jedoch rollten sich die Lackschollen an den Kanten stark auf.
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Ein Niederschlag des Festigungsmittels wurde auf der Abdeckfolie gefunden, was auf eine zu
starke Erhitzung des Fragments hindeutete. Glanzflecken waren sichtbar, zudem zeigte dieses
Fragment das schlechteste Festigungsergebnis von allen bisher durchgefiihrten Versuchen.
Aufgrund von stark unterschiedlichen Eigenschaften und Verhalten gegeniiber Anderungen
der Luftfeuchte war ein Vergleich dieses Fragments mit dem Fragment F003/99 leider

unmoglich.

Fragment F007/99:

(rotbraunes Gewandteil und Teil des Schuppenpanzers mit einem roten Band und roten
Knopfen, siehe Abbildung 50)

Vorbehandlung: mechanische Reinigung des Fragments, Trankung in mehreren Schritten mit
auf Japanpapier aufliegender Kompresse: 1) Plex 33 %, 1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag;

3) Plex 100 %, 1 Tag.

Elektronenstrahl-Behandlung: am 28.05.1999 mit: 1 MeV, 4.2 mA und 2 x 50 kGy.

Ziel des Versuches: Vergleich der Behandlungsmethode (1 MeV, 4.2 mA, 2 x 50 kGy) mit
einer alternativen Elektronenstrahlbehandlung in nur einem Schritt (1 MeV, 2.0 mA, 1 x 60
kGy, Fragment FO01/99)

Ergebnis: Die Farbschicht wurde gefestigt. Beide Methoden zeigten identische Resultate,
wobei aufgrund der apparativen Einschrinkungen des ELV-8 die einmalige Bestrahlung

bevorzugt wurde. Auf dem Fragment wurden kleine Glanzflecken bemerkt.

Fragment FO08/99:

(rotbraunes Gewandteil, siche Abbildung 51)

Vorbehandlung: mechanische Reinigung des Fragments, Trankung in mehreren Schritten mit
auf Japanpapier aufliegender Kompresse: 1) Plex 33 %, 1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag;

3) Plex 100 %, 1 Tag.

Elektronenstrahl-Behandlung: am 28.05.1999 mit: 1 MeV, 2.0 mA und 1 x 60 kGy.

Ziel des Versuches: Uberpriifung, ob die Resultate der Behandlung von Fragment F001/99
reproduzierbar waren.

Ergebnis: Die Farbschicht wurde gefestigt. Kleine Risse wurden aufgrund von Schrumpfung

durch Wasserverlust beobachtet. Die verwendete Plex Konzentration von 100 % war zu hoch.
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Fragment FO05/98:

(vier hautfarbene (Inkarnat mit den Farben pink und weil3) Fingerglieder einer Hand, siche
Abbildung 52 und Abbildung 53)

Vorbehandlung: mechanische Reinigung des Fragments, Auftropfen und Aufspriihen von
Festigungsmittel auf die Oberfliche: 1) Plex 33 %, 1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag;

3) Plex 100 %, 1 Tag.

Elektronenstrahl-Behandlung: am 04.06.1999 mit: 1 MeV, 2.0 mA und 1 x 60 kGy von vier
unterschiedlichen Seiten.

Ziel des Versuches: Es sollte der Nachweis gefiihrt werden, da3 auch die dicken
Inkarnatschichten der Tonarmee mit der Methode der Elektronenstrahlhdrtung gefestigt
werden konnen. Zusétzlich sollte geklart werden, ob Fragmente die auf mehr als einer Seite
polychrom gefaf3t sind, erfolgreich gefestigt werden konnen.

Ergebnis: Die Farbschicht wurde gefestigt. Vor der Festigung gab es gravierende Probleme,
das gereinigte Fragment anzufassen und es mit dem Festigungsmittel zu trinken. Die
polychrome Pigmentschicht ist mindestens 0.5 mm dick und im feuchten Zustand extrem
weich. Das Anfassen, die Aufbringung von Kompressen oder das Eintauchen des vor zwei
Jahren ausgegrabenen Fragments in das Festigungsmittel fiihrte sukzessive zum Verlust der
Pigmentschicht. Im Vergleich zu kiirzlich ausgegrabenen und mit PEG-200 und dem
Festigungsmittel Polyurethandispersion gefestigten Fragmenten waren die Ergebnisse fiir das
Fragment FO05/98 aufgrund der Vorbehandlung etwas weniger positiv. Jedoch ist es fraglich,
ob sich das Verhalten von frisch ausgegrabenen Stiicken mit dem Verhalten von bereits vor
Jahren ausgegrabenen Stiicken vergleichen 1d6t. Es ist dringend notwendig, die
Vorbehandlung mit Festigungsmitteln von Fragmenten mit Inkarnatfassung zu verbessern.
Nach der Elektronenstrahlhdrtung waren die dicke polychrome Pigmentschicht sowie die
beiden darunterliegenden Qi-Lackschichten des zweischichtigen Lackaufbaus gefestigt und
fest mit der Terrakotta verbunden. Das Fragment konnte nun einfach gehandhabt werden fiir
eine Lagerung oder Ausstellung. Die zuerst weiche Farbschicht mit ungebundenen Pigmenten
war nach der Behandlung durch und durch hart. Das Fragment konnte nach der ersten
Bestrahlung auf die gerade erst gefestigte Seite gelegt werden, um die anderen Seiten
ebenfalls durch Elektronenstrahlen zu hirten. Die mehrfache Bestrahlung von verschiedenen

Seiten des Fragments zur Festigung ist unproblematisch durchzufiihren.
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Abbildung 44. Gefestigtes Fragment F001/99

Abbildung 45. Gefestigtes Fragment F002/99
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Abbildung 47. Gefestigtes Fragment F004/99
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Abbildung 48. Gefestigtes Fragment F005/99

Abbildung 49. Gefestigtes Fragment F006/99



96 Teil 1 - Experimenteller Teil

Abbildung 50. Gefestigtes Fragment F007/99

Abbildung 51. Gefestigtes Fragment F008/99
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Abbildung 53. Gefestigtes Fragment F005/98 von vorne
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Fragment |F001/99 [F002/99 |F003/99 |F004/99 |F005/99 [F006/99 [F007/99 |F008/99 [F005/98
Beschreibung [ Gewand Gewand Gewand/ |Gewand |Gewand |Panzer Gewand / |Gewand | Vier
Panzer Panzer Finger

Farben Rotbraun Rotbraun Rotbraun | Rotbraun |Rotbraun |Rotbraun |Rotbraun |Rotbraun |Inkarnat
Vor-
behandlung | Reinigung Reinigung Reinigung | Reinigung | Reinigung | Reinigung | Reinigung
1. Schritt 33%Plex |50 % Plex |33 % Plex | PEG 30 % | PEG 30 % | 33 % Plex |33 % Plex |33 % Plex |33 % Plex
2. Schritt 66 % Plex | 100 % Plex |66 % Plex | PEG 60 % | 66 % Plex | 66 % Plex | 66 % Plex | 66 % Plex | 66 % Plex
3. Schritt 100 % Plex | Reinigung |80 % Plex |50 % Plex |90 % Plex |80 % Plex | 100 % 100 % 100 %

Plex Plex Plex
4. Schritt 100 % Plex Reinigung
5. Schritt 66 % Plex
6. Schritt 100 %

Plex

Elektronen- |1 MeV 1 MeV I MeV |1 MeV |1 MeV |1 MeV (1 MeV [I MeV |1 MeV
strahl- 2.0 mA 4.2 mA 20 mA |20 mA |20 mA |20 mA (42 mA (2.0 mA |2.0 mA
behandlung |1x60kGy |2x45kGy |1x60kGy|1x60kGy|2x60kGy]|1x60kGy|2x50kGy|1x60kGy]|4x60kGy
Datum: 28.05.99 20.05.99 04.06.99 28.05.99 [04.06.99 [04.06.99 |28.05.99 |28.05.99 |04.06.99
Fassung Ja Ja Ja Ja Ja Ja Ja Ja Ja
gefestigt:
Dosis: OK Zu gering OK OK OK OK OK OK OK
Risse: Ja Ja Sehr klein | Klein Ja Ja Ja Klein Nein
Glianzende Nein Nein Nein Nein Ja Ja Ja Nein Ja, auf der
Stellen: Handfliche

Tabelle 12. Ubersicht der in Lintong gefestigten Originalfragmente

In Tabelle 12 sind die Bedingungen, unter denen die Originalfragmente in Lintong behandelt

wurden, ebenso wie die Beurteilung des Festigungserfolges detailliert zusammengestellt.

Weitere Forschungsergebnisse umfassen:
Der Vergleich der Behandlungsmethode (1 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 aufgrund der apparativen Einschrankungen des ELV-8

jedoch bevorzugt. Es konnte gezeigt werden, da3 es moglich war, die Originalfragmente auch

auflerhalb einer Klimakammer mechanisch zu reinigen, wenn sie mit einem gewissen Anteil

(> 50 %) eines nicht fliichtigen Festigungsmittel (Plex, Sdp. 250 °C) getrankt waren. Die

Bildung von Schrumpfungsrissen konnte verringert werden, in dem die Plex-Konzentration

im dritten Schritt der Trankung von 100 % auf 80 % reduziert wurde. In einem Versuch

konnte die Rifbildung nahezu vollstindig verhindert werden. Es ist nicht mdglich, die

RiBbildung durch eine Trinkung mit PEG-200 30 % im ersten Behandlungsschritt zu

unterdriicken. Fragmente, die bereits mit PEG-200 behandelt wurden, konnten trotz dieser

Behandlung mit Plex und Elektronen-Bestrahlung gefestigt werden. Bruchstiicke mit

Inkarnatfassung auf einer dicken Qi-Lackschicht konnen durch Behandlung mit

Elektronenstrahlen gefestigt werden. Auch Fragmente, die auf mehr als einer Seite polychrom
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gefafit sind, konnen mit gutem Ergebnis gefestigt werden. Die mehrfache Bestrahlung von
verschiedenen Seiten des Fragments stellt kein Problem dar.

Nach einem Jahr Lagerung in Lintong sind die neun im Jahre 1999 mit Plex und
Elektronenstrahlen gefestigten Fragmente unverdandert. Die Fragmente werden unklimatisiert
jedoch beliiftet aufbewahrt und sind deshalb starken Schwankungen der Temperatur (-4 °C -
+30 °C) und Luftfeuchte (32 % - 90 % r. F.) ausgesetzt. Die in Lintong gefestigten Fragmente
sind mit geniigend hoher Energiedosis gefestigt. Deshalb wurden bei diesen Fragmenten, im
Gegensatz zu den in Dresden gefestigten Fragmenten, keine neu entstandenen Glanzflecken

und kein craqueléartiges Rifmuster auf der Qi-Lackoberfliche gefunden.

3.3.4.5 Elektronenstrahlfestigung in Lintong - ein Ausblick

Wie der Direktor des Museums der Terrakotta-Armee Herr Wu Yongqi im Juni 1999
mitteilte, besteht die Absicht, mittelfristig eine Abteilung fiir Elektronenstrahlhdrtung am
Museum aufzubauen. Dies schlie3t die Anschaffung einer Elektronenstrahlapparatur samt
passendem Transportmechanismus ein. Es wird angenommen, daf3 diese Anlage als
kostengiinstige und rentable Moglichkeit zur Behandlung von archidologischen Objekten
genutzt wird. Die Provinz Shaanxi, in der sich das Museum befindet, ist reich an
Kunstschétzen aus vielen chinesischen Dynastien. Es kann damit gerechnet werden, daf3 dort
auch in Zukunft eine groe Anzahl von Funden ausgegraben wird. Erst im Juni 1999 wurde
eine gro3e Grube mit Tanzerfiguren entdeckt, die den gleichen Aufbau der polychromen
Lackschicht auf Qi-Lack besitzt wie die Tonarmee. Es wurde von Ingo Rogner
vorgeschlagen, kurz- bis mittelfristig weiterfiihrende Untersuchungen am Xi'an Radiation
Research Center am ELV-8 Beschleuniger durchzufiihren, bevor eine Entscheidung zur
Investition gefdllt wird. Wichtig sind aulerdem Untersuchungen zur Bestindigkeit und
Alterung der gefestigten Fragmente. Auch ist die Anwendung von Elektronenstrahlen fiir
spezielle Problemstellungen vorbehalten, da nur eine geringe Eindringtiefe in das Material
erzielt werden kann. Obwohl die emittierte Rontgenstrahlung auch zur Desinfizierung von
Schimmel und Insekten eingesetzt werden kann, ist jede weiterfiihrende Verwendung im

vornherein durch Versuche genau auf mogliche Schéden zu untersuchen.
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34 Untersuchungen zum Festigungsmittel Plex 6803-1

3.4.1 Untersuchungen zum Polymerisationsgrad des Festigungsmittels

3.4.1.1 Variation der Bestrahlungsbedingungen zur Erzielung einer

optimalen Hartung

Eine Vielzahl von Experimenten wurde durchgefiihrt, um die optimalen Bedingungen fiir die
Festigung der Polychromie zu finden. Dafiir wurden in Lintong Wégegldschen mit
SchliffverschluB3 jeweils mit der gleichen Menge (3 ml) Festigungsmittel befiillt. Das Plex
wurden anschlieBend mit unterschiedlichen Werten fiir Strahlstrom und
Vorschubgeschwindigkeit gehértet, um den Einflull dieser MeBgroen zu verifizieren. Durch
die verschiedenen Kombinationen ergaben sich Probenkorper, die eine unterschiedliche
Strahlendosis erhielten, und auch Probenkorper, die bei gleicher Dosis eine unterschiedliche
Harte aufwiesen. Die Proben wurden auf eine Unterlage gestellt, um bei der Bestrahlung so
nah als moglich am Strahlaustrittsfenster zu sein. Dadurch wurde die Intensitét der
Elektronenstrahlen erhoht. Bei leichten Proben war eine Fixierung notwendig, damit sie nicht
durch den Luftstrom fiir das Strahlaustrittsfenster fortgeblasen wurden.

In einer vorausgegangenen Testreihe in Dresden wurde eine optimale Festigung bei 1.0 MeV,
4.2 mA und 3 x 20 kGy erzielt. Deshalb wurde zum Vergleich auch in Lintong eine
Versuchsreihe mit 4.2 mA Strahlstrom durchgefiihrt. Da bei einem niedrigeren Strahlstrom
eine vergleichbare Harte schon bei einer niedrigeren Strahlendosis erhalten wird, siche
Kapitel: 3.4.1.2.1 Variation des Strahlstroms, wurde die fiir den Beschleuniger ELV-8
niedrigste Strahlstrom von 2.0 mA gewihlt. Bei allen Experimenten wurde die
Beschleunigungsspannung bei konstant 1.0 MV gehalten. Damit konnte sichergestellt werden,
daB3 die Elektronen ausreichend kinetische Energie besitzen, um sowohl die Pigment- als auch
die Lackschicht zu durchdringen. Ein hoherer Wert fiir die Beschleunigungsspannung war
nicht erforderlich und hétte zu einer stirkeren Erhitzung des Fragments gefiihrt.

Fiir 2.0 mA und 4.2 mA wurde die zum Hérten notwendige Gesamtdosis in einem, zwei und
drei Bestrahlungsschritten angewendet, um mogliche Unterschiede im Polymerisationsgrad
festzustellen. In Dresden wurde als optimale Strahlendosis 60 kGy bei 4.2 mA festgelegt. In
Lintong wurden 90 kGy bei 4.2 mA und 50 kGy bei 2.0 mA als ideale Dosis ermittelt.

Nach der Behandlung des Fragments F002/99 bei 1 MeV, 4.2 mA and 2 x 45 mA wurde

festgestellt, daB3 die Hartung am Originalfragment noch unzureichend war. Fiir eine
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verbesserte Hiartung wurde die optimale Dosis erhdht auf 1 MeV, 4.2 mA und 2 x 50 kGy

beziehungsweise 1 MeV, 2.0 mA and 1 x 60 kGy. Eine weitere Erh6hung der Strahlendosis

erschien ungeeignet, da sich ansonsten auf der Oberfldche kein klebriger Film bildet, sondern

Glanzflecken entstehen. Der klebrige Film ermdoglicht es jedoch, nach dem Abtupfen, eine

matte Oberflache zu erhalten.

Eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten MeBreihen bei 4.2 mA Strahlstrom ist in Tabelle 13

zu sehen.
Elektronenstrahl- | Vorschub- CV- wahrer, Plex 6803-1 Plex 6803-1
héirtung mit geschwindig- | Wert gemessener | gehértet in gehértet in
folgenden Werten: |keit CV-Wert |LINTONG DRESDEN
[m /min] [m /min] [m /min] Probeneigenschaft: | Probeneigenschaft:

60 kGy, 4.2 mA 0.54 1.20 1.21 hochviskos durchgehirtet
70 kGy, 4.2 mA 0.47 1.04 halbfest durchgehirtet
80 kGy, 4.2 mA 0.41 0.92 0.94 hart mit einem durchgehértet

klebrigen Film auf

der Oberflache
90 kGy, 4.2 mA 0.37 0.82 0.79 hart mit einem

klebrigen Film auf

der Oberflidche
100 kGy, 4.2 mA [0.33 0.74 0.73 hirter mit einem

klebrigen Film auf

der Oberflidche
110 kGy, 4.2 mA |0.30 0.65 hérter, keine

Filmbildung
120 kGy, 42 mA  |0.28 0.56 0.52 hérter, keine

Filmbildung
130 kGy, 4.2 mA |0.26 0.48 hérter, keine

Filmbildung,

Probe ist warm!
2 x 20 kGy, 4.2 mA fliissig
3 x 20 kGy, 4.2 mA durchgehértet
4 x 20 kGy, 4.2 mA durchgehirtet
20 kGy + 40 kGy, durchgehértet
4.2 mA
2 x 45 kGy, 4.2 mA |0.71 1.57 1.56 hart mit einem

klebrigen Film auf

der Oberflidche
3 x 30 kGy, 4.2 mA | 1.02 2.26 2.29 hart mit einem

klebrigen Film auf

der Oberflache

Tabelle 13. Festigungsexperimente mit Plex bei 1 MeV und 4.2 mA Strahlstrom
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Die bei einem Strahlstrom von 2.0 mA erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 14

zusammengefalt.
Elektronenstrahl- | Vorschub- CV- wahrer, Plex 6803-1 Plex 6803-1
hartung mit geschwindig- | Wert gemessener | gehértet in gehartet in
folgenden Werten: | keit CV-Wert |LINTONG DRESDEN
[m /min] [m /min]| [m /min] Probeneigenschaft: | Probeneigenschaft:
30 kGy, 2.0 mA 0.49 1.08 1.07 fliissig
40 kGy, 2.0 mA 0.37 0.83 0.79 halbfest
50 kGy, 2.0 mA 0.31 0.68 0.67 hart mit einem
klebrigen Film auf
der Oberfliache
60 kGy, 2.0 mA 0.26 0.57 0.52 hart mit einem
klebrigen Film auf
der Oberflidche
60 kGy, 2.4 mA hart, das Monomer
ist z. T. verdampft
2 x 25 kGy, 2.0 mA | 0.57 1.26 1.22 hart mit einem
klebrigen Film auf
der Oberflidche
3x 17 kGy, 2.0 mA |0.78 1.74 1.70 hart mit einem
klebrigen Film auf
der Oberfliache
260 kGy, 2.0 mA  |0.06 0.14 0.099 sehr hart, die
Probe ist sehr heil3

Tabelle 14. Festigungsexperimente mit Plex bei 1 MeV und 2.0 mA Strahlstrom

Die Hérte des gefestigten Plex wurde bestimmt, indem mit einem Spatel iiber die
Probenoberfldache gestrichen wurde. Eine quantitative Héartebestimmung erfolgte durch
Infrarot Spektroskopie. Der einfache und schnell durchzufiihrende Hartevergleich durch
Spatelstrich ermoglicht eine erste Beurteilung direkt vor Ort. Zudem kann durch IR-
Spektroskopie nur eine Abnahme der C=C Doppelbindungen oder die Bildung neuer Gruppen
aus den Monomeren nachgewiesen werden. Bei der Bestrahlung mit einer grof3eren
Strahlendosis erfolgt nach der Polymerisation aller Monomeren die Quervernetzung von
Polymerketten. Diese weitere Zunahme der Hérte durch Quervernetzung kann nicht durch IR-
Spektroskopie, aber durch die Spatelstrich-Methode nachgewiesen werden. Andere
Methoden, um die Hérte von gefestigten Filmen festzustellen, umfassen: finger tip test,

solvent rub test, pencil hardness und den Sutherland rub test [68].
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3.4.1.2 IR-Untersuchungen zum Polymerisationsgrad bei reinem

Festigungsmittel

Die physikalisch-chemische Methode der FT-IR-Spektroskopie ermdglicht eine quantitative
Messung der relativen Polymerldnge und somit der relativen Hérte von gefestigten Plex-
Proben. Mit Hilfe einer weiteren Methode sollte die absolute Lange der Polymerketten und
die Verteilung der Kettenlingen nach dem Elektronenstrahl-Hérten bestimmt werden.

Laserdesorptions Massen Spektroskopie (LD-MS) ist dafiir gut geeignet.

Versuche in Dresden:

Um eine optimale Bestrahlungsbedingung zu finden, wurde eine Vielzahl von Experimenten
durchgefiihrt. Dafiir wurden gleiche Mengen verschiedener Monomere in Rollrandglidsern
(Fiillhohe 2 mm) unter verschiedenen Bedingungen ein- oder mehrmals bestrahlt. Dabei
wurde die Beschleunigungsspannung konstant bei 1 MeV gehalten. Plex 6803-1 lie sich in
Versuchen leichter polymerisieren als reines HEMA, da es ca. 15 % an Quervernetzern
enthédlt. Deshalb wurde Plex in weiteren Versuchen dem HEMA vorgezogen und als
Festigungsmittel fiir die Tonarmee eingesetzt. Der Hértegrad von gefestigtem Plex wurde
durch quantitative IR-Spektroskopie mit einem Perkin-Elmer IR-1420 FT-IR-Spektrometer,
bei konstanten Geriteeinstellungen, bestimmt. Einige Proben wurden in einer Argon-
Schutzgas Atmosphire gehértet, um Sauerstoff als Polymerisationsinhibitor auszuschlief3en.
Dadurch wurde die niedrigste zur Hartung von Plex notwendige Dosis von 60 kGy bei
Umgebungsbedingungen durch die Verwendung des Schutzgases nur um 10 kGy (~17 %) auf
50 kGy gesenkt. Jedoch fiihrt der AusschluB3 von Sauerstoff zur Bildung einer festen und
glinzenden Oberfldche, weshalb das Bedecken der Oberflache mit Stickstoff oder Argon

(engl. nitrogen blanketing) nicht empfohlen wird.

Versuche in Lintong:

Gleiche Mengen (3 ml) des Festigungsmittels wurden in Wagegldschen mit Schliffverschluf3
eingefiillt und anschlieend unter Variierung verschiedener Parameter gehértet. Die
gefestigten Proben wurden im Mai 1999 zusammen mit Frau Fan Juan am Technischen
Zentrum fiir Archédologie in Xi’an mit einem BIO-RAD FT-IR-Spectrometer FTS 165 , bei

ebenfalls konstanten Geréteeinstellungen, untersucht.
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Die IR-Spektroskopie wird fiir gewohnlich zur Identifikation von Substanzen genutzt, sie
kann aber auch fiir die Aufnahme von zeitaufgelosten Spektren und fiir quantitative
Messungen verwendet werden. Unter optimalen Bedingungen werden bei quantitativen
Messungen Werte mit einer relativen Standardabweichung von s > 0.15 % erhalten. Fiir
Proben, die als KBr Preflling gemessen werden, liegt die Standardabweichung im Bereich
weniger Prozente. Der Polymerisationsgrad des elektronenstrahlgehérteten Plex 148t sich
durch eine quantitative Messung bestimmen. Wéhrend der Strahlenhartung wird die C=C
Bindung der Monomere bei der Bildung des Polymers gespalten. Der Abfall der
Absorptionsbande der C=C Valenzschwingung (1637 cm™) oder der C=C
Deformationsschwingung (816 cm™) wird als MaB fiir den relativen Polymerisationsgrad

angesehen [68].

Fiir die vorliegenden Experimente wurden Proben mit fliissiger, viskoser, gummiartiger und
steinharter Konsistenz gemessen. Anstatt die Abnahme eines Absorptionsmaximums als Maf3
fiir den Polymerisationsgrad zu wahlen, wurde bevorzugt, einen Peak in Betracht zu ziehen,
der zum Polymerisationsgrad linear proportional war. Aus der Abnahme des C=C Peaks lief3
sich nur schlieBen, da3 das Monomer durch die Elektronenstrahlung verbraucht wurde.
Solches kann auf3er durch die Polymerisationsreaktion auch durch Addition von Wasser oder
durch Nebenreaktionen geschehen.

Bei der Polymerisation von Plex entstehen Ketten mit folgendem Aufbau:
-[-CH,-CR,-CH,-CR3-]-.

Die neuentstandene Methylengruppe (CH,) wurde bei 748.5 cm™ nachgewiesen und ihr
Peakintegral war proportional zum Polymerisationsgrad. Je langer die Polymerkette, um so
mehr Methylengruppen wurden gebildet, und desto hoher war die Absorption der CH,
Schaukelschwingung (engl. rocking vibration) bei der betrachteten Wellenzahl. Nach
ausfihrlicher Untersuchung wurden die IR-Spektren auf die -CH,-H Valenz-Schwingung bei
2957 cm™ normiert (Die Methylgruppe bleibt im Verlaufe der Reaktion unverindert).
AnschlieBend wurde die Basislinie korrigiert und die Absorption bei der Wellenzahl 780 cm™
auf Null gesetzt. Der Peak bei 748.5 cm™ ist aufgrund des Christiansen Effektes
asymmetrisch. Dieser Effekt tritt auf, wenn der Unterschied im Brechungsindex zwischen
dem Analyt (Plex) und der Matrix (KBr) sehr grof3 ist oder der Analyt eine betrdchtliche
KorngroBe besitzt. Durch griindliches Vermahlen der Probensubstanz in der Matrix 148t sich
der Effekt minimieren. Die quantitative Auswertung der IR-Spektren der in Lintong

durchgefiihrten Versuche erwies sich als schwierig. Aufgrund der weiten
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KorngroBenverteilung des Analyten ist die Streuung der IR-Strahlung nicht gut
reproduzierbar. Auflerdem handelt es sich bei der Mischung von Analyt mit Matrix in diesem
Fall nicht um eine ideale Losung. Bei der Streuung der IR-Strahlung an den Analytpartikeln
handelt es sich um Rayleigh Streuung. Diese tritt auf, wenn die GroBe der Streuzentren klein
verglichen mit der Wellenldnge der Strahlung ist. Die Wellenldnge wird bei der Rayleigh
Streuung nicht verdndert, jedoch hingt die Intensitét der Streuung direkt proportional von

1/ A" (Tyndall Effekt) ab. Der Einfluff der Streuung reduziert sich deshalb bei groBen
Wellenldngen (kleineren Wellenzahlen). Auch deshalb ist es von Vorteil, fiir die Bestimmung
des Polymerisationsgrades, anstatt der C=C Valenzschwingung bei 1637 cm™, den

Absorptionspeak bei 748.5 cm™ (rund 96 % weniger Streuung) zu verwenden.

1 MeV

Lintong

100 kGy, 4.2 mA
—X— 60 kGy, 2.0 mA
Dresden

—O0— 3 x 20 kGy, 4.2 mA

Absorption [log 1/ T']

UUUOUU

TN T N T N T T T T N TN T T TN T S T N T T T T AT S T T [N N T T [N T S S |
735 740 745 750 755 760 765 770 775

Wellenzahl [cm-1]

Abbildung 54. Elektronenstrahlhiirtung von Plex, Vergleich des
Polymerisationsgrades der zur Festigung der originalen Fragmente
verwendeten Bedingungen

Die Experimente in Lintong zeigten, dal3 Proben, die bei 4.2 mA, 1 MeV, 100 kGy behandelt
wurden, nur zu einem geringen Teil hdrter waren als Proben, die bei 2.0 mA, 1 MeV, 60 kGy
bestrahlt wurden. Aus diesem Grund sowie der Notwendigkeit der Hartung der Fragmente in
nur einem Bestrahlungsschritt folgte die Bevorzugung der Methode mit der niedrigeren

Energiedosis von nur 60 kGy. Der Vergleich des relativen Polymerisationsgrades der Proben

aus Dresden mit denen aus Lintong zeigt, dall die Plex-Proben aus Dresden einen niedrigeren
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Polymerisationsgrad aufweisen. Die in Abbildung 69 gezeigten DSC-Untersuchungen
bestitigen die Ergebnisse der IR-Analyse. Wie in Abbildung 54 gezeigt wird, haben die
beiden Proben aus Lintong eine nahezu vergleichbare Harte. Dies wurde bereits durch die im
vorigen Kapitel erwdhnte Spatelstrich-Methode festgestellt. Die einfache und schnelle
Spatelstrich-Methode zur Bestimmung der Harte ist sehr niitzlich, zum Abschétzen des

Hirtungserfolges vor Ort.

3.4.1.2.1 Variation des Strahlstroms

In einer weiteren Versuchsreihe wurde bei einer konstanten Elektronenenergie von 1 MeV der
EinfluBl des Strahlstroms auf die Hiartung untersucht. Wird bei den Experimenten der
Strahlstrom reduziert, treffen weniger Elektronen auf die mit Monomer getrdankte Probe auf.
Je geringer die Anzahl der Elektronen, die den Start einer Kettenreaktion ausldsen, um so
langer konnen die Polymerketten wachsen. Dies bedeutet die Bildung von ldngerkettigen
Polymeren und damit einer stirkeren Absorption der CH, rocking Schwingung bei
niedrigerem Strahlstrom. Abbildung 55 zeigt die Spektren von Proben, die bei einem

Strahlstrom von 0.6 mA, 2.4 mA oder 4.2 mA gefestigt wurden.

1 MeV

——06mA 1x25kGy
—v—24mA 1x60kGy
—e—4.2mA 3x20kGy

Absorption[log 1/ T]

LY oo
T I T T T TN T T N T T N T T N T T T M O Y O ? ?? ,,
735 740 745 750 755 760 765 770 775

Wellenzahl [cm-]

Abbildung 55. Elektronenstrahlhiirtung von Plex bei 1 MeV mit
unterschiedlichem Strahlstrom von 0.6 mA, 2.4 mA und 4.2 mA
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Zum Vergleich und als MaBstab fiir die Auswertung wurde die Hértung bei 4.2 mA mit der
Gesamtdosis von 60 kGy herangezogen. Bei 2.4 mA fiihrte in Dresden eine Strahlendosis von
60 kGy zu einer Verfestigung des Plex und einem hoheren Polymerisationsgrad als bei 4.2
mA. Allerdings verdampfte dabei zum Teil auch das Monomer. Daraus wurde geschlossen,
daB hierbei zu viel Energie in einem Schritt zugefiihrt wurde. Um eine vergleichbare Héartung
des Festigungsmittels bei niedrigerem Strahlstrom zu erreichen, muf3 die Gesamtdosis
ebenfalls verringert werden. Deshalb wurde die Strahlendosis fiir 0.6 mA Strahlstrom von 60
kGy auf 25 kGy reduziert. Bei 0.6 mA Strahlstrom wurde die geringere Dosis von 25 kGy in
einem Schritt aufgebracht, wodurch Plex zu einem sehr harten Feststoff mit dem hochsten
relativen Polymersisationsgrad polymerisiert wurde. Das Fragment 006/98 wurde unter diesen

Bedingungen behandelt.

3.4.1.2.2 Variation der Energiedosis bei 4.2 mA

Bei konstanten Werten fiir die Elektronenenergie (1 MeV) und den Strahlstrom (4.2 mA)
wurden in Dresden und in Lintong Plex-Proben in einem Schritt durch Bestrahlung mit
Elektronen durch unterschiedliche Energiedosen polymerisiert. Dabei tritt erst ab einer
Strahlendosis von 60 kGy eine Verfestigung ein, siche Kapitel: 3.4.1.1 Variation der

Bestrahlungsbedingungen zur Erzielung einer optimalen Hdrtung.

4.2 mA, 1 MeV
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Abbildung 56. Elektronenstrahlhirtung von Plex in Dresden bei 1.0 MeV, 4.2 mA in einem
Bestrahlungsschritt mit unterschiedlicher Energiedosis
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Abbildung 57. Elektronenstrahlhiirtung von Plex in Lintong bei 1 MeV, 4.2 mA in einem
Bestrahlungsschritt mit unterschiedlicher Energiedosis

Die Abbildung 56 zeigt einen Ausschnitt aus einer Reihe von IR-Spektren von Plex-Proben,
die nach einer einfachen Bestrahlung mit Energiedosen von 0 bis 80 kGy in Dresden
aufgenommen wurden. Mit zunehmender Strahlendosis vergréBert sich der Peak bei 748.5
cm™ und damit der relative Polymerisationsgrad. Das Experiment wurde mit gleichen
Parametern am ELV-8 Beschleuniger in Lintong wiederholt. Abgesehen von der Tatsache,
dal} zur Verfestigung des Plex eine hohere Dosis notwendig war, konnte ebenfalls eine
proportionale Abhingigkeit zwischen Strahlendosis und Absorption festgestellt werden. In
Abbildung 57 sind die Spektren der in Lintong gefestigten Proben dargestellt. Da die
Datenaufnahme am IR-Spektrometer in China mit einer geringeren Anzahl an Datenpunkten
erfolgte, erscheint die Peakform der in China gemessenen Spektren nicht so glatt wie bei den

in Deutschland aufgenommenen Spektren.
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3.4.1.2.3 Variation der Energiedosis bei 2.0 mA

Bei den Versuchen in Lintong wurde es erforderlich, den Strahlstrom von 4.2 mA auf 2.0 mA
zu erniedrigen. Dadurch wurde es mdéglich, eine Festigung in nur einem Schritt
durchzufiihren, ohne das Fragment einer zu starken thermischen Belastung auszusetzen. Da
sich mit geringerer Stromstédrke auch die zur Festigung notwendige Dosis erniedrigt, mufite
der Wert fiir die Energiedosis bei 2.0 mA experimentell bestimmt werden. Deshalb wurde bei
1 MeV und 2.0 mA ebenfalls eine Reihe von Plex-Probenkérpern mit unterschiedlicher

Energiedosis bestrahlt.

o % 2.0 mA, 1 MeV
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Abbildung 58. Elektronenstrahlhiirtung von Plex in Lintong bei 1.0 MeV, 2.0 mA in einem
Bestrahlungsschritt mit unterschiedlicher Energiedosis

Auch bei diesen Versuchen wurde eine proportionale Abhéngigkeit zwischen Dosis und
Absorption gefunden. Bei sehr hohen Energiedosen, nachdem alle Monomere aufgebraucht
waren, strebte der relative Polymerisationsgrad und damit das Peakintegral gegen ein
Maximum. Eine lingere Bestrahlung mit Elektronen fiihrte unter Wasserstoffabspaltung zu
weiterer Hartung durch Quervernetzung einzelner Polymerkettenstrange. Dieser Prozel3
konnte allerdings nicht IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Wie in Abbildung 58 zu
sehen, zeigt die bei 260 kGy gehirtete Probe keinen hoheren Absorptionspeak, als die bei

60 kGy festigte Probe. Deshalb wurden die meisten Originalfragmente mit einer Strahlendosis

von 60 kGy bei 1 MeV und 2.0 mA behandelt.
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3.4.1.2.4 Variation der Anzahl der Bestrahlungsschritte bei gleicher Dosis

Die niedrigste Strahlendosis zum Festigen von Plex wurde in Dresden experimentell bei 60
kGy gefunden. Um eine Abhingigkeit der Hirte und des Polymerisationsgrades von der

Menge der Bestrahlungsschritte festzustellen, wurden folgende Untersuchungen durchgefiihrt:

4.2 mA, 1 MeV
i —— 1 x 60 kGy
i —x— 20 + 40 kGy
—eo— 3 x 20 kGy

Absorption [log 1/ T]
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Abbildung 59. Elektronenstrahlhiirtung von Plex in Dresden bei 1.0 MeV, 4.2 mA
bei einer Gesamtdosis von 60 kGy

Die Dosis von 60 kGy wurde in einem Schritt (1 x 60 kGy), in zwei Schritten

(20 kGy + 40 kGy) und in drei Schritten (3 x 20 kGy) zum Hérten von Plex-Proben
verwendet. Die zugehorigen Spektren sind in Abbildung 59 zu sehen. Die drei Methoden mit
unterschiedlicher Anzahl an Behandlungsschritten fiihrten zu gefestigten Plex-Proben mit
etwa dem gleichen Polymerisationsgrad. Die Hartung mit 3 x 20 kGy wurde in Dresden am
Fragment FO11/98 verwendet, da hier die Erwdrmung des Fragments durch die Aufteilung der
Gesamtdosis in drei Einzeldosen minimiert wurde. Um die Auswirkungen verschiedener
Parameter der Elektronenstrahlhdrtung auf gefestigte Fragmente zu untersuchen, wurde das
Fragment FO09/98 in mit 4 x 20 kGy behandelt. Die hohere Gesamtdosis filihrte zu einer

grofleren Hirte.
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i 4.2 mA, 1 MeV
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Abbildung 60. Elektronenstrahlhiirtung von Plex in Lintong bei 1.0 MeV, 4.2 mA
bei einer Gesamtdosis von 90 kGy

i X 2.0 mA, 1 MeV
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Abbildung 61. Elektronenstrahlhiirtung von Plex in Lintong bei 1.0 MeV, 2.0 mA
bei einer Gesamtdosis von 50 kGy
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Die Abhéngigkeit des Polymerisationsgrades von der Gesamtdosis und von der Anzahl der
Bestrahlungsschritte wurde in Lintong unter leicht verdnderten Bedingungen iiberpriift. Bei
konstant 1 MeV und 4.2 mA wurden drei Proben mit insgesamt 90 kGy gehirtet. Mit dieser
Dosis wurde je eine Plex-Probe in einem Schritt (1 x 90 kGy), in zwei Schritten (2 x 45 kGy)
und in drei Schritten (3 x 30 kGy) ausgehirtet, siche Abbildung 60. Zusétzlich wurde eine
Versuchsreihe bei 1 MeV und der niedrigeren Stromstédrke von 2.0 mA durchgefiihrt. Hier
wurde eine Gesamtdosis von 50 kGy in einem Schritt (1 x 50 kGy), in zwei Schritten (2 x 25
kGy) und in drei Schritten (3 x 17 kGy) zum Festigen von Plex-Proben angewendet, siche
Abbildung 61. Auch bei diesen beiden in Lintong aufgenommenen Versuchsreihen konnte
bestétigt werden, dal3 die erzielte Héarte nur abhéngig von der Gesamtdosis ist, nicht aber von
der Anzahl der Behandlungsschritte, in denen die Dosis aufgebracht wird. Die in einem
Schritt gehdrteten Proben hatten also nicht nur im Spatel-Strich-Test, sondern auch bei der
quantitativen IR-spektroskopischen Auswertung die gleiche relative Polymerkettenldnge und
Hirte wie die in drei Schritten bei gleicher Gesamtdosis gehdrteten Proben.

Die in Lintong angewendete Hartung in nur einem Schritt besitzt also in Bezug auf die Harte
keine Nachteile gegeniiber der in Dresden eingesetzten Drei-Schritt-Behandlung. Die
thermische Belastung wurde bei den Proben in Lintong reduziert durch die Absenkung des
Strahlstroms von 4.2 mA auf 2.0 mA. Bei 2.0 mA ist eine vergleichbare Hartung schon bei
niedrigerer Dosis (60 kGy anstatt 100 kGy) zu erhalten. Bei 1 MeV, 2.0 mA und 60 kGy
wurden folgende Fragmente gefestigt: F001/99, F003/99, F004/99, F006/99, FO08/99 und auf
vier unterschiedlichen Seiten das Fragment F005/98, das bedeutendste Fragment. Von dem
Erfolg dieses letzten Fragments héngt es ab, ob die Methode auch fiir die Festigung von

ganzen farbigen Kopfen eingesetzt wird.

3.4.1.3 IR-Untersuchungen zum Polymerisationsgrad bei Zugabe von

Weichmachern zur Vermeidung von Rissbildung

Weichmacher fiir Polymere lassen sich unterscheiden in interne Weichmacher, die bei der
Polymerisation bereits mit in die Polymerkette eingebaut werden und in externe
Weichmacher. Die externen Weichmacher agieren durch eine Solvatisierung oder Quellung
der Polymere. Es existieren verschiedene Theorien iiber die Wirkungsweise [69]. Je amorpher
ein Polymer ist, um so leichter kann der Weichmacher in das freie Volumen des Polymers
eindringen. Dort wirkt es als Schmiermittel und erleichtert Drehung und Bewegung der

Polymerkette. Die Weichmachermolekiile wirken wie ein Abstandshalter zwischen
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benachbarten Polymerketten und unterdriicken somit deren Zusammenlagerung. Freies
Volumen entsteht durch die Bewegung von Endgruppen, Seitenketten und der Polymer-
hauptkette selbst. Das freie Volumen kann erhoht werden durch eine gro3ere Anzahl an
Endgruppen oder Seitenketten.

Die Theorie des freien Volumens ermoglicht eine quantitative Erfassung der weichmachenden

Wirkung nach Gleichung 10.

VF = VT - VO
Gleichung 10. Theorie des freien Volumens

Dabei ist Vr das freie Volumen des Polymers, V1 das spezifische Volumen bei der
Temperatur 7 und 7 das spezifische Volumen bei einer beliebigen Referenztemperatur, z.
B. 0 K. Das freie Volumen Vy ist ein MaB fiir den im Polymer vorhandenen Rauminhalt,
in dem sich die Polymerketten bewegen konnen. Bei Temperaturen oberhalb der
Glastemperatur T steigt das freie Volumen stark an. Durch Zugabe von Weichmacher
wird das freie Volumen vergrofert und die Glastemperatur erniedrigt.

Wird ein niedermolekularer Weichmacher (H,O) verwendet, so wird ein gréBBeres freies
Volumen besetzt als bei hohermolekularen Weichmachern (PEG-200). Dies liegt an der
grofleren Anzahl an Weichmacher-Endgruppen. Die Wahl eines idealen Weichmachers
fiir Plex wird hauptsédchlich von folgenden Stoffeigenschaften bestimmt: der Viskositét
des Polymers im Temperaturbereich, in dem es eingesetzt wird, und der Fliichtigkeit und

Hygroskopie des Weichmachers.

3.4.1.3.1 Wasser als Weichmacher (Reduzierung der Konzentration des

Festigungsmittels)

Wihrend der Vorbehandlung der Originalfragmente 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 Effekt auf:
Das im Fragment enthaltene Wasser diffundiert durch die Lack- und die Farbschicht in
Richtung der mit 100 % Plex getrankten Kompresse. Die Plex-Monomere diffundieren in die
umgekehrte Richtung. Beide Fliissigkeiten lassen sich in jedem Verhéltnis mischen, jedoch ist

die dynamische Viskositdt von Plex (1 plex bei 23 °C <15 mPa-s, Rotationsviskosimeter,
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Dichte (p =1.07 g/em’)) etwas groBer als die dynamische Viskositit von Wasser

(nu.0 bei 23 °C =0.93 mPa-s, Dichte (p =1 g/em’)).

In por6sem Material wie gealtertem Qi-Lack definiert sich die Beweglichkeit von Teilchen
durch den Quotienten aus Permeabilitit / Viskositit. Uber die Permeabilitit von Plex in Qi-
Lack lagen keine Informationen vor, jedoch absorbiert trockener und feuchter Lack das
fliissige Plex. Es wird angenommen, daf3 die gro8eren Plex-Monomere langsamer in den Lack
hineindiffundieren, als die kleineren Wassermolekiile herausdiffundieren konnen. Dies fiihrt
zu einem Wasserentzug (Dehydratisierung, Austrocknen) des Lackes, welcher wiederum zu
Schrumpfungsrissen in feuchtigkeitsempfindlichen Fragmenten fiihren kann. Diese
Auswirkungen lassen sich verhindern durch die Verwendung einer Losung mit einer
niedrigeren Plex-Konzentration, in welcher der Wasseranteil groB3er ist. Nach der Bestrahlung
mit Elektronen sind die Lackschollen gefestigt und das tiberfliissige Wasser kann verdunsten.
Wasser als niedrig-molekularer Weichmacher befindet sich im Gleichgewicht mit der
jeweiligen relativen Feuchte. Bei niedriger Luftfeuchte diffundiert es aus dem Plex-Polymer
und wird desorbiert. Das Ausdiffundieren des Wassers fiihrt zu einer Verringerung des freien
Volumens und damit zur Schrumpfung des Polymers. Bei extrem trockener Lagerung kdnnte

dies zu Schrumpfungsrissen / Spannungsrissen fiithren.

Um die Entstehung von Rissen zu unterdriicken, wurden zusitzlich Versuche durchgefiihrt, in
welchen eine 80 %, 90 % und 95 % Plex in Wasser Losung und 100 % Plex durch
Elektronenstrahlen gehértet wurden. Zu dem Festigungsmittel zugegebenes Wasser sollte als
Weichmacher wirken. Mit steigendem Wasseranteil nahm die durch Spatelstrich festgestellte
Hirte des gefestigten Plex ab. Bei einer Konzentration von 80 % Plex waren die bestrahlten
Proben deutlich weicher als bei 100 % Plex. Es wird daher empfohlen, Plex in
Konzentrationen von grof3er als 80 % in Wasser zu verwenden.

Die IR-spektroskopische Untersuchung von gefestigten Plex-Proben mit verschieden hohem
Wassergehalt zeigt, dafl der Polymerisationsgrad fiir 80 %, 90 %, 95 % und 100 % Plex gleich
ist. Dies ist in Abbildung 62 dargestellt. Das zugegebene Wasser wirkt bei gleichbleibendem
Polymerisationsgrad des Plex-Polymers wie ein externer Weichmacher. Siehe auch Kapitel:

3.4.2.2 DSC Messungen elektronenstrahlgehdrteter Plex-Proben.
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2.0 mA, 1 MeV, 60 kGy
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Abbildung 62. Elektronenstrahlhiirtung von Plex in Lintong bei 1.0 MeV, 2.0 mA, 60 kGy
mit unterschiedlichem Wassergehalt

Das Fragment FO07/99 wurde behandelt bei 1 MeV, 4.2 mA mit einer Dosis von 2 x 50 kGy.
Fiir Vergleichszwecke wurde Fragment FO01/99 bei 1 MeV, 2.0 mA mit einer Dosis von 1 x
60 kGy gefestigt. Unter denselben Bedingungen wurden jeweils auch Proben mit 80 %, 90 %,
95 % und 100 % Plex in Wasser gefestigt. Bei beiden Hartungsbedingungen (1.0 MeV,

4.2 mA, 2 x 50 kGyund 1.0 MeV, 2.0 mA, 1 x 60 kGy) wurde beim Spatelstrich-Test fiir
gleiche Plex-Konzentrationen der gleiche Hartegrad ermittelt. Aufgrund dieser Ergebnisse
wurden Fragmente, welche besonders empfindlich auf Anderungen der Feuchtigkeit
reagierten, mit niedrigeren Plex-Konzentrationen getrankt. Fragment F003/99 und F006/99
wurden mit 80 % und Fragment FO005/99 wurde mit 90 % Plex behandelt.

3.4.1.3.2 PEG-200 als Weichmacher

Die durchgefiihrten Experimente sollten Aufschluf3 dariiber bringen , ob zum Festigungsmittel
Plex zugegebenes PEG-200 wie ein Weichmacher wirkt. Befindet sich das PEG-200 nur im
freien Volumen des Plex-Polymers, so wirkt es als externer Weichmacher und hat es eine
dhnliche Wirkung wie Wasser. Wird das PEG-200 bei der Elektronenstrahlhdrtung mit in die
Polymerkette eingebaut, so wirkt es als interner Weichmacher und kann nicht aus der

Polymermatrix ausdiffundieren. Das Ziel der Versuche ist es, die Bildung von
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Schrumpfungsrissen im Qi-Lack der Fragmente bei der Trankung mit dem Festigungsmittel

Plex zu verhindern. Dafiir wurden Proben mit 100 % PEG-200, 70 % Plex in PEG-200, 80 %
Plex in PEG-200, 90 % Plex in PEG-200 and 100 % Plex mit Elektronenstrahlen bei 1 MeV,
2.0 mA und 1 x 60 kGy behandelt.

Ein halbes Jahr nach der Behandlung zeigten die in einem geschlossenen Probengldschen

gelagerten Proben die in Tabelle 15 beschriebenen Eigenschaften.

70 % Plex 80 % Plex 90 % Plex 100 % Plex
100 % PEG-200 in 30 % PEG-200 [in 20 % PEG-200 |in 10 % PEG-200
viskose Fliissigkeit, | hochviskos, nicht | hochviskos, gehartet, durchgehirtet,
die Eigenschaften | fest gelartige gummiartige hartgummiartige
von PEG-200 Konsistenz Konsistenz Konsistenz
wurden durch die
Elektronenstrahl-
behandlung nicht

merklich veridndert

Tabelle 15. Eigenschaften von Plex / PEG-200 Mischungen, sechs Monate nach der Elektronenstrahlhirtung

Der Spatelstrich-Test ergab, da3 bei gleicher Strahlendosis ausgehirtete Polymer desto

weicher wurde, je groBBer die zugegebene Menge an PEG-200 war. Dies entsprach den

Eigenschaften von gehirteten Plex / Wasser Mischungen. Die quantitative Auswertung der

gehirteten Plex / PEG-200 Mischungen durch IR-Spektroskopie lieferte jedoch folgendes

Ergebnis:

Im Gegensatz zu den Proben der Plex / Wasser Mischungen hatten die Proben der gehirteten

Plex / PEG-200 Mischungen nicht den gleichen Polymerisationsgrad.
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2.0 mA, 1 MeV, 60 kGy
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Absorption [log 1/ T]
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Abbildung 63. Elektronenstrahlhiirtung von Plex in Lintong bei 1.0 MeV, 2.0 mA, 60 kGy
mit unterschiedlicher PEG-200 Konzentration

Je groBBer der Anteil an PEG-200, desto niedriger war der Polymerisationsgrad der
elektronenbestrahlten Proben (sieche Abbildung 63). Bereits eine Zugabe von mehr als 10 %
PEG-200 verhinderte die Verfestigung des Plex. Die Mobilitdt der durch Elektronen-
bestrahlung der Monomere entstehenden Radikale wird durch das hochviskose PEG-200
herabgesetzt. Auch konnen die Radikale durch Abstraktion eines H-Atoms aus dem PEG-200
deaktiviert werden. Dies alles fiihrt mit einem zunehmenden Gehalt an PEG-200 zu kiirzeren
Polymerketten und damit zu einem geringeren Polymerisationsgrad. Aufgrund der bei der
Bestrahlung mit Elektronen zahlreichen Radikalreaktionen ist es auch moglich, dal3l PEG-200

in die Polymerkette eingebaut wird und so als interner Weichmacher fungiert.

Durch eine Trankung mit PEG-200 im ersten Schritt der Vorbehandlung kann die Bildung
von Rissen nicht verhindert werden (siehe Fragment F004/99). Fragmente (F004/99,
F005/99), die bereits mit PEG-200 vorbehandelt waren, konnten trotzdem nach Trankung mit

dem Festigungsmittel Plex durch Elektronenstrahlen gefestigt werden.
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3.4.2 Thermoanalytische Messungen

In der Praxis sind eine Vielzahl verschiedener thermoanalytischer MeBmethoden bekannt,
welche zur Charakterisierung von Kunststoffen verwendet werden. Die Formbestiandigkeit
und das Verhalten unter Temperaturbeanspruchung bestimmen in besonderem Maf3e die
Einsatzmoglichkeit eines Kunststoffes. Eine der charakteristischen und technisch
bedeutsamen Groflen ist dabei die Glastemperatur 7, (Glastemperatur, Einfriertemperatur),
bei welcher die Beweglichkeit von Segmenten der Polymerketten eingefroren oder aufgetaut
wird. Das Polymer verliert dabei seinen glasartig-sproden Charakter (geringe Flexibilitét des
Polymers) sowie seine Briichigkeit und wird weicher und gummiartig (hohe Flexibilitét des
Polymers). Es dndern sich viele physikalische Eigenschaften bei der Glastemperatur: der
thermische Ausdehnungskoeftfizient, das Elastizitditsmodul, die Zugfestigkeit, die
Bruchdehnung, die Warmekapazitit, der Brechungsindex sowie mechanische und elektrische
Eigenschaften. Die Glastemperatur entspricht fiir harte Polymerwerkstoffe der hochsten, fiir
Elastomerwerkstoffe der tiefsten Gebrauchstemperatur [70].

Fiir die vorliegende Arbeit wurde die Differenzthermoanalyse (DTA), Thermogravimetrie
(TGA) und die Dynamische Differenzkalorimetrie DDK (engl. Differential Scanning
Calorimetry (DSC)) eingesetzt. Bei der DTA wird die Temperaturdifferenz zwischen einer zu
untersuchenden Probe und einer thermisch inerten Referenzsubstanz gemessen, wenn beide
Substanzen zusammen in einem Ofen durch ein Temperaturprogramm aufgeheizt werden.
Diese Methode weist endotherme und exotherme Prozesse in der Probensubstanz aus.
Dadurch kénnen Phasentiibergéinge, Dehydratisierungsvorgéinge, Zersetzungs- oder auch
Redox-Reaktionen erfaflt werden.

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) verfolgt die Massednderung einer Probe als
Funktion der Temperatur. TGA Messungen werden typischerweise bei +30 °C bis zu maximal
+1000 °C durchgefiihrt. Die Hauptanwendungen der TGA bei der Priifung von Kunststoffen
liegen in der Bestimmung von Zersetzungstemperaturen und von Anteilen fliichtiger
Substanzen oder von Fiillstoffen.

Die Dynamische Differenzkalorimetrie DDK ist der DTA sehr &hnlich und kann schon ab
einer Temperatur von - 190 °C durchgefiihrt werden. Die MefigroB3e ist der Warmeflu3 zur
Probe. Durch Integration des Warmestroms iiber die Zeit wird die Enthalpiednderung der
Probe (in mJ) erhalten. Die Hauptanwendungen der DDK auf dem Kunststoffgebiet liegen bei

der Bestimmung von Glasumwandlungstemperaturen, Kristallitschmelztemperaturen, der
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Kristallinitdt und der Oxidationsstabilitit sowie in der Charakterisierung von

Aushirtereaktionen und in der Messung der spezifischen Wérme.

3.4.2.1 DTA/TGA Messungen einzelner Bestandteile von Plex

(Quervernetzer)

In einer ersten Versuchsreihe wurden mit einer Netzsch STA 409 EP Thermoanalyse
Apparatur DTA / TGA Messungen in einem Temperaturbereich von 20 °C bis 600 °C an der
Fachhochschule Miinchen, Fachbereich Physikalische Chemie, durchgefiihrt. Die Substanzen
Polyethylenglykolmethacrylat (PEG-MA) und Polyethylenglykoldimethacrylat (PEG-DMA)
wurden dabei untersucht (siche Tabelle 16). Bei der letzteren Substanz handelt es sich um
einen Quervernetzer der im Festigungsmittel Plex enthalten ist. Die Substanzen wurden wie
folgt polymerisiert:

Je 5 g fliissiges Monomer wurden ohne Abtrennung des Stabilisators mit dem UV-Starter
Irgacure 184 (50 mg, 1 %) versetzt und bei Zimmertemperatur fiir 10 min geriihrt. Die
Polymerisation erfolgte durch eine Hg Mitteldruck UV Lampe HPK 125 in einem mit Argon
gefiillten PE-Beutel innerhalb von 15 Sekunden. Zur Durchhértung wurden die Monomere fiir

zwel Minuten bestrahlt.

Substanz Glastemperatur | exotherme Peaks
7, [°C] [°C]

Poly-2-Hydroxyethyl- Methacrylat 55 [41]

HEMA

Polyethylenglykolmethacrylat 65 193, 333, 486

PEG-MA

Polyethylenglykoldimethacrylat 115 171, 232,336

PEG-DMA

Tabelle 16. Thermoanalytische Daten zweier polymerisierter PEG-methacrylate

Der Wert fiir die Glastemperatur 7, hiingt stark davon ab, ob es sich wie z. B. beim PMMA
um ein iso- (7, = 42 °C), syndio- (T, = 124 °C) oder a-taktisches (7, = 139 °C) Homopolymer
handelt [71]. Bei der Polymerisation strebt der 7, Wert mit zunehmender Kettenlénge
asymptotisch gegen einen konstanten Wert. Die Literaturwerte werden zumeist von
umkristallisierten und getrockneten Polymeren bestimmt, die zuvor radikalisch zu ataktischen

Produkten mit sehr groBer Molmasse (]\7n >50000) polymerisiert wurden. Es finden sich in der

Literatur groBe Abweichungen fiir die ermittelte Glastemperatur. Dies liegt an der
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verwendeten Methode (DSC, Dilatometrie oder Rheologie) und daran, ob bei DSC
Messungen die "on-set" Methode (Temperatur zu Beginn des thermischen Effekts) oder die
"midpoint" Methode (Temperatur an einem graphisch festzulegenden Mittelpunkt im Bereich,
in dem der thermische Effekt auftritt) bei der Auswertung verwendet wurde. Auch kann schon

ein geringer Gehalt an Restmonomeren zu einer bedeutenden Erniedrigung des 7, -Wertes

fiihren.
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Abbildung 64. DTA / TGA Messung von PEG-MA
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Abbildung 65. DTA / TGA Messung von PEG-DMA

Die DTA / TGA Messungen wurden unter Luft-Atmosphére durchgefiihrt. Dabei wurden fiir
PEG-MA exotherme Peaks bei 193 °C, 222 °C und 486 °C sowie ein T, von 65 °C gefunden,
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siche Abbildung 64. Fiir den Quervernetzer PEG-DMA wurden exotherme Peaks bei 171 °C,
232 °C und 336 °C sowie ein Wert fiir 7, von 115 °C nachgewiesen. Die dazugehdorige
Messung ist in Abbildung 65 gezeigt. Der Glasiibergang ist in den beiden Abbildungen als
kleine endotherme Stufe zu erkennen.

Der Wert fiir die Glastemperatur 7 ist auch ein MaB fiir die Quervernetzungsdichte [72].
Deshalb wird der niedrigere 7, Wert fiir das polymerisierte monofunktionale Monomer PEG-
MA gemessen, da PEG-DMA aufgrund seiner zwei Methacrylatgruppen stirker vernetzen
kann. Den TGA Kurven der beiden Abbildungen kann eine thermische Zersetzung von PEG-
MA ab ~ 180 °C und von PEG-DMA ab ~ 200 °C entnommen werden.

Wihrend der Polymerisation verldngern sich die Polymerketten, wobei die Mobilitét der
Radikale verringert wird. Die Reaktion wird dann nur noch durch die Beschrankung der
Diffusion bestimmt. Die Glastemperatur des entstehenden Polymers erhoht sich, bis der
Glaszustand erreicht wird. Die Terminierung der Polymerketten durch Radikalrekombination
wird durch eine verringerte Mobilitdt der Radikale im Polymer behindert. Das gefestigte

Material kann deshalb sowohl Sol- als auch Gel-Fraktionen enthalten.

3.4.2.2 DSC Messungen elektronenstrahlgehirteter Plex-Proben

In einer zweiten Versuchsreihe wurden verschieden polymerisierte Proben von Plex
thermoanalytisch untersucht. Ziel dieser Messungen war es, zu priifen, ob ein Glasiibergang
nachweisbar und abhingig von den Polymerisationsbedingen ist. Dynamische Differenz-
Kalorimetrie (DDK / DSC) Messungen wurden an einem Perkin Elmer DSC 7 gekoppelt mit
einem Perkin Elmer Thermal Analysis Controller TAC 7/DX durchgefiihrt. Dafiir wurden die
Proben nach dem Abwiegen in dicht verschlossenen Aluminiumpfénnchen in das Gerét
eingebracht. Die Thermoanalyse erfolgte unter Stickstoff-Inertgas-Atmosphére, wobei die
Proben durch den Dampf von fliissigen Stickstoff auf die gewiinschte Temperatur abgekiihlt
wurden. Die Messungen wurden am Lehrstuhl fiir Makromolekulare Stoffe Prof. Dr. Oskar
Nuyken an der TU Miinchen durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden anschlieend an einige

Vorbemerkungen présentiert.

Die Glastemperatur des Plex-Hauptbestandteils poly-HEMA ist weiterhin abhingig vom
Wassergehalt des Polymers. Die Mobilitdt von Wasser in poly-HEMA war Gegenstand
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intensiver Untersuchungen, da das Material im medizinischen Bereich duf3erlich und als
Implantat Verwendung findet. Mit zunehmendem Wassergehalt erhoht sich die Mobilitét der
Polymerstringe und der Wert fiir die 7, sinkt, siche Abbildung 66 [46]. Die hier dargestellten
Werte liegen um 20 - 30 °C tiber den Onset-Werten fiir den 7, -Wert. Das im Polymer
enthaltene Wasser wirkt hier wie ein Weichmacher (siehe Kapitel: 3.4.1.3.1 Wasser als
Weichmacher (Reduzierung der Konzentration des Festigungsmittels)). Von dem im poly-
HEMA enthaltenen Wasser kann nur ein Teil (~ 66 %) gefrieren, da aufgrund von kinetischen

Faktoren die Bildung von Eiskristallen teilweise verhindert wird.
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Abbildung 66. Abhiingigkeit des 7, - Wertes von poly-HEMA vom Wassergehalt

Grundsitzlich steigt die 7, von poly-HEMA (55 °C) bei Zugabe von Quervernetzern (wie sie
in Plex enthalten sind) aufgrund der geringeren Kettenbeweglichkeit nach der rdumlichen
Vernetzung der Molekiilketten. Bei einem hohen Vernetzungsgrad existiert wegen der stark
eingeschrinkten Kettenbeweglichkeit keine Glastemperatur. Durch diese Herabsetzung der
Molekiilketten-Beweglichkeit wird eine Formbestdndigkeit auch in der Wirme erreicht.
Gummielastische Materialien (wie Elastomere) konnen eine 7, aufweisen, welcher niedriger
als die Raumtemperatur ist. Aufgrund der gummiharten Erscheinung der Plex-Proben wurden

die Messungen schon ab einer Temperatur von -50 °C durchgefiihrt.

Die DSC Messungen wurden an drei Proben (iro3x20, iro60 und iro100) im Bereich von
- 50 °C bis 80 °C und im Bereich von 50 °C bis 250 °C mit jeweils zwei Aufheizzyklen

durchgefiihrt. Dies ist notwendig, da bei der ersten Erwdrmung iiber die Glastemperatur
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gleichzeitig mit der endothermen Verschiebung durch den Glasiibergang ein endothermer
Peak aufgrund von Relaxationsphianomenen (Enthalpierelaxation) auftreten kann. Dieser Peak
kann die T, bei der ersten Autheizkurve tiberlagern, weshalb der Wert fiir die Glasiibergangs-
temperatur erst wihrend der zweiten Aufheizkurve aufgenommen wird. Durch eine
vergroflerte Probenmenge und eine erhohte Aufheizrate wird die Auffindung des 7, -Wertes

erleichtert.

Die untersuchten Proben bestanden aus reinem Plex, welches 16sungsmittelfrei unter

verschiedenen Bedingungen durch Elektronenstrahlen ohne Schutzgas gehirtet wurde:

iro3x20 1 MeV, 4.2 mA, 3 x 20 kGy, Dresden, Elektronenbeschleuniger ELV-2
iro60 1 MeV, 2.0 mA, 1 x 60 kGy, Lintong, China, Elektronenbeschleuniger ELV-8
iro100 1 MeV, 4.2 mA, 1 x 100 kGy, Lintong, China, Elektronenbeschleuniger ELV-8.

Die Messungen ergaben, dal3 bei allen drei Proben im Bereich von -50 °C bis 250 °C kein
Glasiibergang existiert. Dies kann durch die groBe Menge an Quervernetzer (~ 15 %, siehe
Kapitel: 2.7.2 Quervernetzer) und den daraus resultierenden hohen Vernetzungsgrad erklart
werden, der die Beweglichkeit der Polymerketten gegeneinander verhindert. Auch nach
mehrfacher Erhitzung auf 250 °C zeigten die Proben keine duflerlichen Verdanderungen durch
thermische Zerstorung und waren nach wie vor transparent. Der Wert fiir die 7, ist abhéngig
von der Aufheizrate, typischerweise wird eine Rate von 10 °C / min verwendet. Alle
Messungen erfolgten mit einer Autheizrate von 20 °C /min. Eine so hohe Autheizrate war
notwendig, um sicherzustellen, da3 im MeBbereich definitiv kein Glasiibergang nachgewiesen

werden kann.

Bei den Messungen im Bereich von - 50 °C bis 80 °C wurden fiir alle drei Proben weder in
der ersten noch in der zweiten Auftheizkurve endo- oder exothermen Peaks oder Stufen

gefunden.
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Abbildung 67. DSC Messung von iro3x20
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Abbildung 68. DSC Messung von iro60

Wie in Abbildung 67 und Abbildung 68 zu sehen, wurde im Bereich von 50 °C bis 250 °C bei
der 1. Aufheizkurve jeweils ein stark exothermer Vorgang bei 140 °C bis 210 °C (iro3x20)
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beziehungsweise 155 °C bis 210 °C (iro60) festgestellt, der aufgrund des Integrals einer
chemischen Reaktion entspricht. Fiir iro100 wird in Abbildung 69 der exotherme Peak bei
180 °C bis 210 °C gefunden. Die 2. Aufheizkurve zeigte fiir alle Proben keinerlei Prozesse
und entsprach exakt der Basislinie ohne jeglichem Rauschen. Es kann deshalb fiir alle
strahlenpolymerisierten poly-Plex-Festigungsmittel kein Glasiibergang im Temperaturbereich
von -50 °C bis 250 °C nachgewiesen werden. Der Verlauf der zweiten Autheizkurve ist
charakteristisch fiir Duromere, die aufgrund ihres hohen Vernetzungsgrades bei

Temperaturdnderungen keine charakteristischen Zustandsbereiche durchlaufen.

Durch den Verzicht auf Schutzgas wurde die Polymerisation der Monomere auf der
Oberflidche verhindert. Auf dem Polymer bildete sich ein klebriger Film aus, der aus
Monomer, Oligomer und Hydroperoxiden (Reaktion mit Luftsauerstoff) besteht. Bei den
Originalfragmenten wird dieser Film nach der Behandlung abgetupft. Bei den Proben wurde
auf das Abtupfen der Oberfliache verzichtet. Sie wurden in geschlossenen Behéltern
aufbewahrt, um ein Austrocknen zu verhindern. Somit ist es moglich, dal beim Erhitzen die
verbliebenen Monomere und Oligomere durch die Hydroperoxide radikalisch polymerisiert
werden, was den stark exothermen Vorgang bis 210 °C bewirkt. Zudem wird bei der
Strahlenpolymerisation kein 100 proz. Umsatz erzielt, da bei der Masse-Polymerisation mit
steigendem Polymerisationsgrad die Viskositdt bis zur Verfestigung zunimmt. Ein Teil der
Monomere erreicht nicht mehr die Kettenenden des Polymers, so dal immer von einem
Restmonomerengehalt ausgegangen werden muf3. Die Proben zeigten nach der Erhitzung
durch die thermoanalytische Messung eine vergroflerte Festigkeit. Dies unterstiitzt eine
Interpretation der exothermen Peaks als Polymerisationsreaktion, bei welcher Restmonomere

und Oligomere umgesetzt werden.
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Abbildung 69. DSC Messung: Vergleich der 1. Auftheizkurve der Proben iro3x20, iro60 und iro100

Um die Festigungsmethoden der Proben iro3x20, iro60 und iro100 vergleichen zu kdnnen,
wurden die DSC Spektren durch einen Faktor normiert, welcher die unterschiedlichen
Einwaagen der gemessenen Proben beriicksichtigte. Deutlich ist zu sehen, dal die Probe
iro3x20 (3 x 20 kGy, 4.2 mA, 1 MeV) einen exothermen Peak mit einem groBeren Integral
und damit eine stirkere Nachpolymerisation als die Proben iro60 und iro100 aufweist. Die
Probe iro3x20 ist damit vor der thermoanalytischen Untersuchung weniger stark polymerisiert
und besitzt deshalb einen geringeren Grad der Polymerisation. Dieses Ergebnis zeigt auch die
IR-Untersuchung in Abbildung 54. Der Vergleich der Probe iro60 (60 kGy, 2.0 mA, 1 MeV)
mit iro100 (100 kGy, 4.2 mA, 1 MeV) ergibt, daB3 iro100 einen etwas héheren
Polymerisationsgrad besitzt., was einem exothermen Peak der Nachpolymerisation mit
kleinerem Integral entspricht. Auch dies wird durch die in Abbildung 54 gezeigte IR-
Untersuchung bestétigt.

Eine weitere thermoanalytische Untersuchung durch die Dynamisch Mechanische
Thermoanalyse (DMTA) wurde nicht durchgefiihrt. Bei dieser Methode lie3e sich die
Glasiibergangstemperatur zwar als Maximum der Kurve des mechanischen

Verlustfaktors tan d finden. Allerdings wird erwartet, daf3 hier ebenfalls wie bei der DSC

Messung nur eine thermisch angeregte Nachhértung nachgewiesen werden kann.
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3.4.3 LD-MS Untersuchungen zur Zusammensetzung und zum

Polymerisationsgrad

Zur Untersuchung der elektronenstrahl-induzierten Polymerisation in der Lackschicht und im
Terrakotta-Material wurden LD-MS-Spektren aufgenommen. Vorversuche mit matrix-
unterstiitzter Laser Desorption und lonisierung (MALDI) wurden unter Verwendung
verschiedener Matrix-Substanzen durchgefiihrt. Da Matrix-Fragmente die Probenspektren
iiberlagerten, war eine akzeptable Auswertung nicht moglich. Die Laserdesorptions-
Massenspektroskopie ergab dagegen erheblich bessere Resultate. In der Terrakotta wurden
nur kleine Fragmente aus zwei bis vier Monomer-Einheiten gefunden, wéhrend im Qi-Lack

ausschlieBlich Bruchstiicke von vier bis sechs Monomer-Einheiten nachgewiesen wurden,

siche Abbildung 70.

HEMA polymerisiert im Qi-Lack

HEMA polymerisiert in der Terrakotta
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Abbildung 70. Laserdesorptions-Massenspektren von 2-Hydroxyethyl-methacrylat (HEMA)
polymerisiert durch Elektronenstrahlhirtung

Oberes Spektrum: HEMA polymerisiert in Qi-Lack.

Unteres Spektrum: HEMA polymerisiert in der Terrakotta.

Fiir jedes Polymerketten-Bruchstiick wurde eine Kombination von Peaks gefunden, die durch

Natrium- und Lithium-Addukte [73] und Abspaltung des Hydroxyethyl-Rests hervorgerufen
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wurden. Dariiber hinaus wurden Hydroxyl-Endgruppen gefunden, die wahrscheinlich auf eine
Reaktion mit der Terrakotta wéhrend der Elektronenbestrahlung zuriickzufiihren sind.
Polymere, welche die Hartung des Qi-Lacks bewirken, haben jedoch viel hohere
Molekulargewichte als die nachgewiesenen Massenfragmente. Sie lassen sich allerdings zu

diesem Zeitpunkt noch mit keiner Nachweismethode experimentell erfassen.

3.4.4 Py-GC von unterschiedlich gefestigten Plex

Die Untersuchungen wurden im November 1999 am Berliner Rathgen Forschungslabor
zusammen mit Herrn Diplom-Chemiker Gerhard Heck durchgefiihrt. Die Py-GC Apparatur
wurde erst kiirzlich mit einem computergesteuerten Auswertesystem ausgeriistet. Die
Signaldaten konnten deshalb als XY-Werte abgespeichert und mit géngiger Software

ausgewertet werden.

Zwei verschieden gefestigte Proben wurden untersucht:

Plex 1: Elektronenstrahlgehirtetes Plex (Formulierung auf der Basis von
2-Hydroxyethyl-methacrylat). Das Plex wurde im November 1998 in Dresden am Institut fiir
Polymerforschung IPF mit einem ELV-2 Elektronenbeschleuniger unter folgenden
Bedingungen gefestigt:

1 MeV, 4.2 mA und 3 x 20 kGy.

Plex 2: Elektronenstrahlgehirtetes Plex. Das Plex wurde im Mai 1999 in Lintong am Xi’an
Radiation Research Center NINT mit einem ELV-8 Elektronenbeschleuniger unter folgenden
Bedingungen gefestigt:

1 MeV, 2.0 mA und 1 x 60 kGy.

Die Proben wurden auf einen speziellen Eisendraht mit einer Curie-Temperatur von 610 °C
aufgebracht. In einem Curiepunkt-Pyrolysator wurde die Substanz innerhalb von

1.5 Sekunden in die Gasphase iiberfiihrt. Die Trennung der gasformigen Zerfallsprodukte
erfolgte mit einem Hewlett-Packard 5890 Series Il Gas-Chromatographen (GC), der mit einer
Kapillarsiule (50 m x 0.32 mm x 1.05 pm / cross-linked 5 % phenyl silicone gum phase)

ausgestattet ist. Diese Sdule ist zu 5 % polar, mit zunehmender Retentionszeit steigt der
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Siedepunkt der im Flammen-Ionisationsdetektor (FID) nachgewiesenen Substanzen. Das
Temperaturprogramm des GC startet bei 50 °C, mit einer Aufheizrate von 8 °C pro Minute
wird bis 300 °C erhitzt. Das Chromatogramm wird iiber eine Zeit von 40 Minuten

aufgenommen. Bekannte Nebenreaktionen bei der Pyrolyse sind Umlagerungen oder

Cyclisierungen.
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Abbildung 71. Pyrolyse-GC von verschieden polymerisiertem Plex 6803-1

Die Chromatogramm-Daten der Proben Plex 1 und Plex 2 wurden bei der maximalen
Peakhohe auf 100 % normiert und logarithmisch aufgetragen, um eine aussagekriftigere
Darstellung zu erreichen. Dabei fallt auf, daB3 jedes Spektrum aus drei Hauptbanden besteht
und weitere Banden nur ca. 0.4 % der maximalen Signalhdhe erreichen. Diese drei
Hauptbanden zeigen die bei der Pyrolyse durch thermische Depolymerisation aus dem
Polymer entstandenen Bruchstiicke. Diese konnen jedoch nicht mehr als die Monomere der
urspriinglichen Plex-Formulierung angesehen werden. Dagegen spricht, neben der von der
Originalzusammensetzung verschiedenen prozentualen Verteilung der Hauptprodukte, die
Tatsache, daB3 einige Quervernetzer einen hoheren Siedepunkt als 300 °C aufweisen. Sollten
diese Quervernetzer durch die Pyrolyse wieder in das Monomere depolymerisiert sein, so

wiéren diese nicht gaschromatographisch nachzuweisen.
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Probe: Plex 1 Dresden Plex 2 Lintong Siede-
punkt

Festigung bei: |3 x 20 kGy, 1 MeV,4.2mA |1 x 60 kGy, 1 MeV, 2.0 mA

Pyrolyse GC Retentionszeit |Peakfliche |Retentionszeit | Peakfliche

[min] [“o] [min] [“o]
Peak 1 17.43 on-set 73.7 17.43 on-set 73.4 161 °C
Peak 2 24.22 4.9 23.92 4.5 215°C
Peak 3 24.67 19.9 24.48 20.7 219 °C
> 98.6 X 98.5

Peak 4 30.11 30.11 262 °C
Peak 5 34.86 34.86 300 °C

Tabelle 17. Auswertung der Pyrolyse-GC Chromatogramme von polymerisiertem Plex

Der Nachweis der Pyrolyseprodukte erfolgt mit einem FID. Im Gegensatz zu einer mit einem
Massenspektrometer gekoppelten GC-Apparatur lassen sich hier keine Aussagen iiber das
Molekulargewicht der Pyrolyseprodukte treffen. Mit steigender Retentionszeit steigt jedoch
auch der Siedepunkt der nachgewiesenen Komponenten.

Zu Beginn des Chromatogramms in Abbildung 71 wird ab ca. 4 Minuten ein kleiner Startpeak
(CHy) erfal3t, der wahrscheinlich von einem Acroleinpeak (Sdp. 52 °C) gefolgt wird. Bis zu
einer Retentionszeit von 17.43 Minuten sind beide Chromatogramme identisch, ebenso ab
26.00 Minuten Retentionszeit. Eine Zusammenfassung der wichtigsten Py-GC Daten ist in
Tabelle 17 ersichtlich.

Der Hauptpeak ab 17.43 Minuten entstammt dem depolymerisierten 2-Hydroxyethyl-
methacrylat. Es handelt sich um Methacrylséure (Sdp. 161 °C), die nach dem Verdampfen mit
einer Verzégerung von 3.5 Minuten detektiert wird. Da dieses Zersetzungsprodukt bei der
Pyrolyse in sehr groBen Mengen entsteht, wird die Sdulenkapazitét iiberschritten. Deshalb
haben diese Peaks bei beiden Proben verschiedene Basislinienbreiten und eine untypische

Peakform.

Die beiden vorhandenen Quervernetzer lassen sich mit der Methode der Pyrolyse-GC nicht
eindeutig nachweisen. Die beiden anderen Hauptpeaks in den Chromatogrammen der Proben
Plex 1 und Plex 2 stammen mit gro3er Wahrscheinlichkeit von Zerfallsprodukten der
Quervernetzer. Diese beiden Hauptpeaks werden bei der Probe Plex2 bei kleineren
Retentionszeiten erfalit als bei Probe Plex1. Der Grund dafiir konnte eine fehlende

Methylgruppe im Molekiil sein (Eine zusétzliche oder fehlende Hydroxylgruppe hétte laut
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Dipl.-Chem. Gerhard Heck, Rathgen Forschungsinstitut, eine stirkere Anderung der
Retentionszeit zur Folge).

Obwohl beide Proben Plex 1 und Plex 2 bei sehr unterschiedlichen Bedingungen mit
Elektronenstrahlen gehértet wurden, konnten in den Pyrolyse-GC Chromatogrammen keine
spezifischen Unterschiede gefunden werden. Bei der Festigung in Dresden wurde eine
Energiedosis von 3 x 20 kGy = 60 kGy in drei Schritten verwendet. Dagegen wurde in
Lintong dieselbe Dosis von 60 kGy in nur einem einzigen Schritt und damit in kurzer Zeit
aufgebracht. Die eingebrachte Energie kann in dieser kurzen Zeitspanne sich nicht in der
Probe verteilen oder durch thermische Abstrahlung reduziert werden. Mit Hilfe der Py-GC
Methode sollte herausgefunden werden, ob die unterschiedlichen Festigungsbedingen zu
verschiedenen Polymerisationsprodukten fithren. Die Untersuchungen der Proben ergaben,
daf} beide Polymere Plex 1 und Plex 2 fast identische Chromatogramme zeigten. Daraus 1463t
sich schlieen, daf3 gleiche Polymerisationsprodukte gebildet wurden. Die
Hartungsbedingungen in Lintong, bei denen die Energiedosis in nur einem Schritt aufgebracht

wurde, fiihren nicht zu einer Zerstérung oder zusétzlichen Belastung gehirteter Plex-Proben.

3.4.5 Haltbarkeit des Festigungsmittels

Das Festigungsmittel Plex 6803-1 ist ein Gemisch verschiedener Methacrylate. Die im
Gemisch enthaltenen Quervernetzer finden auch als anaerobe Klebstoffe Verwendung. Es ist
deshalb notwendig, das Festigungsmittels unter Sauerstoffzutritt zu lagern, um damit eine
Autopolymerisation zu verhindern. Nur dadurch kann die Haltbarkeit des monomeren
Festigungsmittels iiber einen lingeren Zeitraum gewahrleistet werden. Die nachfolgenden
Untersuchungen befassen sich mit der Haltbarkeit des auspolymerisierten Festigungsmittels,

das in diesem Zusammenhang als Polymer bezeichnet wird.

3.4.5.1 Untersuchung zur Langzeitbestindigkeit des zur Festigung

verwendeten Polymers

Der witterungsbedingte Abbau von Kunststoffen wird hauptsachlich bedingt durch photo-
oxidativen Abbau. Dieser fiihrt zur Polymerkettenspaltung und wird ausgelost durch den UV-

Anteil des Sonnenlichtes. Viele Kunststoffe sind auch anfillig gegen thermo-oxidativen
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Abbau. Damit sind chemische Reaktionen gemeint, die unter Einflul von Warme und
Sauerstoff stattfinden und zu einer Spaltung der Polymermolekiile unter Bildung
niedermolekularer Abbauprodukte fiihren. Als Folge des photo- und thermo-oxidativen
Abbaus kann sich die Kunststoff-Oberflache verandern (Verkreidung, Ri3bildung) und die
physikalisch-mechanischen Eigenschaften (z.B. Dehnung, Zugfestigkeit, Schlagzdhigkeit) des

Kunststoffes konnen sich verschlechtern. Teilweise wird auch eine Vergilbung beobachtet.

3.4.5.1.1 Thermo-oxidativer Abbau

Der wichtigste bei der Alterung von Polymeren auftretende ProzeB ist die Autoxidation durch
Luftsauerstoff. Die Alterung von Polymeren kann als homolytische Oxidationsreaktionen
angesehen werden. Das sind Kettenreaktionen bei denen Radikale durch homolytische
Bindungsspaltung entstehen. Da diese Reaktion sogar bei niedrigen Temperaturen spontan
und autokatalytisch ablduft, wird sie Autoxidationsreaktion genannt.

Sie wird durch einige Metalle katalysiert und kann leicht inhibiert werden. Metallionen wie

F e%/ Fe3+ oder Cu+/ Cu2+, welche nur ein Elektron iibertragen, und Substanzen, die leicht
Radikale bilden (z.B. Phenole), kdnnen je nach Beschaffenheit, Konzentration und
Temperatur als Katalysatoren oder Inhibitoren wirken. Bei der Autoxidation hoherer
Kohlenwasserstoffe werden Radikale relativ selten erzeugt. Aufgrund der schwachen
Bindungsenergien mancher C-C oder C-H Bindungen erfolgt eine kontinuierliche
Radikalbildung jedoch schon bei niedrigen Temperaturen [74].

Der Kettenstart erfolgt durch die Konzentration von thermischer Schwingungsenergie auf eine
einzelne Bindung oder durch Reaktion mit Luftsauerstoff. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird
gesteigert durch Licht und Warme. Besonders in Feststoffen, bei denen die Bewegungsfreiheit
von Molekiilen und deren Fragmenten stark eingeschrénkt ist, rekombinieren die Radikale
wieder. Die Rekombination erfolgt sehr schnell, da fiir diese Reaktion keine
Aktivierungsenergie aufgebracht werden muB. Ist Sauerstoff anwesend, wird dieser aufgrund
seiner diradikalischen Eigenschaften eingebaut.

Die bei der Autoxidation auftretenden Radikalreaktionen (Kettenstart, -fortpflanzung,
-verzweigung, -abbruch) laufen mit unterschiedlicher Geschwindigkeit ab. Der zur
Kettenverzweigung fiilhrende Hydroperoxidzerfall besitzt eine hohe Aktivierungsenergie und
erfolgt erst bei erhohter Temperatur [74].Wird der Kunststoff vor starker Erwdrmung und

UV-Strahlung geschiitzt, erfolgt die Alterung nur sehr langsam.
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Die Radikalkettenreaktion kann durch den Einsatz von organischen Antioxidantien und
anderen Inhibitoren gehemmt oder sogar unterbunden werden. Zum Schutz von

Polymeren vor thermo-oxidativer Alterung siehe auch [75].

Organische Antioxidantien sind Radikalfanger, die leicht niederenergetische und damit stabile
Radikale bilden. Zu diesen Stoffen gehoren Phenole, Thiole, Amine und halogenhaltige
Substanzen. Diese Antioxidantien werden jedoch nach und nach durch Reaktion mit
Sauerstoff oder Radikalen abgebaut. Damit erlischt auch ihre Schutzwirkung. Inhibitoren sind
Substanzen, welche die Bildung von aktiven Zwischenstufen (Radikalen, Hydroperoxiden
oder Katalysatoren) verhindern oder diese zersetzen, komplexieren oder einschlie3en.

Wie erwihnt werden als Schutz gegen den thermo-oxidativen Abbau unter anderem mehrere
phenolische Antioxidantien verwendet. Die Wirkung von Phenol als Radikalfédnger liegt an
der schwachen O-H Bindung, so daB leicht ein Wasserstoffatom auf das Radikal iibertragen
wird. Aufgrund von Resonanzstabilisierung sind die verbleibenden Phenoxyradikale
auBerordentlich unreaktiv. Unter idealen Bedingungen kann ein Inhibitormolekiil bis zu zwei
Radikale deaktivieren. Der Qi-Lack selbst besteht aus polymerisiertem Urushiol, das
Lackpolymer enthédlt somit von sich aus phenolische Gruppen, die als Antioxidans wirken
konnen. Ein Zusatz weiterer Antioxidantien zum festigenden Kunststoffmonomer wird

deshalb nicht empfohlen.

3.4.5.1.2 Photo-oxidativer Abbau

Gegen den lichtbedingten Abbau von Kunststoffen werden drei Arten von Lichtschutzmitteln
verwendet:

1. UV-Absorber und deckende Pigmente wie Ruf oder Titandioxid

2. Quencher (deaktivieren durch Licht angeregte Polymermolekiile)

3. Radikalfanger oder Hydroperoxidzersetzer.

Der dunkelbraune Qi-Lack und die polychrome, aus anorganischen Pigmenten bestehende,
Farbfassung absorbieren Licht im UV-Bereich und wirken wie ein Lichtschutzmittel der
erstgenannten Gattung. Hier ist jedoch zu beachten, dal3 der Qi-Lack selbst durch Bestrahlung
mit UV Licht zerstort werden kann (siehe Abbildung 15. Qi-Lack vor (links) und nach
(rechts) Bestrahlung mit UV-Licht). Durch eine geeignete museale Ausstellung gefestigter
Fragmente und Tonkrieger konnen diese Schidden minimiert werden. Dabei ist eine direkte
Bestrahlung mit Sonnenlicht oder einem Kunstlicht mit hohem UV-Anteil zu vermeiden. Nur

ein Anteil von 4 - 6 % des Sonnenlichtes mit einer Wellenldnge von A < 380 nm fiihrt zur
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Photo-Oxidation, der restliche Anteil wird in Warme umgewandelt [76]. Aufgrund von
Brenzcatechin-Einheiten im Gertist des Qi-Lacks kann dieser auch bedingt als Radikalfanger
wirken. Die Untersuchung der photo-induzierten Effekte bei der Zersetzung von Polymeren
ist auch die Hauptaufgabe des Centre for Archival Polymeric Materials im Chemie
Department der Universitdt Manchester [77].

Die Photo-Oxidation hingt auch von der Glastemperatur 7, des Polymers ab. Befindet sich
das Polymer unterhalb der Glastemperatur, konnen kleine Zerfallsprodukte leichter in die
Gasphase iibertreten. Sind im Polymer H-Atome an tertidire C-Atome gebunden, dann kénnen
sich stabile Radikale ausbilden. Dies ist jedoch bei Plex nicht der Fall, da hier ein Methacrylat
und nicht ein Acrylat eingesetzt wird. Alphastédndig zur Carbonylgruppe von polymerisiertem
Plex ist ebenfalls kein H-Atom in der Strukturformel vorhanden. Aufgrund von
Radikalreaktionen kdnnen sich somit auch keine konjugierten Doppelbindungen ausbilden,
die zu einer Verfarbung fithren [78]. Verunreinigungen kdnnen jedoch auf lange Sicht eine
Vergilbung hervorrufen. Die Herstellerfirma des Festigungsmittels Plex gibt auf das ebenfalls
von ihr hergestellte Polymethacrylsduremethacrylat (PMMA, Plexiglas) eine 10 Jahres
Garantie fiir Lichtdurchléssigkeit, Steifigkeit und Festigkeit. Mitte der 1930er Jahre wurden
Scheiben aus PMMA zum ersten Mal in den Handel gebracht. Uber Methacrylsiureester als
eine der ersten vollsynthetischen Kunststoffe existieren also Erfahrungswerte aus fast 70

Jahren.

Mit Hilfe von Priifmethoden zur Bestimmung der Alterung wird grundsétzlich versucht, durch
Extrapolation der Ergebnisse Aussagen iiber das Langzeitverhalten zu gewinnen. Der thermo-
oxidative Abbau ist stark temperaturabhéngig. Die Priifung erfolgt durch verschiedene
thermoanalytische Mefverfahren (DTA, DSC, TGA u. a.) und durch Alterungstests im
Umluftofen. Es gibt jedoch keine Formel, die Temperatur und Alterungsbestindigkeit
korreliert. Die Priifung der photo-oxidativen Stabilitét erfolgt unter verschiedenen
Bedingungen mit Kunstlicht. Bisher sind nur bei der Lichtstabilitdt eingeschrankte

Vorraussagen zur Alterung und zur Alterungsbestdndigkeit moglich [74].
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3.4.5.2 Chemikalienbestandigkeit des Polymers

Ein wichtiger Aspekt bei der Langzeitbestindigkeit ist die Chemikalienbestdandigkeit. Von der
Herstellerfirma des Festigungsmittels Plex wurden verschiedene Bestidndigkeits-
untersuchungen durchgefiihrt:

1) Eine zweijdhrige Lagerung des Polymers im Abwasser einer kommunalen Kliranlage

sollte den Einfluf} der im Abwasser typischen Mikroorganismen auf das Polymer iiberpriifen.
Dabei zeigte eine visuelle Beurteilung keine Verédnderungen an der Substanz.

2) Das mit unterschiedlichsten Chemikalien stark belastete Wasser aus dem Sammelbecken
einer chemischen Fabrik stellte hinsichtlich der Aggressivitét einen Extremfall dar. Die
Lagerung erfolgte ein Jahr im ungekldrten Abwasser. Das Polymer war an der Oberflache
schwarz verfarbt, aber sonst unveridndert.

3) In einer Versuchsreihe wurde das Polymer in folgenden Medien bis zu zwei Jahre gelagert:
Meerwasser, walrige Phenol-Losung (1 %), Ammoniak-Losung (10 %), Natronlauge (10 %),
Essigsédure (50 %), Schwefelsdure (20 %), Calciumhydroxid-Losung geséttigt, Natriumsulfit-
Losung (1 %), Natriumsulfid-Losung (0.1 %), Formaldehyd-Losung (30 %), Methanol,
Ethanol, Isopropanol, Isobutanol, Aceton, Essigsdureethylester, Tetrahydrofuran,
Diethylether, t-Butylmethylether, Dichlormethan, Chloroform, Cyclohexan, Petrolether,
Xylol, Benzin und Dieseldl. Dabei ergab die visuelle Kontrolle, daf keine Auflosung und kein

Zerfall stattgefunden hatte.

Die Ester der Polymethacrylsdure sind amorphe Werkstoffe, die sich durch eine hohe
Bewitterungsbesténdigkeit auszeichnen. Diese ist hoher als diejenige von
Polyacrylséureestern, Polyvinylchlorid, Polyethylen, Polyolefinen oder Polystyrol [74].
Jedoch fiihren basische oder sauere Losungen bei hoheren Temperaturen zu einer Verseifung
der Estergruppe.

In der Literatur [74] wird unterschieden zwischen physikalisch und chemisch einwirkenden
Chemikalien. Die physikalisch wirkenden Stoffe haben hauptsédchlich quellende und
auflosende Wirkung. Nach Aussage der Abteilung Anwendungstechnik der Herstellerfirma
von Plex 6803-1 kdnnen bei diesem Festigungsmittel Probleme durch Quellspannungen
auftreten, wenn das Polymer feucht wird. Durch die Quellung mit Wasser nimmt die
Elastizitit des Kunststoffes zu, die Glastemperatur und die Harte nehmen jedoch ab.

Aufgrund der Wiederquellfdahigkeit mit Wasser sollte nach dem Austrocknen des Fragments
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feuchtes Abwischen oder Lagerung bei hoher Luftfeuchte vermieden werden. Somit wirkt
Wasser physikalisch auf das Festigungsmittel ein. Dadurch kann es im ungiinstigsten Fall zu
einer Spannungsriflanfilligkeit kommen, bei der im Kunststoff Risse entstehen. Treten die
Spannungsrisse erst nach mechanischer Belastung eines gequollenen Polymers auf, so wird
dies environmental assisted stress cracking (ESC) genannt. Rilauslésende Chemikalien sind
auch hier vor allem polare Losungsmittel. Fiir die Priifung der Chemikalienbestandigkeit
insbesondere die Einwirkung von Wasser auf Polymere gibt es eine Reihe von genormten

Verfahren, die fiir die gefestigten Fragmente relevant sind [79].

Abbildung 72. Spannungsrisse in Polymethylmethacrylat

In Abbildung 72 sind Spannungsrisse am Beispiel des Polymethylmethacrylat dargestellt.
Durch Zugspannung (Schrumpfung) bilden sich lokale Flie3zonen (engl. crazes), in denen die
Polymerketten ortlich begrenzt verstreckt werden. Anschlieend entstehen bei langerer
Einwirkung hoherer Zugspannung Risse an der Oberfldche des amorphen Plex-Kunststoffes.
Die Umwandlung von lokalen Flie3zonen in Risse wird durch eindringendes Wasser
erleichtert. Da auch im Inneren der Kunststoffschicht Risse entstehen, fiihrt die Verldngerung
und die Vereinigung mit den Oberfldchenrissen schlielich zum Bruch durch die gesamte
Schicht [74]. Diese Art von Rissen kann in Abbildung 84 und Abbildung 85 links an dem mit
elektronenstrahlgehirtetem Plex gefestigten Originalfragment FO11/98 beobachtet werden.
Durch eine stirkere Vernetzung und eine Erh6hung der Kristallinitét lassen sich die
Quellbestindigkeit verbessern und eine RiBbildung vermeiden. Eine Elektronenstrahlhértung
des Plex unter Verwendung einer hoheren Energiedosis fiihrt zu einem groBeren

Polymerisations- und Quervernetzungsgrad. Daraus wird geschlossen, dal3 die zur Festigung
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des Fragments FO11/98 verwendete Energiedosis nicht ausreichend war, wodurch sich Risse

und letztlich ein Craquelé ausbilden konnte.

3.4.5.3 Abbau durch Mikroorganismen - biologischer Abbau

Wihrend die bisher konservatorisch behandelten Fragmente nach Reinigung, Trankung und
Fixierung nur noch vergleichsweise geringe Spuren mikrobiellen Befalls zeigten, unterliegen
die Objekte der Ausgrabung in der Grube 2 einem massiven mikrobiellen Schadenseinfluf3.
Die mikrobielle Schiadigung reicht von Biokorrosion (Ausscheidung organischer Séuren) bis
hin zu Biofouling, d.h. die mechanische EinfluBnahme der mikrobiellen Biofilme beim
Unterwandern und Abldsen der Malschichten auf den Terrakotta-Oberfldchen, siche Kapitel:

3.5.4 Verhinderung der Schimmelbildung.

Mikroorganismen sind auf bestimmte Substanzen spezialisiert, welche sie fiir ihren
Stoffwechsel bendtigen. Sie kdnnen sich allerdings auch an neue Substrate anpassen.
Besonders anfillig filir einen biologischen Abbau sind aliphatische Polyester, Polyether,
Polyurethane und Polyamide.

Die verschiedenen Mikroorganismen bendétigen spezielle Umweltbedingungen fiir ihr
Wachstum. Schimmelpilze brauchen Sauerstoff und wachsen bereits ab einer Temperatur von
14 °C. Bevorzugt wachsen sie bei 16 °C - 37 °C in einem saueren Milieu bei pH 4.5 - 5. Fiir
das Wachstum von Actinomyceten (Fadenpilze) und Bakterien wird ein pH-Wert zwischen 5
und 7 bevorzugt. Sie sind in einem grofBeren Temperaturbereich, auch oberhalb von 37 °C,
iiberlebensfahig. Actinomyceten benotigen Sauerstoff, anaerobe Bakterien kommen auch

ohne aus [20].

Die biologische Zersetzung des Festigungsmittels wird durch folgende Materialeigenschaften
erleichtert: niedriges Molekulargewicht, geringe Kristallinitdt (amorphes Material) und
Hydrophilie. Verzweigte und langkettige Polymere sind resistenter, nach vorausgehendem
photo- oder thermo-oxidativen Abbau wird aber ein biologischer Abbau erleichtert. Im

Gegensatz zu C-C Bindungen konnen Ester-Bindungen leichter gespalten werden.

Wihrend das fliissige Monomergemisch Plex sich leicht biologisch abbauen 148t [80], ist das

polymerisierte Plex sehr bestdndig. Durch Bakterien und Pilze ist das Verseifen der Ester im
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Plex-Polymer nicht mdglich. Jedoch kann das Polymer durch Lichteinwirkung vergilben.
Fortgesetzte Lagerung im alkalischen Milieu fiihrt zur Esterspaltung und damit zum Abbau
der Substanz [81].

Die biochemische Stabilitdt wurde durch den Angriff von in Lintong gesammelten
Schimmelpilzkulturen auf das polymerisierte Plex von Dr. Thomas Warscheid von der

Materialpriifungsanstalt in Bremen untersucht.

Die chinesischen Kollegen, Herr Zhou Tie und seine Frau Yan Sumei, haben bislang 26
verschiedene Schimmelpilzkulturen in den Gruben der Tonarmee nachgewiesen und isoliert.
Davon sind die Arten Rhizopus stolonifer und Rhizopus arrhizus nicht mit den gangigen
Bioziden abzutoten. Von 10 Pilz-Isolaten, die aus der chinesischen Erde der Ausgrabung in
Lintong isoliert wurden, wurde von Dr. Thomas Warscheid vom Materialpriifungsamt in
Bremen eine Sporen-Suspension (10° Zellen/ml) hergestellt, die flir die Animpfung der zu
untersuchenden Materialien verwendet wurde. Als Wachstumsmedien wurden CzD- (Czapek-
DOX, Medium als reine Kohlenstoffquelle) und ML-Medium (Mineral-Medium, Mischung
verschiedener Mineralsalze, keine Kohlenstoffquelle) verwendet. Die angeimpften Proben

wurden in einer Feuchtekammer bei 37 °C inkubiert.

1) Biologischer Abbau der originalen Qi-Lackschicht auf Ndhrmedium

Mit 1 ml Sporensuspension angeimpftes CzD- und ML-Medium wurde mit Qi-Lackschollen
belegt. Nach 14tigiger Inkubation ist der CzD-Agar und auch die Probe stark {iberwachsen,
auf dem ML-Medium ist der Bewuchs deutlich geringer. Auch hier ist die Probe bewachsen,

aber nur gleichschwach wie das Medium.

2) Biologischer Abbau des Festigungsmittels Plex auf Nihrmedium

CzD- und ML-Medium wurden mit je 1 ml Sporensuspension angeimpft und mit dem
Drigalsky-Spatel ausplattiert. Jede Petrischale wurde mit 2 Plex-Probenstiickchen belegt.
Nach vierwochiger Inkubation sind die Randbereiche der Plex-Proben auf CzD- und ML-
Medium iiberwachsen. Die Pilzhyphen tiberwuchern vom Nédhrmedium aus die
Probenstiickchen, ein Bewuchs der Probestiickchen findet nicht statt. Auf ML-Medium ist
kein bevorzugtes Wachstum im Bereich der Proben zu erkennen. Nach einjihriger Inkubation

war keine Verdanderung ersichtlich.
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3) Biologischer Abbau des Festigungsmittels Plex ohne Zugabe von Nihrmedium

Unter verschiedenen Bedingungen durch Elektronenstrahlen gehértetes Festigungsmittel Plex
6803-1 wurde in Rollrand-Glédsern mit je 0.5 ml Sporensuspension angeimpft. Die
Polymerfilme hatten eine Schichtdicke von > 1 mm. Nach vierwochiger Inkubation in der
Feuchtekammer sahen die vorher klaren und durchsichtigen Polymerfilme aufgrund der
Schichtdicke durch aufgenommenes Wasser milchig und triibe aus. Makroskopisch konnte
kein Pilzwachstum ausgemacht werden, mikroskopisch waren, hchstwahrscheinlich
aufgrund der Animpfung, einige wenige Pilzhyphen zu sehen. Ein aktives Wachstum war

nicht nachzuweisen. Selbst nach einjéhriger Inkubation war keine Verdnderung festzustellen.

3.4.5.4 Umkehrung der Alterung, Antialtern

Wie oben erwédhnt werden die Vorginge, die eine Alterung bewirken als nicht reversibel
angesehen. Die Literatur berichtet jedoch iiber interessante Eigenschaften in Bezug auf die
Behandlung mit Elektronenstrahlen. Die Elektronenbestrahlung von gealterten Polymerfilmen
fiihrt offensichtlich zu einer Umkehrung der physikalischen Alterung (engl. deageing).
McHerron et al. (Apparent Reversal of Physical Aging in Amorphous Glassy Polymers by
Electron Beam Irradiation [82]) konnten zeigen, dal das spezifische Alterungsverhalten
materialabhingig ist und das Ausmal} der Reduzierung der Alterungseffekte proportional von
der absorbierten Gesamtdosis ist. Um die Effekte der Alterung in Polymethyl-methacrylat
(PMMA, Plexiglas) komplett wieder auszuheilen, sei eine Elektronenbestrahlung mit einer
Dosis von drei Mal 100 kGy erforderlich.

Der Begriff ,,Alterung® wird von McHerron et al. jedoch in einem sehr abstrakten und
untypischen Sinn verwendet, ndmlich als Ausheilung von Fehlstellen und damit verbundener
Abnahme des freien Volumens in einem glasartig erstarrten Polymer. Durch die Bestrahlung
mit Elektronen werden neue Fehlstellen erzeugt, die den beschriebenen Vorgang riickgédngig
machen. Als Ursache wird die Abspaltung von gasformigem H, aufgefiihrt, das bei den hohen
angewendeten Strahlendosen (fiir PMMA 300 kGy) reichlich entsteht und Mikroblasen im
Polymer bildet. Weitere Alterungsprozesse wie die Aufrauhung der Oberfldche durch
Witterungseinfliisse, Verfarbung und der Abbau des Polymers durch oxidative oder andere
Einwirkungen werden nicht berticksichtigt [83]. Die Bestrahlung mit Elektronen stellt also bei
der Umkehrung der Alterung von Polymeren keinen Konigsweg dar, so dafl nach wie vor von
der Irreversibilitdt von Alterungsvorgingen ausgegangen werden muf3. Deshalb sind

praventive Maflnahmen, wie sie im folgenden Kapitel beschrieben sind, unerldBlich.
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3.4.5.5 Richtige Erhaltung und Lagerung

Um einen restaurierten Gegenstand moglichst lange zu erhalten, spielen die Bedingungen,
unter denen die Artefakte gelagert werden, eine gro3e Rolle. Der Einflu3 von Licht, Wirme,
Feuchtigkeit und Luftverschmutzung muf} dabei auf eine Mindestmal reduziert werden.
GroB3e Schwankungen der Temperatur und Luftfeuchte wihrend des Jahres und starke
Luftverschmutzung durch feinen Losstaub und Industrieabgase sind jedoch die in Lintong
auftretenden Normalbedingungen. Innerhalb eines Jahres schwankt die Temperatur in den
Ausgrabungshallen in einem Bereich von -4 °C bis zu 30 °C. In der Ausgrabungshalle 1 sind
fiir die Luftfeuchte Werte zwischen 15 % - 85 % und in der Halle 2 Werte zwischen 32 % -
90 % relative Feuchte normal. Die tdglichen Temperaturschwankungen betragen 4 °C in den

Hallen und 17 °C auf3erhalb.

Mit steigender Temperatur und Luftfeuchte steigt die Zerfallsrate von Kunststoffen wie dem
polymerisierten Plex. Fiir die Lagerung von Kunststoffen wird deshalb eine Temperatur von
unter 20 °C und eine relative Luftfeuchte von 30 - 50 % empfohlen [84]. Fiir die mit Plex
gefestigten Fragmente der Tonkrieger wird nach dem Austrocknen der Fragmente eine
Lagerung in einem luftdicht geschlossenen Acrylglaskasten empfohlen. In diesen Kasten
sollte eine ausreichende Menge an konditioniertem Kieselgel gegeben werden, damit sich die
Luftfeuchte auf einen konstanten Wert einstellt. Um einen negativen Einflufl durch Licht
auszuschlieen, sollte bei der Lagerung Tageslicht oder jede unnétige Beleuchtung
ausgeschlossen werden. Bei Ausstellungen sollte die Leuchtstirke beim Objekt 150 Lux, bei
sehr empfindlichen Objekten 50 Lux nicht iiberschreiten. An den Fenstern sollten UV-
filternde Folien angebracht werden. Die Lager- oder Ausstellungsflache sollte sauber und frei
von Luftschadstoffen sein. Die Aufbewahrung in einer abgeschlossenen Umgebung ist nicht
immer vorteilhaft. Am wichtigsten ist es, Schadstoffe wie Ddmpfe organischer Stoffe,
Schimmelpilzsporen, Staub oder anorganische Schadgase wie SO, oder NOy auszuschlief3en.
Auch ist darauf zu achten, dal} die Materialen, aus denen die Lager-, Transport- oder
Ausstellungskésten bestehen, ebenfalls keine Schadstoffe freisetzen. Einige der Schadstoffe
werden in Museen durch Absorbentien wie Aktivkohle oder Zeolithe abgefangen. Um eine
Verschmutzung durch Fingerabdriicke und Hautfett auszuschlieen, sollten die Objekte nur

mit fusselfreien Handschuhen gehandhabt werden.
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3.5 Untersuchungen zur Methode der Elektronenstrahlhartung

3.5.1 Maogliche Schiden durch die Bestrahlung mit Elektronen

3.5.1.1 Farbinderungen in der Terrakotta

Untersuchungen wurden mit der Fragestellung durchgefiihrt, ob die Einwirkung von
Elektronenstrahlen zu einer Verfiarbung der Terrakotta fiihrt. Es ist bekannt, daf die in
Lintong verwendete Terrakotta je nach Brenntemperatur eine graue bis hellgelbe Eigenfarbe
besitzt. Diese Eigenfarbe hingt ab von der Oxidationsstufe des in der Terrakotta enthaltenen
Eisens. Fiir dieses Experiment wurde Fe(Ill)chlorid und als Fe(Il) Nachweisreagenz
Ks[Fe(CN)g] verwendet. Falls Fe(IlT) durch die Elektronenbestrahlung (1.0 MeV, 4.2 mA, 3 x
20 kGy) zu Fe(Il) reduziert werden sollte, wiirde dies durch die Bildung eines dunkelblauen
Komplexes angezeigt werden. Die Bestrahlung von festem FeCl; und einer FeCl; Losung in
Wasser und anschlieBende Zugabe des fliissigen Nachweisreagenz lieferte keine Farbreaktion.
Eine Reduktion des Eisens hatte nicht stattgefunden. Nur durch die Bestrahlung einer
wélrigen Losung der beiden Salze FeCl; und K;[Fe(CN)s] wurde eine Blaufarbung erhalten.
Aus den Experimenten 146t sich schlieen, daB3 Eisen(III), welches in einem Feststoffgitter
wie in FeCl; oder in der Terrakotta gebunden ist, sich nicht durch die Anwendung einer
Strahlendosis von 3 x 20 kGy reduzieren 14Bt. Zudem konnte bei allen Versuchen mit
Originalfragmenten sogar nach Anwendung einer hohen Gesamtdosis keine Verfarbung der

Terrakotta beobachtet werden.

3.5.1.2 Farbinderungen der Pigmente

Bei sieben Mal-Pigmenten, die in der polychromen Farbfassung der Terrakotta-Armee
nachgewiesen wurden, wurde die Stabilitit gegeniiber der Elektronenbestrahlung iiberpriift.
Es ist bekannt, da3 Farbdnderungen an Proben auftreten konnen, die mit einer hohen Dosis
starker Rontgenstrahlung behandelt wurden. Falls dieser Effekt auftreten sollte, bestand das
primére Interesse darin, ob die Farbdnderung reversibel (Defekte im Ionengitter des
Pigmentes) oder irreversibel (chemische Verdnderung des Pigmentes) war. Die Behandlung
mit einer Dosis von 3 x 20 kGy bei 1 MeV und 4.2 mA ergab folgendes: Bleiweil3 verfarbte

sich und erhielt eine leichte rosa Tonung. Die anderen Pigmente Zinnober (HgS), Azurit
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(Cu3(COs3)2(0OH),), Malachit (Cuy(CO3)(OH),), Apatit (Cas(PO4);OH), Mennige (Pb3;O4) und
Héamatit Fe,Os verdnderten sich nicht. Eine Reihe von Pigmenten wurde von M. Serra [85]
einer Gamma-Strahlendosis von 200 kGy und von Rossi-Doria [86] einer Dosis von 5 - 10
kGy ausgesetzt. Dabei wurde ebenfalls nur die Farbe von Bleiweil nennenswert abgewandelt.
Das Bleiweill wurde bei den vorliegenden Versuchen durch die Bestrahlung mit Elektronen
gleichfalls verdndert. Aufgenommene Energie wandelte sich in Warme um und fiihrte zu
einer Zersetzung des Bleiweill (2 PbCO;s x Pb(OH),), wobei PbO in seiner roten tetragonalen
Modifikation (Lithargit, o-PbO) zuriickblieb.

Es existieren zwei Reaktionswege, um aus Bleiweill PbO zu erhalten:

1) Thermische Decarboxylierung 3 PbCOs; %< 2 PbCO; x PbO + CO,
Diese Reaktion besitzt eine Aktivierungsenergie von 40.2 kcal/mol. Bei 220 °C zersetzt sich

Bleiweil} innerhalb von vier Stunden mit einer Ausbeute von 95 % zu PbCO; x PbO [87].

2) Thermische Dehydratisierung Pb(OH), = PbO + H,0
Bei Temperaturen bis zu 150 °C wird das rote PbO erhalten. Diese Reaktion wird durch
Spuren von Acetat, Chlorat oder Nitrat katalysiert [88].

Bei beiden Reaktionen handelt es sich um Gleichgewichtsreaktionen, aber die
Geschwindigkeitskonstante fiir die Dehydratisierung ist um den Faktor 107 gréBer. Dadurch
wird die thermische Dehydratisierung zum vorherrschenden Prozel3. Zudem findet hier der
Zerfallsprozef3 schon bei niedrigeren Temperaturen bis zu 150 °C statt. Durch eine lang
andauernde Bestrahlung mit Elektronen wird Blei(Il)carbonat zu elementaren Blei reduziert

[89]. Die Behandlung der Originalfragmente dauert jedoch nur einige Sekunden.
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Abbildung 73. Absorptionsspektrum von Bleiweifl nach Bestrahlung mit Elektronen

Im reflektierten Licht erscheint Lithargit (a-PbO) grau mit purpurroten inneren Reflexen [90].
Die Farbédnderungen wurden mit einem Minolta CCD Kamera Kolorimeter aufgenommen und
mit SpectraMagic Software ausgewertet. Das interpolierte Absorptionsspektrum und die
reflektierte Komplementérfarbe der absorbierten Wellenlédnge sind in Abbildung 73
dargestellt. Die optisch beobachtete Farbianderung war minimal und wird den optischen
Eindruck von behandelten Fragmenten nicht verfalschen. In den rosafarbenen Bereichen
(Gewand und Hautpartien) wird eine leichte, aber irreversible Verfiarbung des WeiBanteils
nach Rot nicht zu einer bedeutenden Farbanderung fiihren.

Die Verwendung eines roten organischen Farbstoffes als Zusatz zur Inkarnatfassung wird
aufgrund von mikroskopischen Untersuchungen ausgeschlossen. Im chinesischen Altertum
wurde bevorzugt Zinnober fiir rote Farbfassungen verwendet. Erst im 17. Jahrhundert wurde
zum ersten Mal ein roter organischer Farbstoff, das Cochenille-Rot (Karmin), in der
chinesischen Kunst verwendet. [91]. Eine Schidigung der Pigmente durch das verwendete

Festigungsmittel Plex kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da dieses einen pH-Wert von
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5.9 aufweist. Ein niedrigerer pH-Wert, wie ihn Sduren besitzen, hitte die Pigmente angreifen

konnen.

3.5.1.3 Schidigung des Qi-Lacks

3.5.1.3.1 IR-Untersuchung

Eine mdgliche Schidigung des Qi-Lacks durch Elektronenbestrahlung wurde an vier
verschiedenen Probensubstanzen untersucht. Original Qi-Lackschollen, kiinstlich gealterter
Qi-Lack, frisch hergestellte Filme von Qi-Lack und Qi-Lack mit 10 % Reisstdrke (Es wird
angenommen, daf} dieser Zusatz in der Qin-Dynastie Verwendung fand.) wurden
verschiedenen Strahlendosen von 10 kGy bis 300 kGy ausgesetzt.

Zur Untersuchung von moglichen Strahlenschidden wurden IR-Spektren der Lackschichten
aufgenommen. Hierfiir wurden diinne Schichten der Lackoberfldche mit einem Skalpell
abgenommen, in einer Achat-Kugelmiihle pulverisiert und als KBr-Preflling mit einem Perkin
Elmer 1000 IR-Spektrometer vermessen. Die original Qi-Lack-Probe aus der Qin-Dynastie
und der kiinstlich gealterter Lack zeigten jeweils dhnliche Spektren vor und nach der
Bestrahlung. Es wurden allerdings keine vollkommen deckungsgleichen Spektren gefunden,
da es sich bei den originalen Qi-Lackschollen um ein Naturprodukt handelt, welches
Inhomogenitéten aufweist. Zudem ist die Probennahme von groBBer Bedeutung. Trotzdem
konnten keinerlei spezifische Verdnderungen festgestellt werden, die auf Strahlungsschiden
hindeuten. Die IR-Spektren von antikem Leder zeigten ebenfalls wie der originale Qi-Lack
breite, relativ unstrukturierte Banden [92]. Durch die Zugabe von PEG zur IR-Probensubstanz
lassen sich bei der Verwendung einer ATR - Diamantzelle jedoch besser definierte IR-
Spektren mit deutlicheren Banden erhalten.

Neu hergestellte Proben aus reinem Qi-Lack und aus Qi-Lack, dem 10 % Reiskleister
zugemischt war, ergaben vor und nach der Bestrahlung deckungsgleiche IR-Spektren. Durch
IR-Spektroskopie lie sich nachweisen, dafl Qi-Lack nicht durch die Elektronenbestrahlung
geschidigt wurde.
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3.5.1.3.2 Untersuchung durch Laserdesorptions-Massenspektroskopie

Von den mit Elektronenstrahlen behandelten Qi-Lack-Proben wurden Laserdesorptions-
Massenspektren (LD-MS) am Max-Born-Institut in Berlin / Adlershof aufgenommen. Damit
sollten der Polymerisationsgrad des Héartungsmittels und mogliche Defekte der Lackschicht
durch die Elektronenstrahlen festgestellt werden.

Laserdesorptions-Massenspektren von neu hergestelltem Qi-Lack und Qi-Lack mit 10 %
Reiskleister sowie original Qi-Lack der Tonkrieger wurden als Referenz verwendet.
Weiterhin wurden Vergleichs-Massenspektren von Proben aufgenommen, die mit einer
Energiedosis von 300 kGy bestrahlt waren. Zur Untersuchung wurde ein XeCIl-Excimer Laser
LPX-1000 von Lambda Physics (308 nm, 30 ns Pulsdauer) verwendet. Die hiermit erzeugten,
positiv geladenen Ionen wurden mit einem nichtkommerziellen Reflektron-
Flugzeitmassenspektrometer (RETOF-MS) mit einer Massenauflosung m / Am = 2000
detektiert und die erhaltenen Spektren mit einem Personalcomputer ausgewertet. Der Aufbau
des Spektrometers ist in Abbildung 30 gezeigt und wird in [60] sowie im Kapitel:

3.1.3 Laserdesorptions-Massenspektroskopie (LD-MS) ndher erlautert.

Die Auswertung ergab, daf3 die Bestrahlung mit Elektronen bei allen untersuchten Qi-Lacken
zu Massenspektren flihrte, die sehr dhnlich zu den Massenspektren unbehandelter Qi-Lacke
sind. Dies ist unabhingig davon, ob die Massenspektren bei niedriger, hoher oder extrem
hoher Laserfluenz aufgenommen wurden. Aufgrund unterschiedlicher
Desorptionsbedingungen sind die, jeweils aus 100 Einzelspektren akkumulierten, LD-MS
Spektren nie ganz identisch. Abbildung 74 zeigt die Spektren von neu hergestelltem Qi-Lack
vor und nach der Elektronenbestrahlung mit 300 kGy.



Intensitat [beliebige Einheiten]

146 Teil 1 - Experimenteller Teil

Qi-Lack (300 kGy)

JWWMMJM

Qi-Lack (0 kGy)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Masse [ u ]

Abbildung 74. LD-MS Untersuchung von Qi-Lack auf Schiiden durch Elektronenbestrahlung
oben: Qi-Lack nach Elektronenbestrahlung mit einer Dosis von 300 kGy
unten: Qi-Lack unbehandelt

Die Energiedosis von 300 kGy tibersteigt die zur Hartung des Festigungsmittels notwendige
Dosis um ein Vielfaches. Daraus wird geschlossen, dal die Bestrahlung keine nennenswerten

Schidden an den Lackproben verursacht.

3.5.1.4 Schidigung des polymeren Festigungsmittels Plex

Obwohl das Festigungsmittel erst durch die Einwirkung der Elektronenstrahlen gehértet wird,
kann die hochenergetische Strahlung auch einen negativen Einfluf auf das Plex haben. Dabei
ist die Art der Strahlung unerheblich, nur die aufgenommene Energiedosis ist von Bedeutung.
Die Bestrahlung von bereits polymerisiertem Plex fiihrt zu Quervernetzung. Bei
langanhaltender Bestrahlung bei Anwesenheit von Sauerstoff kann eine strahlungsinduzierte
Oxidation und eine Kettenspaltung auftreten. Die Oxidation ist abhingig von der Dosisrate,
der Dichte des Polymers, der Sauerstoft-Diffusionsrate in das Polymer und der
Zerfallsgeschwindigkeit der gebildeten Peroxid-Radikale [93].

Die Hértung des Festigungsmittels Plex erfolgt in einem oder mehreren Schritten
typischerweise mit einer Dosis von 60 kGy. Aus der Vorschubgeschwindigkeit und der

Scannerbreite a6t sich errechnen, dal3 jede Stelle der Probe je nach Hértungsbedingung
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zwischen 29 und 92 Sekunden lang bestrahlt wird. Dabei sind 92 Sekunden die maximale
Bestrahlungsdauer bei 1 x 60 kGy und einem Strahlstrom von 2.0 mA (Lintong).

Somit wird jedes Fragment nur kurzen Zeiten der Strahlung ausgesetzt. Zudem tritt zuerst
eine Polymerisation der Monomere und erst danach bei lingerer Bestrahlung eine
Quervernetzung der Kettenstringe ein. Beides ist gewiinscht. Eine ldngere Bestrahlung konnte
zu einer strahlungsinduzierten Oxidation oder Kettenspaltung fiihren, wird aber nicht
durchgefiihrt, da nur die zur Erzielung einer gewiinschten Hérte erforderliche Dosis
aufgebracht wird. Dies geschieht schon allein deshalb, um die thermische Belastung der

Originalfragmente durch die absorbierte Energie zu minimieren.

3.5.2 Messung der Empfindlichkeit der gefestigten Proben gegeniiber
Feuchtigkeit (TV-Holographie)

An der Universitdt Oldenburg wurde durch Untersuchungen in einer Klimakammer mittels
Laser-Videoholographie tliberpriift, ob starke Feuchteschwankungen die gehirteten Qi-
Lackschichten beeinflussen. Die Experimente wurden von Dr. Gerd Giilker, Akram EI Jarad
und Arne Kraft an der Universitit Oldenburg, AG Angewandte Optik, FB 8 -Physik / Institut
fiir Technische und Angewandte Physik (ITAP) durchgefiihrt. Die Methode der
Videoholographie detektiert Deformationen von Objektoberflichen, die sich aus dem
integralen Verhalten des darunter liegenden Volumens ergeben [94]. Mit dieser Methode
werden die Mikro-Verformungen der Oberfliche des feuchtigkeitsempfindlichen Qi-Lacks
durch Laser-Interferometrie erfalt und mittels digitaler Bildbearbeitung visualisiert (engl.
electronic speckle pattern interferometrie ESPI). Dadurch kdnnen feuchteabhéngige
Mikrodeformationen ab einer GroB3e von etwa 0.03 um (~ 1/30 A des Lasers) nachgewiesen
werden. Mit dem vorliegenden Aufbau kénnen Flichen von 10 cm? bis zu einer GréBe von

1 mm” mit einer Ortsaufldsung von minimal 4.5 pm zerstorungsfrei analysiert werden. Bis auf
eine Messung (Abbildung 76 rechts), wurden alle Interferenzaufnahmen mit einer Dimension

von 1.2 x I mm’ aufgenommen.
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Abbildung 75. Aufbau der TV-Holographie Meflapparatur
links: Photo des Aufbaus mit: 1) Objektiv, 2) Mikroskop, 3) Klimakammer, 4) CCD-Kamera
rechts: schematischer Aufbau der Apparatur

Abbildung 75 zeigt den Aufbau der Apparatur in einem Photo und schematisch. Fiir
unterschiedliche Vergroferungen wird ein Objektiv (1) eingesetzt. Durch eine Kombination
von Thermostaten wird angefeuchtete Raumluft mit definierter Temperatur und Feuchte durch
die Klimakammer (3) geleitet. Das zu untersuchende Fragment wird in diese Klimakammer
eingebracht und mit dem Licht eines Lasers bestrahlt. Dabei wird iiber eine CCD-Kamera (4),
die mit einem Mikroskop (2) gekoppelt ist, eine Speckle-Aufnahme der zu untersuchenden
Oberfliche aufgenommen. Durch die Uberlagerung dieses Bildes mit einer Referenz-Welle,
welche zuvor durch einen Strahlteiler vom Laserlicht abgetrennt wurde, entsteht ein
Hologramm auf der Bildebene der Kamera. Mit Hilfe computergestiitzter Bild-Bearbeitung
wird das Kamerabild digitalisiert und verarbeitet, wobei das Ergebnis auf einem Monitor
dargestellt wird. Um die feuchteinduzierten Mikrodeformationen in der Form eines
Ringsystems aus hellen und dunklen Ringen darstellen zu konnen, miissen jeweils zwei bei
unterschiedlicher Feuchte aufgenommene Speckle-Aufnahmen voneinander subtrahiert
werden. Dabei wird ein sogenanntes Modulo-2n Bild oder Ségezahnbild erhalten. Ringe
(Isolinien) mit gleicher Graustufe verbinden Orte auf der Oberflache des Fragments, die durch
die Feuchtednderung eine gleiche Verformung in Richtung der beobachteten Achse erfahren
haben. Hierbei ist zu beachten, dal} eine relative Verformung, nicht jedoch die

Oberflachentopographie, abgebildet wird.
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Vormessungen an ungefestigten, ungebunden Qi-Lackschollen der Terrakotta-Armee mit
zweischichtigem Aufbau wurden bereits 1995 und 1997 mit dem Ziel durchgefiihrt, den
Erfolg einer Festigungsmethode abzuschitzen. Die verwendeten Lackschollen zeigten eine
ausgepragte Verformung beim Austrocknen, die zum vollstdndigen Aufrollen fiihrte. Dabei
wurde bei einer Anderung der relativen Feuchte (r.F.) von 0.1 % im MeBbereich von 95 %

r.F. eine Verformung von 16 um auf einer Fliche von 5 mm x 5 mm gemessen.

3.5.2.1 Messung direkt nach der Festigung 1998

Zwei der Originalfragmente (F006/98 und FO11/98) wurden wenige Tage nach ihrer
Festigung durch Plex und Elektronenstrahlen einem drastischen Feuchtewechsel von 30 %
nach 85 % rel. Feuchte ausgesetzt, der jedoch keine Schidigung der Probe hervorrief. Nach
vier dieser Feuchtewechsel konnten selbst unter dem Mikroskop an den vor der Festigung

vorhandenen empfindlichen Riflkanten keine neuen Risse entdeckt werden.

Abbildung 76. Fragment F011/98 mit eingezeichneten Mefibereichen und Messung im Bereich A
links: Fragment F011/98 mit rot markierten Mef3bereichen
rechts: Sigezahnbild beim Vergleich der Aufnahmen bei der Feuchte 70 % r.F. mit 75 % r.F.

Abbildung 76 links zeigt das Fragment FO11/98 auf dem zwei verschiedene MeBbereiche
digital eingezeichnet sind. Der Mefbereich A umfafit 6.6 x 5.4 mm” und liefert bei der ESPI-
Messung die Abbildung 76 rechts. Sdmtliche folgenden Messungen wurden wie bereits

erwihnt in der Dimension 1.2 x 1 mm” im MeBbereich B aufgenommen.
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Abbildung 77. TV- Holographie Interferenzbilder des Fragments F011/98 wiihrend der dynamischen
Feuchteiinderung von 38 % r.F. bis 60 % r.F.

links: Siigezahnbild beim Vergleich der Aufnahmen bei der Feuchte 38 % r.F. mit 50 % r.F.

rechts: Siigezahnbild beim Vergleich der Aufnahmen bei der Feuchte 50 % r.F. mit 60 % r.F.

Abbildung 78. Fragment F011/98 Vergleich der Aufnahmen bei der Feuchte 50 % r.F. mit 60 % r.F.
links: Farbabbildung Héhenprofil
rechts: Siigezahnbild

Bei beiden Fragmenten FO06/98 und FO11/98 sind kleine Verformungen in Art einer
Schiisselbildung zu erkennen. Im Bereich 38 % - 50 % r.F. liegen die maximal erkennbaren
Hohenunterschiede der Verformungen bei unter 400 nm. Die Auswirkung der Feuchtigkeits-

dnderungen sind vor allem im Bereich hoher relativer Luftfeuchten (70 % - 79 % r.F.) zu
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erkennen, siche Abbildung 77 und Abbildung 79. Die Verformungen haben einen Durch-
messer von 100 pm - 200 pm und verformen sich unabhingig voneinander mit einem Hohen-
unterschied von bis zu 1.5 pm bei einer Anderung der relativen Feuchte von 38 % auf 79 %.
Die Abbildung 78 links zeigt eine mit dem Programm ISTRA [95] errechnete

3-dimensionale Darstellung der Verformungen. Uber eine Demodulation aus dem median-
gefilterten Ségezahnbild Abbildung 78 rechts wird dabei die relative Verformung berechnet
und in einem Pseudo-3D-Bild dargestellt.

Abbildung 79. TV- Holographie Interferenzbilder des Fragments F011/98 wiihrend der dynamischen
Feuchteiinderung von 60 % r.F. bis 79 % r.F.

links: Siigezahnbild beim Vergleich der Aufnahmen bei der Feuchte 60 % r.F. mit 70 % r.F.

rechts: Siigezahnbild beim Vergleich der Aufnahmen bei der Feuchte 70 % r.F. mit 79 % r.F.

Wird auf der roten Pigmentschicht und nicht direkt auf der Grundierungsschicht gemessen, so
wird der Betrag der Verformung kleiner. Daraus 148t sich schlieBen, dafl die auf dem Qi-Lack
aufliegende, rote Pigmentschicht die Bewegung dampft und legt die Vermutung nahe, dal3 die
Bewegungen im wesentlichen vom darunterliegenden Qi-Lack erzeugt werden.

Im Vergleich zu den in den Vorversuchen vermessenen unbehandelten Qi-Lackschollen zeigt
sich, daf} das Festigungsmittel Plex sehr gut geeignet erscheint, einer starken Verformung

entgegenzuwirken.

3.5.2.2 Nachkontrolle der Ergebnisse nach einem Jahr Lagerung

Die beiden Fragmente F006/98 und F011/98 wurden zur Uberpriifung der Ergebnisse des
Jahres 1999, nach einem Jahr erneut einer TV Holographie Messung unterzogen.

An beiden Fragmenten wurden zwei Feuchtigkeitszyklen (~ 340 Minuten, siche Abbildung
80) von 20 % - 30 % bis 70 % - 80 % r.F. durchgefiihrt und entstehende Verformungen
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gemessen (in 80 Minuten Anstieg). Bei den Maxima und Minima der Luftfeuchte ist die
Verformungsbewegung des Qi-Lacks jeweils weitgehend abgeschlossen, so da3 ein fast

stationdrer Zustand erreicht wird.

relative Feuchte [ % ]
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Abbildung 80. TV-Holographie, Darstellung der Feuchte-Zyklen fiir die Nachkontrolle

Die Messung an der Probe FO11/98 erfolgte 1999 an einer anderen Stelle, um in direkter
Nachbarschaft eine Probenahme fiir REM-Untersuchungen zu ermoglichen. Es wurden, wie
bereits in der Messung von 1998, schiisselartige Verformung festgestellt. Die Strukturen
waren deutlicher abgegrenzt als bei der ersten Messung. Die Bewegung war reversibel. Die
Starke der maximalen Verformungen betrug rund 3 um Unterschied zwischen Schiisselrand
und Schiisselmitte und war somit um den Faktor 2 groBer als in der Vorjahresmessung. In
beiden Feuchtigkeitsbereichsdnderungen, von niedriger zu hoher Luftfeuchte und umgekehrt,
war die Stirke der Verformung gleich. Beim Wechsel von niedriger zu hoher Luftfeuchte ist
die Bewegung bei hoherer r.F. stirker, bei dem umgekehrten Wechsel zu niedrigerer
Luftfeucht wird hingegen bei niedrigerer r.F. eine stirkere Bewegung registriert. Die
Luftfeuchte wird in der Probenkammer gemessen, die Feuchte im Fragment bzw. in den
Farbschichten reagierte demgegeniiber etwas verzdgert. Die Verformungen hatten ca. 100-
200 pm Schiisseldurchmesser. Einzelne Schiisseln sind auch durchgerissen und kénnen in
Unterstrukturen zerfallen. Die Entstehung des Rif3systems hat sich bereits in den
Verformungsmessungen von 1998 angedeutet, obwohl zu diesem Zeitpunkt bei rein visueller
mikroskopischer Betrachtung keine Risse erkennbar waren. Im Bereich mit roter Farbfassung

wurde eine geringere Bewegung des Lackes festgestellt. Die mikroskopische Untersuchung
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eines trockenen (22 % r.F.) und feuchten (92 % r.F.) Fragments erlaubt die Beobachtung des

Ausbildens und des SchlieBens der Craquelé-Risse in Abhédngigkeit von der relativen Feuchte.

3.5.2.3 Messung nach mehreren Feuchtigkeitszyklen

Um eine Abschitzung iiber die Haltbarkeit der gefestigten Proben gegeniiber
Feuchtewechseln fiir einen Zeitraum von mehreren Jahren zu erhalten, wurden Messungen
mit einer grofleren Anzahl an Feuchtewechseln an den Fragmenten FO06/98 und FO11/98
durchgefiihrt. Zur besseren Evaluierung der verschiedenen Behandlungsergebnisse ist geplant,
auch einen Teil der im Jahr 1999 in Lintong unter unterschiedlichen Bedingungen
elektronenstrahlgeharteten Fragmente, diesen Feuchtewechseln zu unterziehen.

Die Behandlung der Fragmente bei diesen Langzeitmessungen erfolgte in rund 50

Feuchtezyklen bei einer Umgebungstemperatur von 22 °C - 23 °C. Dabei wurde die relative
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Abbildung 81. TV-Holographie, Darstellung der Feuchte-Zyklen iiber einen Zeitraum von 14 Tagen

Luftfeuchte r.F. von 20 % - 30 % bis 70 % - 80 % zyklisch auf- und absteigend verédndert,
siche Abbildung 81. Der Anstieg der r.F. dauerte durchschnittlich 80 Minuten.

Nach der Dauermessung wurden die Verformungen stirker und erreichten Werte bis zu
4.5 um. In Bereichen mit roter Farbfassung wurden geringere Bewegung detektiert. Die
schiisselformigen Verformungsgebiete auf polychromen Stellen des Fragments waren von

gleicher GroBe wie auf Stellen, die nur mit Qi-Lack iiberzogen waren.
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3.5.2.4 Fazit der Aussagen der TV-Holographie fiir Fragmente, die mit

Plex gefestigt wurden

Die Laser-Video-Holographie ist in Kombination mit einer Klimakammer gut geeignet, um
die, durch Feuchtednderungen hervorgerufenen, Verformungen nachzuweisen. Die direkt
nach der Festigung durchgefiihrten TV-Holographie-Messungen hatten schon den Beginn
einer Schollenbildung angezeigt, die zu diesem Zeitpunkt allerdings noch nicht
mikroskopisch nachgewiesen werden konnte. Nach einem Jahr ergab die Nachmessung, dal3
sich ein Rif3-System ausgebildet hatte, welches den Qi-Lack in ein schollenformiges Craquelé
unterteilt hatte. Diese Beobachtung wurde allerdings nur an dem nicht ausreichend gefestigten
Fragment (FO11/99) beobachtet. Nach der Langzeitmessung wurde eine stirkere Verformung
der einzelnen Schollen beobachtet. Sie ist gekennzeichnet durch eine vergroflerte Mobilitét
und konnte langerfristig moglicherweise zu einer Ablosungen von der Terrakotta fiihren. Bei
den Stellen mit roter Farbfassung ist die Verformung weniger stark ausgeprégt. Mit der Plex /
Elektronenstrahl-Festigungsmethode wurde bei diesem Fragment nicht erreicht, dal3 eine
klimatisierte Lagerung vermieden werden kann. Plex gehértete Proben unterliegen wie der Qi-
Lack selber einem dynamischen QuellprozeB3, der von der Luftfeuchte abhingt. Das
Festigungsmittel kann dabei der Dynamik des Lackes nicht entgegenwirken. Die Lagerung
und Ausstellung sollte klimatisiert erfolgen. Eine Ausstellung in der feuchten Grube ist nicht

wiunschenswert.

3.5.3 Nachweis der Elektronenstrahlfestigung durch mikroskopische
Methoden

3.5.3.1 Lichtmikroskopische Untersuchungen und Querschliffe

Eine weitere Moglichkeit zur Beurteilung des Eindringens des Héartungsmaterials in die
Terrakotta und des Verbundes mit diesem Trager bietet die lichtmikroskopische
Untersuchung [96] von Querschliffen. Dafiir wurden mit Plex auf Terrakotta gefestigte
Proben von originalem Qi-Lackschollen verwendet. Die Proben wurden mit einer
Trennscheibe geschnitten und mit einer feuchten Schleifscheibe geglittet. Um die
Untersuchung nicht zu beeinflussen, wurde die Terrakotta und die aufliegende, gefestigte Qi-

Lackschicht nicht wie {iblich in eine Polymermatrix eingebettet. Mit einem
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Auflichtmikroskop lieB sich bei Vergroferungen von 50fach und 100fach zeigen, daf die
Lackscholle fest an die Terrakotta gebunden ist. Auch konnte eine farblose polymere Schicht
von Plex zwischen Terrakotta und dem braunen Qi-Lack nachgewiesen werden. Dies ist
deutlich in Abbildung 82 zu erkennen. Diese Schicht war bei diesen Versuchsfestigungen, bei
denen die originale Qi-Lackscholle auf einem kiinstlichen Terrakotta-Trager fixiert wurde,
zum Teil doppelt so dick (100 um) wie die originale Lackscholle selbst. Auf der Oberfldche

des Qi-Lacks konnte jedoch kein Polymerfilm nachgewiesen werden.

| sopm

Abbildung 82. Querschliff durch eine Qi-Lackscholle, die mit
elektronenstrahlgehirtetem Plex auf Terrakotta gefestigt wurde

Am Querschliff der elektronenstrahl-gefestigten Qi-Lackscholle wurden ebenfalls
fluoreszenzmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Bei dieser Untersuchungsmethode
wird das Objekt mit UV- oder blauem Licht bestrahlt, um eine langwelligere Fluoreszenz
anzuregen. Fluoreszierende Teile des Objektes erscheinen hell vor dunklem Hintergrund,
dadurch wird eine Kontrastierung der Darstellung erreicht. Diinne Lackschichten und
mehrschichtige Bindemittelpakete lassen sich bisweilen erst durch diese Methode
differenzieren. Durch Farbe und Intensitit des Fluoreszenzlichtes lassen sich jedoch nur zum
Teil Riickschliisse iiber die verwendeten Materialien ziehen, da Verunreinigungen die
Fluoreszenz beeinflussen. Gegilbte Bindemittel fluoreszieren ebenso wie
Stoffwechselprodukte von Mikroorganismen, die eine Probe befallen haben. Die Anregung
erfolgte mit einer Quecksilberdampflampe, der ein Farbteiler im Strahlengang folgt, welcher
die Anregungswellenlidnge auf <420 nm begrenzt. Unter diesen Bedingungen wurde keine
Fluoreszenz in der Qi-Lackschicht, der darunterliegenden Plex-Schicht und der Terrakotta

festgestellt.
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Bei Original-Fragmenten haftet die Lackschicht noch auf der darunterliegenden Terrakotta, so
daf} die polymerisierte Plex-Schicht zwischen Qi-Lack und Terrakotta bedeutend diinner
ausfallen sollte. Licht- und elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen im folgenden, daf3

sich bei den originalen Fragmenten keine Zwischenschicht aus Plex nachweisen 14ft.

Die Lichtmikroskopieaufnahme eines Diinnschliffs des gefestigten Fragments F011/99 sind in
Abbildung 83 dargestellt. Zur Anfertigung des Diinnschliffs wurde ein Stiick vom Fragment
FO011/98 abgebrochen, in einem lichtdurchldssigen Einbettmittel fixiert und plan geschliffen.
Es ist deutlich zu sehen, dal der Qi-Lack fest auf der Terrakotta fixiert ist. Zwischen der
Terrakotta und dem Qi-Lack hatte sich keine Plex-Schicht ausgebildet, woraus geschlossen
werden kann, da3 der Qi-Lack vor der Elektronenstrahl-Héartung noch eine Bindung an den
Terrakotta-Grundkorper hatte.

Der zweischichtige Aufbau des Qi-Lacks ist gut sichtbar, wobei sich die grobporige untere
Qi-Lackschicht, durch eine dunkle Linie sichtbar abgesetzt, von der dariiberliegenden
Lackschicht unterscheiden 146t. Alle Porenraume sind vollstdndig mit polymerisiertem Plex
gefiillt. Es ist zu beobachten, daf3 der Qi-Lack auf der Oberflache eine dunklere Farbe besitzt.
Genauere Ergebnisse wurden durch die raster-elektronenmikroskopische Untersuchung des

Originalfragments gewonnen, deren Ergebnisse im néchsten Kapitel dargestellt sind.

Innerhalb der Terrakotta befindet sich direkt unter dem Qi-Lack bis zu einer Tiefe von etwa
0.8 mm eine Zone, die sich von der darunterliegenden Terrakotta durch eine dunklere
Farbgebung abgrenzt. In einer Tiefe von 1.5 mm wurden oberflichenparallele Risse
nachgewiesen. Diese Ergebnisse wurden bis jetzt nur aufgrund der Untersuchung eines
einzigen Querschliffes gefunden. Eine Verifizierung der Ergebnisse ist geplant.

Elektronen, die mit einer Spannung von 1 MV beschleunigt wurden, dringen maximal bis zu
einer Tiefe von 2.4 mm in die mit Plex gefiillte Terrakotta (Dichte ~ 2.2 kg / dm’) ein. Die
grofite Intensitdt wird dabei in einer Tiefe von 0.7 mm erreicht. Das Fragment FO11/98 wurde

unter folgenden Bedingungen gefestigt: 1 MeV, 4.2 mA und 3 x 20 kGy.
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Fiir Plex gefiillte Terrakotta wird ein cp - Wert von 1.17 J g K™ durch Gleichung 4 errechnet.
Dadurch 146t sich bei einer Absorption der Strahlungsdosis von je 20 kGy eine Erwdrmung
der Terrakotta um 17 °C mit Hilfe von Gleichung 3 abschétzen.

Die Erwdarmung des Fragments durch die Behandlung wird in Kapitel: 3.3.1.3 Erwdrmung

eines Probenkorpers in Abhdngigkeit von der Dosis detailliert beschrieben.

Es kann ausgeschlossen werden, daf} die oberflichennahe dunkle Verfiarbung der Terrakotta
durch die Bestrahlung mit Elektronen hervorgerufen wird. Diese dunkle Zone auf der
Oberflache der Terrakotta wird auch auf Querschliffen unbehandelter Terrakottascherben der
Tonarmee gefunden. Bei allen Versuchen mit Originalfragmenten wurde auch nach
Bestrahlung mit hohen Energiedosen visuell keine Verfarbung der Terrakotta beobachtet.

Die Vermutung, daf} die oberfldchenparallelen Risse aufgrund thermischer Spannungen bei
der Elektronenstrahlhdrtung entstanden sein konnten und Teil einer WarmeeinfluBzone sind,
wird durch die berechnete Temperaturerh6hung von nur 16 °C nicht bestétigt. Moglich ist die
Bildung der Risse beim Brennvorgang bei der Herstellung der Terrakotta oder durch die
mechanische Belastung beim Abtrennen des Probenstiicks fiir den Querschliff vom

Originalfragment.

3.5.3.2 REM Untersuchungen

Fiir die Untersuchungen der Bindung des Qi-Lacks an die Terrakotta wurde das bereits im
Kapitel: 3.1.2 Kryo-REM Untersuchungen des Qi-Lacks beschriebene Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop verwendet. Eine Kryo-Priparation war fiir die
vakuumbestidndigen Proben der gefestigten Originalfragmente nicht notwendig. Die Methode
erlaubt hochaufgeldste Einblicke in die Struktur gefestigter Fragmente. Nicht nur ist es
moglich, die Elektronenstrahlfestigung des Qi-Lacks mikroskopisch nachzuweisen, vielmehr

kann auch gezeigt werden, wo sich das Festigungsmittel befindet.

Ein Jahr nach der Elektronenstrahlfestigung zeigten sich beim Fragment FO11/98 Risse in der
Oberfldche des Qi-Lacks. Diese fiihrten zu einem Craquelé mit schiisselformigem Muster (ca.
100 pm - 200 pm Durchmesser), sieche Abbildung 84 links. Einzelne Schiisseln (siche

Abbildung 84 rechts) konnen in Unterstrukturen zerfallen und im Inneren Risse aufweisen.
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Abbildung 84. Die Oberfliche des gefestigten Fragments F011/98 ein Jahr nach der Elektronenstrahlhiirtung
links: REM RE-Aufnahme (90fach vergrofiert)
rechts: REM RE-Aufnahme, Detail der linken Abbildung (350fach vergrofiert)

Auf einem Querbruch durch das Fragment FO11/98 (Abbildung 85) ist zu sehen, dal die Risse
bis auf die Oberflache der Terrakotta durchgehen. Der zweischichtige Lackaufbau ist hier
nicht zu erkennen. Der Qi-Lack ist komplett mit dem gefestigten Plex durchtrénkt und ist fest
mit der Terrakotta verbunden. Bei 1300facher Vergroferung ist in Abbildung 85 rechts keine

Zwischenschicht aus Plex zwischen Qi-Lack und Terrakotta festzustellen.
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Abbildung 85. Querschnitt des gefestigten Fragments F011/98
links: REM-Aufnahme Qi-Lack auf Terrakotta, keine Plex-Schicht zwischen Terrakotta und Qi-Lack
rechts: REM-Aufnahme Detail, alle Poren im Qi-Lack sind mit polymerem Plex gefiillt

Abbildung 86 links und Abbildung 86 rechts zeigt einen Glanzfleck auf der Oberflache des
Qi-Lacks. Hier befindet sich eine bis zu 6 pm dicke Plexschicht iiber dem gefestigten Qi-Lack
und der Terrakotta. Es sind keine Porenhohlrdume, wie in Abbildung 29 links dargestellt, zu
sehen, woraus geschlossen wird, daf3 in der Qi-Lackschicht alle Poren vollstdndig mit

gefestigtem Plex ausgefiillt sind. Selbst bei einer VergrofSerung von 6000fach (Abbildung 88)



Untersuchungen zur Methode der Elektronenstrahlhdrtung 159

und 40000fach konnten keine ungefiillten Porenrdume im Qi-Lack entdeckt werden. Der Lack
erscheint als durchgehend feste Masse. Auf der Abbildung 86 rechts ist, durch den
Materialkontrast der RE-Aufnahme, die Schichtenabfolge: Plex mit Einschliissen iiber Qi-
Lack iiber Terrakotta, gut zu erkennen. Die SE-Aufnahme (Abbildung 86 links) mit der
gleichen Vergroferung von 1100fach zeigt aufgrund des Kanteneffektes an den Rif3flanken
deutlich, daB sich an dieser Stelle im gefestigten Qi-Lack Risse mit einer Breite von rund 65
nm parallel und lédngs zur Terrakotta-Oberfliche ausgebildet haben. In den RiB-Kanilen und
den Poren im Lack kann sich noch oligomeres Plex befinden, das durch die
Elektronenstrahlen des REM weiter polymerisiert und damit gefestigt werden kann, siche
Abbildung 88. Die Herkunft des Rif3-Systems ist nicht eindeutig geklart. Es kann entweder
bei der Herstellung des Querbruches oder ebenso wie das Craquelé auf der Oberfldche durch

Feuchtewechsel bedingte Schrumpfung und Quellung entstanden sein.

Abbildung 86. REM Aufnahme Risse parallel zur Oberfléiche und Plex-Schicht iiber der Lackschicht
links: REM SE-Aufnahme, Risse im Qi-Lack
rechts: REM RE-Aufnahme, Schichtenabfolge

Abbildung 87 stellt eine ~ 2 pm grof3e Pore in der Terrakotta dar, die sich 120 um unter der
Oberfldche befindet. Im linken Riickstreu-Bild (zeigt den Materialkontrast) erscheint die
Terrakotta hell. Die dunkle Pore ist ausgekleidet mit einem polymerisierten Plex, das im
rechten Sekundéarelektronen-Bild (zeigt die Oberflachentopographie) an seiner typischen
Filmstruktur polymerisierter Schutzfilme zu erkennen ist. Dadurch wird belegt, da3 das
monomere Plex bis in die kleinen Poren der Terrakotta eindringen kann und dort durch die

Elektronenstrahlen polymerisiert wird.
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Abbildung 87. Poren der Terrakotta ausgekleidet mit polymerisiertem Plex
links: REM RE-Aufnahme, die hellere Terrakotta umgibt die dunkle Pore
rechts: REM SE-Aufnahme, die Pore ist ausgekleidet mit polymerem Plex

In der Elektronenmikroskopie wird das zur Festigung der Tonarmee eingesetzte Monomer
HEMA neben Methylmethacrylat seit Jahren als Fixierungs- und Einbettungsmittel fiir Proben
verwendet. Die Festigung der Einbettungsmittel erfolgt durch photochemische oder
thermische Initiierung. Der Versuch, die Nano-Risse aus Abbildung 86 links mit hoherer
VergrofBerung aufzunehmen, scheiterte daran, daf3 sich der mit Plex gefestigte Qi-Lack unter
dem Einflu} des Elektronenstrahls verdnderte. Durch die bei hoherer VergroBerung stark
ansteigende Elektronendichte des Elektronenstrahls wurde eine Reaktion im untersuchten
Material ausgeldst. Dies zeigte sich dadurch, daf} sich der Bildausschnitt verschob und das
REM Bild verzerrt war, so da3 keine aussagekriftige fotografische Aufnahme mdoglich war.

Die Verdanderung konnte durch einen sehr unkonventionellen Versuch bestitigt werden, in

Abbildung 88. Hirtung von Plex durch die Elektronenstrahlen des REM, 6000fache Vergrofierung

links: REM SE-Aufnahme Qi-Lack mit nicht vollstiindig polymerisiertem Plex, Detail aus Abbildung 86 links
rechts: REM SE-Aufnahme nach dem Hirten, mit Detail (40000fache Vergrofierung der gebildeten
Polymerkugel)
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welchem nur teil-polymerisiertes Festigungsmittel Plex mit dem Elektronenstrahl des Raster-
Elektronen-mikroskops im Hochvakuum des REM Probenraumes gehirtet wurde (20 keV,
10 pA fiir 2 Minuten, auf ein Volumen von 1.7 um®). Die iiber zwei Minuten akkumulierte
Dosis tibertrifft die fiir die Aushértung von Plex notwendige Energiedosis bei weitem. Es
konnte somit gezeigt werden, da3 unter bestimmten Umstédnden die zu untersuchende Probe
durch die REM Aufnahme verdndert wird, siche Abbildung 88 rechts. Hochaufgeloste
Aufnahmen, auf denen Polymerstrange abgebildet sind, konnen deshalb bei diesem Fragment

nicht erhalten werden.

Nach der Elektronenstrahlhirtung kann in Rilkanélen oder im Qi-Lack verbliebenes
unpolymerisiertes Plex monomer oder oligomer als Fliissigkeit vorliegen. Dies ist ein Zeichen
fiir eine unvollstdndige Polymerisationsreaktion unter den Héartungsbedingungen des
Fragments FO11/98 (1 MeV, 4.2 mA, 3 x 20 kGy). Diese Fliissigkeit kann unter Umstidnden in
den RiBkanilen transportiert werden und stellenweise durch die auf der gefestigten Qi-
Lackoberfldche vorhandenen Poren austreten. Sollte sich diese fliissige Substanz dort

verfestigen konnen die, bereits in Abbildung 39 beschriebenen, Glanzflecken auftreten.

Die Untersuchung durch Raster-Elektronenmikroskopie zeigte deutlich, daB die Qi-
Lackschicht ohne die Ausbildung einer Zwischenschicht aus Plex fest an den Terrakotta-
Untergrund gebunden ist. Das Plex dringt in die mikrofeinen Poren (~ 0.1 um) des Qi-Lacks
ein und fiillt diese im polymerisierten Zustand vollstindig aus, so daf die Poren selbst bei
einer 6000fachen Vergroferung nicht erkannt werden. Die Festigung des Plex erfolgt auch in
den Poren der Terrakotta, wobei die Porenwinde durchgehend mit einem Film ausgekleidet
werden. Innerhalb eines Jahres nach der Festigung bildeten sich Schiden in der Qi-
Lackschicht des Fragments FO11/98 durch unklimatisierte Lagerung aufgrund von Quellung
und Schrumpfung durch Wasser. Die aufgetretenen Schdaden wie die Craquelé-Bildung
wurden beschrieben und dokumentiert. Selbst diese nach der Elektronenstrahlbehandlung
aufgetretenen Schédden fiihrten nicht zu einer Ablosung der Qi-Lackschicht. Wie bereits
erwiéhnt, ist das Fragment FO11/98 mit einer nicht ausreichend hohen Energiedosis gehértet
worden. Bei allen anderen Fragmenten die in Dresden im Jahr 1998 und in Lintong im Jahr
1999 gefestigt wurden, war die Dosis bei der Elektronenstrahlhédrtung ausreichend gro3. Bei

neun dieser elf Fragmente entstand keine Neubildung von Mikrorissen nach der Festigung.
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3.54 Verhinderung der Schimmelbildung

Auf praktisch allen Materialien der Ausgrabung in Lintong (Fassungen, Holz, Lehmerde) ist
eine massive mikrobielle Kontamination zu beobachten. Diese stellt insbesondere fiir die
Erhaltung der Fassung der Terrakottafiguren ein extremes Problem dar. Fiir das mikrobielle
Wachstum ist die Luftfeuchtigkeit férderlich, die in den Grabungsbereichen zwischen 60 %
und 80 % liegt und an manchen Stellen sogar den Taupunkt erreicht. Die Lackschichten sind
gegeniiber Feuchtigkeitsschwankungen sehr sensibel und miissen bis zur abschlieBenden
Fixierung bei 90 % - 95 % r.F. gehalten werden. Diese hohe Luftfeuchte verstirkt die

Probleme durch erhohten mikrobiellen Befall.

Die Ergebnisse der Untersuchungen haben Pilze als Hauptverursacher der mikrobiell
bedingten Schdden an den Terrakotta-Fragmenten herausgestellt. Die angereicherte
Mikroflora besitzt starke biokorrosive Aktivitdt, vornehmlich durch ihre Sdurebildung und
Mangan-Oxidation. Dariiber hinaus verursacht die Mikroflora insbesondere in den
Ausgrabungsstitten hygienische, gesundheitliche Probleme. Wahrend der organische Qi-Lack
selbst bislang nicht als unmittelbare Nahrstoffquelle fiir die angereicherten Pilze ausgewiesen
werden konnte, liegt die biogene Schédigung der Lackschichten in einer Unterwanderung der
Fassungen mit mdglicher Abhebung einzelner Lackschollen durch die mechanische
Einwirkung der Pilzhyphen. Der Nachweis und die Bekdmpfung dieser versteckten
Kontamination und Schéidigung ist fiir eine nachhaltige Konservierung der Lackschichten von

entscheidender Bedeutung.

Die Abbildung 89 zeigt Pilzhyphen, die bei der feuchten Bodenlagerung zwischen dem Qi-
Lack und der Terrakotta gewachsen waren und deswegen auch zum Abldsen der Lackschollen
beitrugen. Diese Pilzhyphen wurden wie das restliche Fragment mit Plex getrdnkt und sind
nach der Elektronenstrahlhdrtung abgetotet in Plex konserviert. Die Detailaufnahme
Abbildung 89 rechts stellt den Qi-Lack als dunklen Flichen dar, welche die Bildmitte
umgeben. Die grof3e, hellere Fehlstelle in der Bildmitte zeigt die in Plex eingebetteten

Pilzhyphen auf der Terrakotta.
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Abbildung 89. Gefestigtes Fragment F011/98, Pilzhyphen eingebettet in Plex
links: REM RE-Aufnahme
rechts: REM SE-Aufnahme, Detail der rechten oberen Ecke des linken Bildes

Die Behandlung mit Elektronenstrahlen erlaubt mit einer Dosis von 5 kGy - 10 kGy die
vollstdndige Zerstorung von Schimmelpilzen und deren Sporen im durchstrahlten Volumen
der Terrakotta und der aufliegenden Fassungen. In der Literatur wird im speziellen die
Zerstorung von Schimmelpilzen auf Bildern und Papier durch Rontgen- oder Gamma-
strahlung beschrieben [97], [98]. Dabei werden je nach Pilzkultur unterschiedliche
Strahlendosen vorgeschlagen, wobei die Obergrenze bei einer Dosis von

10 kGy liegt. Fiir die Vernichtung von Insekten reicht eine Dosis von < 0.5 kGy. Zum
Vergleich, die Letaldosis LDsg3¢ fiir den Menschen (50 % Todesfalle innerhalb von 30
Tagen) liegt bei nur 4.5 Gy.
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1  Einleitung

Vom Indigo zum Oxindigo

Indigo (span. “Indisches*) kann als einer der ersten verwendeten organischen Farbstoffe
angesehen werden. Analytisch belegt ist die Verwendung von Indigo in der altdgyptischen
Férberei der 18. Dynastie (ca. 1500 - 1300 v. Chr.). Aus China stammt die &lteste schriftliche
Uberlieferung. In der Chemie bestand seit lingstem die Notwendigkeit, Farben zu
beschreiben. Die dltesten chinesischen Beschreibungen bestehen fiir rot (Zinnober), schwarz

(RuB), gelb (Gold, gelbe Jade), blau-schwarz (gefarbte Seide) und blau-griin. Die zuletzt

genannte Farbe blau-griin (qing oder ching, ﬁ) wird im chinesischen Altertum durch

folgende Pictogramme dargestellt: % é '%\ Es gibt wenig Zweifel, dal3 eine Art Pflanze
(hochstwahrscheinlich Indigo) abgebildet ist, deren Saft in einer Pfanne gesammelt wird [99].
Dies wiirde das Wissen tiiber die Existenz und den Gebrauch von Indigo in China auf eine sehr
frithe Zeit datieren. Im Gegensatz zu den zuvor genannten Farben tauchten eigenstédndige
Zeichen fiir griin und blau erst spéter auf. In einem Kommentar zum Buch der Verdnderungen

(ca. 3. Jh. v. Chr.) wird die Farbe des (blauen) Himmels noch mit dunkel (xuan) beschrieben

erst, spater wird blau-griin (qing ching, ﬁ) verwendet [ 100]. Gelegentlich wird Indigo auch
als Chinablau bezeichnet. In der romischen Antike wird von Plinius dem Alteren

(23-79 A. D.) in seinem Werk Naturalis Historia (Handbuch der allgemeinen Naturkunde)
iiber die Farbung von Wolle mit Purpur (6,6'-Dibromindigo) berichtet.

Seit der Neuzeit wurde in Europa die hier beheimatete Pflanze Farberwaid und die Pflanze
Indigofera tinctoria (Indien, Java, China) zur Blaufarbung durch Indigo verwendet. Aus
diesen Pflanzen wird es aus dem farblosen Indican gewonnen [101]. In Indigofera-Pflanzen

und im Férberwaid liegt es an Glucosid gebunden als reduziertes Indoxyl vor.

Die Konstitution der Verbindung wurde an der Ludwig-Maximilians-Universitdt in Miinchen
1870 - 1883 von A. v. Baeyer (1835 - 1917) aufgeklart. Und ihm, dem spateren
Nobelpreistrager, gliickte 1878 die erste Indigosynthese im Labor [102]. K. Heumann gelang
1890 die erste technische Synthese, die 1901 bereits von der viel wirtschaftlicheren Synthese
von Pfleger abgelost wurde. Heutzutage wird eine Variante der Synthese nach Pfleger und

Heumann [102] angewendet.
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Struktur und Eigenschaften indigoider Verbindungen

Die Klasse der indigoiden Verbindungen besitzt allgemein folgende Struktur:

trans- bzw. (E)- Form cis- bzw. (£)- Form

Abbildung 90. Struktur indigoider Verbindungen

Alle Verbindungen enthalten als farbtragendes Stammsystem ein doppelt gekreuztes,

konjugiertes System aus je zwei Elektronen-Donatoren und Elektronen-Akzeptoren, siche

Abbildung 91.

X Name A max (nm)

A D

>:< (Ethanol)

D A NH Indigo 606
Se Selenindigo | 562

mlt}: jfl‘:;wrt S Thioindigo | 543

B eptor O Oxindigo 432
Abbildung 91. Gekreuztes Donor-Akzeptor System Tabelle 18. Einteilung der Indigo-Farbstoffe

nach Elektronendonatoren

Die Indigo-Farbstoffe unterscheiden sich in den Elektronendonatoren X [103]. Indigo 16st
sich in unpolaren Losungsmitteln in roter bis rotvioletter Farbe, in polaren Losungsmitteln ist
er blau. In der Reihe X = NH, (Se), S, O verschiebt sich das Absorptionsmaximum aufgrund
schwicherer T-Elektronen Donor-Akzeptor Wechselwirkungen hypsochrom (vgl. Tabelle
18). Thioindigo besitzt eine rote Farbe [103]. Oxindigo ist als einzige indigoide Verbindung
gelb [104].
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Indigo-Farbstoffe X 4.4 5,5 6,6' 7,7
Indigo NH H H H H
Dibromindigo NH H H Br H
Indigocarmin NH H SO;Na H H
Tetrabromindigo NH H Br H Br
Tetrachlorindigo NH Cl H H Cl
Thioindigo S H H H H
Indanthrenbrillantrosa R | S CH; H Cl H
Indanthrenrotviolett RH |S H Cl H CH;
Indanthrenrotviolett RRN | S CHj; Cl H CHj;

Tabelle 19. Substituenten ausgewiihlter Indigo-Farbstoffe

Diese Indigoide werden als Kiipenfarbstoffe (0.1 - 0.2 % Losung) fiir Wolle und Baumwolle
verwendet. Zudem finden sie auch eine Anwendung als Pigmente in der Mikroskopie, der
Medizin und fiir Kosmetika. Auller den obengenannten Verbindungen mit X = NH, (Se), S
oder O sind auch unsymmetrisch substituierte Indigo-Verbindungen mit nur einem
Elektronendonor (Halbindigoderivate), mit verschiedenem X = NH, S oder O in 1- und 1'-
Stellung (gemischte Indigoderivate) und Strukturvariationen durch 2,3'-(Indirubinderivate)

Indigorot sowie 3,3'-Verkniipfung (Isoindigoderivate) bekannt [103].

1 2
Abbildung 92. Strukturformeln von Indigo (1) und Thioindigo (2)

Indigo (1) und Thioindigo (2) werden als technische Farbstoffe vielfiltig eingesetzt. Indigo
wird schon seit langem zum Blaufdrben von Textilien verwendet. Um den blaue Indigo zum
Férben verwenden zu kénnen, muf3 er durch Reduktion (Verkiipung) in Indigweil3
(Leukoindigo) umgewandelt werden. Bei der Reoxidation zusammen mit Zellstoffasern
entsteht der Farbstoff als feinverteiltes, unldsliches Pigment und zeigt dabei hohe Wasch- und

Lichtechtheit [101].
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O 0 0)
'
0]
3Z 3E
Abbildung 93. Z-Oxindigo Abbildung 94. E-Oxindigo

Oxindigo besitzt nicht die farberischen Eigenschaften des Indigos und des Thioindigos. Auch
kann es nicht nach den iiblichen Verkiipungsverfahren zu einer dem Indigoweif3
entsprechenden Verbindung reduziert werden. Die Reduktion verlduft langsamer als die
Aufspaltung des Furanrings durch die verwendeten Alkalien [105]. Zur Unterscheidung von
Z-Oxindigo (3Z) (cis-Oxindigo) und E£-Oxindigo (3E) (trans-Oxindigo) kénnen z. B. die

unterschiedlichen Absorptionen der Carbonylgruppe herangezogen werden.

Indigo liegt wegen starker Wasserstoff-Briickenbindungen nur in der £-Form vor. Gemal3

Molekiilorbital (MO) Rechnungen erhoht sich bei den Indigofarbstoffen mit verschiedenen X
in der Reihe N < S < O die Tt-Bindungsstérke der zentralen C = C Doppelbindung. In gleicher

Weise nimmt die thermische Stabilitét der cis-Form der Indigoverbindungen zu. So
isomerisiert cis-Oxindigo in Benzol nicht wéhrend 4 Wochen, wihrend sich z.B. cis-
Thioindigo bereits in 32 h in die trans-Form umwandelt [ 104].

Die photochemische und thermische cis-trans-Isomerisierung der zentralen C = C
Doppelbindung ist ein interessantes Forschungsgebiet. Diese Umwandlungen sind wegen
threr Reversibilitdt fiir ihre potentielle Anwendung in Fluoreszenz-Solarkollektoren und in
optischen Datenspeichern von Interesse [106].Von Nachteil ist aber die geringere Stabilitdt
der Oxindigoverbindungen aufgrund der leichten Offnung des Furanrings. Die Stabilitit 148t
sich durch Einbau von Elektronendonoren, z. B. durch Aminogruppen, in 6- und 6'-Stellung
[106] aber wesentlich steigern. Durch die Einfiihrung von auxochromen Gruppen an die 6
Positionen der Aromaten konnen als Farbstoff verwertbare Derivate hergestellt werden.
Elektronenspendende Gruppen wie z. B. Dialkylaminogruppen fiihren zu sehr intensiv

gefarbten Oxindigos.
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2 Problemstellung

Es sollen Untersuchungen zur Synthese der 6,6'-Bis(diorganylamino)-oxindigos durchgefiihrt
werden, um als Grundlage fiir eine verbesserte Synthese von Oxindigo zu dienen. Dafiir sind
eine Reihe von Experimenten am unsubstituierten Oxindigo-Grundkdrper durchzufiihren. Die
Synthese des Oxindigos bei der Herstellung als auch bei der Entschwefelung von
Dispiro[1,2,4,5-tetrathian-3,2'-6,2"-bis(2,3-dihydrobenzofuran-3-on)] (Tetrathian) ist dabei
von Interesse.

Zudem soll die Synthese der Ausgangsverbindungen (3-Dialkylaminophenole) und der
Zwischenprodukte fiir die Darstellung von 6,6'-Dialkylamino-oxindigos in verschiedenen
Versuchsreihen untersucht werden. Dabei sollte auch ein technisch einsetzbares
Reinigungsverfahren zur Abtrennung von Nebenprodukten entworfen werden.

Ein weiteres Problem ist die geringe Bestdndigkeit der Oxindigoderivate. Da der
ZerfallsprozeB bis jetzt unbekannt ist, konnen detaillierte Untersuchungen méglichen
AufschluB3 bringen.

Bis jetzt sind neben einem aus 8-Hydroxy-julolidin synthetisierten Oxindigoderivat nur
offenkettige aliphatische Diaminoderivate des Oxindigos bekannt. Die Farbigkeit und die
Stabilitét eines neuen alicyclischen Derivates ist zu iiberpriifen, wobei die Ergebnisse mit den

bekannten Oxindigoderivaten verglichen werden sollen.
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3  Darstellung indigoider Verbindungen

Viele Indigo- und Thioindigo-Farbstoftfe sind in den letzten Jahren des 19. Jahrhunderts sowie
in der ersten Halfte des 20. Jahrhunderts untersucht worden. Heute sind mindestens dreiB3ig
Synthesen fiir Indigo-Farbstoffe bekannt. Praktisch alle Synthesen bestehen aus zwei
Teilschritten: Als erstes erfolgt die Angliederung eines Fiinfrings an ein Benzol- oder
Naphthaleinsdurederivat unter Bildung eines (Thio-) Indoxyls. Im zweiten Schritt werden
zwei Aquivalente des (Thio-) Indoxyls oxidativ verkniipft [103].

Heutzutage wird Indigo im groBen technischen Malistab [102], z. B. bei der BASF, durch die
Synthese nach Heumann und Pfleger gewonnen, siche Abbildung 95. Bei dieser Synthese
wird Phenylglycin, das aus Anilin, Formaldehyd und Blausédure hergestellt wird, mit
Natriumamid unter nichtwéBrigen alkalischen Bedingungen geschmolzen. Durch

Luftoxidation des Indoxyls wird Indigo erhalten.

u O K/Na*
% Hewo _HCHO HON K/NaOH H,0 N x
0
i H O ©/
(|)7 K*/Na* i P H
H N 0]
Nv %O 2 NaNH2 CH Na+t 2 O
- 2NH,, K/ NaOH N
0 H oo

Abbildung 95. Synthese von Indigo nach Heumann / Pfleger

Bisher sind nur wenige Oxindigo-Synthesen bekannt. Der praparative Zugang von
oxindigoiden Verbindungen unterscheidet sich von denen der verwandten indigoiden und
thioindigoiden Derivate. Oxindigo-Verbindungen lassen sich bisher noch nicht durch ein in
der Reihe der Indigoverbindungen erfolgreiches Verfahren gewinnen: Es ist bisher noch nicht
moglich, Oxindigo durch alkalische Oxidation aus 3-Cumaranon (4) zu dimerisieren.

Auch scheiterte Friedldnder daran, Oxindigo analog der Synthese der
Thioindigoverbindungen tiber Halogenderivate des 3-Cumaranons zu synthetisieren [107].
Eine mdgliche Synthese wurde von Fries und Hasselbach [105] entwickelt. Oxindigo 146t sich

durch Kondensation von Oxisatin-2-anil (5) mit 3-Cumaranon (4) gewinnen, siche Abbildung
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96. Oxisatin-2-anil (5) kann leicht durch Kondensation von 3-Cumaranon mit p-

Nitrosodimethylanilin dargestellt werden.

..
N

(0]
S oo (A"~
0 O A\ O
4 5 g ©

Abbildung 96. Darstellung von Oxindigo iiber das Oxisatin-2-anil (5)

Eine andere, von Stoermer et al. [ 108] entdeckte, Methode geht von der Monobrom-
Verbindung des 3-Cumaranons aus. Durch Reaktion mit Natriumnitrit wird {iber das Acinitro-

3-Cumaranon der gewiinschte Oxindigo erhalten, siche Abbildung 97.

O 0 0
NaNO, H,S0, 0o
Br ——> NO(OH) ————> —
o ¢} ¢}
3 ©

Abbildung 97. Darstellung von Oxindigo iiber Acinitro-3—cumaranon

Diese Methode wurde zuvor bereits bei substituierten Oxindigo-Derivaten angewendet [106].
Chovin [109] schlug eine sehr einfache Synthese, eine Einstufen-Kupplung von 3-Cumaranon
(4) mit Dischwefeldichlorid zu Oxindigo (3) vor. B. Wagner konnte spéter zeigen, daf3 sich
bei der Reaktion nicht Oxindigo, sondern Dispiro[ 1,2,4,5-tetrathian-3,2'-6,2"-
bis(2,3-dihydrobenzo-furan-3-on)] (6) (Tetrathian) [110] bildet.

Der cis-Oxindigo (3Z) kann durch photochemische Isomerisierung (Bestrahlung mit UV -
Licht) aus den trans-Oxindigo (3E) dargestellt werden [104].
6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigos lassen sich durch Umsetzung von 3-Dialkylaminophenolen
mit Chloressigsdurederivaten im basischen Milieu [106] darstellen. Die Ausbeuten sind aber
sehr gering (unter 1 %). Durch Einsatz von Aluminiumoxid, Polyphosphorsidure oder
Kieselgel als Katalysator kann die Ausbeute erhéht werden. Durch die Umsetzung von

3-Dialkylaminophenolen mit Halogenessigsaurenhalogeniden in Gegenwart geeigneter
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Katalysatoren wie POCI; und PCls, konnen die 6,6'-Bis(dialkylamino)oxindigos in relativ

guten Ausbeuten (ca. 19 %) erhalten werden [106].

4  Synthese des Oxindigo-Grundkorpers

4.1 Synthese von Oxindigo 3 als Nebenprodukt bei der Herstellung

von Tetrathian 6

Dispiro[1,2,4,5-tetrathian-3,2'-6, 2"-bis(2,3-dihydrobenzofuran-3-on)] (6) (Tetrathian) kann
durch Umsetzung von 3-Cumaranon (4) mit S,Cl, in Diethylether oder Benzol bei
Zimmertemperatur als Hauptprodukt erhalten werden, siche Abbildung 98. Es konnte gezeigt
werden, daf3 als Nebenprodukt [2,2']bibenzofuranyliden-3,3'-dion (Oxindigo) (3) entsteht,
siche Abbildung 99. Erfolgt die Synthese unter Schutzgas (Argon), so wird nur Tetrathian

0 0
s. .S
0 @V)’\
0 s SN,

S,Cl

2772

erhalten.

S
>

+ 6Z
O Losungsmittel o)
4 S S 0
oY 7
6E 0

Abbildung 98. Synthese von Tetrathian
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Durch die Umsetzung von 3-Cumaranon (4) zu Dispiro[1,2,4,5-tetrathian-3,2'-6,2"-
bis(2,3dihydrobenzofuran-3-on)] (6) mit S,Cl, entsteht das cis-Tetrathian 6Z und kein trans-
Tetrathian 6E, obwohl letzteres die stabilere Konfiguration besitzt [110]. Das cis-Tetrathian
6Z mulB also das kinetisch bevorzugte Produkt sein. Es wurde von B. Wagner als alleiniges

Produkt der Umsetzung von 3-Cumaranon mit S;Cl, nachgewiesen (Rontgenstrukturanalyse).

0 O
S S
i sxm
O
6Z

S,Cl,

— ¥
0o Lsungsmittel
O

O

3E

Abbildung 99. Synthese von frans-Oxindigo

Die Umsetzung von 3-Cumaranon (4) mit S,Cl, und mit Xylol als Losungsmittel wurde schon
von Fries [111] (1925) beschrieben. Er fand ein Reaktionsprodukt mit einem Schmelzpunkt
von 272 °C, der mit dem Schmelzpunkt bei 276 - 277 °C von reinem trans-Oxindigo (3E)
[104] verglichen werden kann. Chovin (1944) hat einen Schmelzpunkt von 336 °C [109]
gefunden und hat vermutet, da3 es sich um frans- oder cis-Oxindigo handeln konnte. Mit der
Methode Chovins hat B. Wagner das Tetrathian 6 erhalten [106 S.12-13]. Nach
Umbkristallisation aus CHCl; (40 °C) konnte sie das cis-Dispiro[ 1,2,4,5-tetrathian-3,2'-6,2"-
bis(2,3-dihydrobenzo-furan-3-on)] (6Z) als gold-gelber Feststoff in einer Ausbeute von 82 %
gewinnen. Bei der Aufreinigung des Tetrathians 6Z zersetzt sich dieses im Kontakt mit

Kieselgel.

Das Dispiro[ 1,2,4,5-tetrathian-3,2'-6,2"-bis-(2,3-dihydrobenzofuran-3-on)] (6) und der trans-
Oxindigo (3E) werden leicht durch Spektroskopie unterschieden, siche Tabelle 20.
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| Tetrathian 6Z [106]

| trans-Oxindigo (3E)

IR ¥ [em™] 1741, 1741 1692 [106] 858 [104]
UV Amax [nm] (CHCl5) 262.8,335.2 410[106, S.13]
MS (70eV) m/z (%) 328 (11), 164 (100) 264 (100)

Tabelle 20. Spektroskopische Daten von Tetrathian 6Z und trans-Oxindigo (3E)

Als Nebenprodukt wird Oxindigo ausschlieBlich als trans-Oxindigo (3E) erhalten. Dieser ist

thermodynamisch stabiler als cis-Oxindigo (3Z) [104]. Cis- und trans-Oxindigo sind

spektroskopisch einfach zu unterschieden, siehe Tabelle 21 [104].

| cis-Oxindigo (3Z)

| trans-Oxindigo (3E)

IR ¥ [em™] 1724, 1681, 1647, 882 1692, 858
UV Amax [nm] (CeH ) 396 413
Schmp. [°C] 252 -254 276 - 278

Tabelle 21. Physikalische Daten von cis-Oxindigo (3Z) und trans-Oxindigo (3E)

Das trans-Oxindigo (3E) 148t sich allerdings nicht wie von Pandraud [112] beschrieben durch
Sublimation abtrennen. Das erhaltene hellgelbe Sublimat weist einen Schmelzpunkt von 284 -
289 °C auf, enthilt aber noch Tetrathian 6, was durch Elementaranalyse nachgewiesen wurde.
Um Zersetzung des trans-Oxindigos beim Erhitzen zu vermeiden, mufl unter Argon gearbeitet
werden. In den bekannten Losungsmitteln 16st sich ¢trans-Oxindigo (3E) nur in geringer
Menge. Deswegen wird neben CDCls das 1,1,2,2-Tetrachlorethan-D; als Losungsmittel fiir
NMR-spektroskopische Untersuchungen gewihlt. In Toluol-Dg und Aceton-Dg ist die
Verbindung 3E wenig 16slich. Dasselbe gilt auch fiir CHCI; und CDCls, wobei sich hier der
trans-Oxindigo (3E) innerhalb von drei Tagen zersetzt und die Zersetzungsprodukte aus dem
Losungsmittel ausfallen. In DMSO-Dg zersetzt sich trans-Oxindigo unter Bildung eines roten
Produktes.

Bei Synthese mit dem Losungsmittel Benzol weist der als Nebenprodukt entstandene
Oxindigo (3) weist einen Schmelzpunkt von 273 - 277 °C auf. Wenn Diethylether als
Losungsmittel verwendet wurde, dann konnte ein Oxindigo mit einem Schmelzpunkt von 278
- 280 °C 1soliert werden. Diese Werte entsprechen dem von Giisten [104] beschriebenen
trans-Oxindigo (3E), siehe Tabelle 21. Im IR-Spektrum konnte die fiir die C=0O Bindung
charakteristische Schwingung bei 1693 cm™, ebenso wie die zweite von Giisten [104] bei 856

cm™' beschriebene Bande, gefunden werden. Im UV/VIS-Absorptionsspektrum wurde das
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Maximum bei Apax = 413.4 nm nachgewiesen. Das Signal fiir das Molekiilion sowie eine
Abspaltung von vier einzelnen CO konnten im Massenspektrum nachgewiesen werden. Die
Charakterisierung durch 'H-NMR-Spektroskopie lieferte eine Vielzahl von Multipletts, die
fiir Oxindigo charakteristisch sind, und im néchsten Kapitel erlautert werden.

Es konnte gezeigt werden, da3 nach der Methode von Chovin [109] trans-Oxindigo (3E)
hergestellt werden kann, obwohl dies in der Literatur umstritten ist. Im Gegensatz zu Chovin
gelang es, die Umsetzung nicht erst bei 170 °C, sondern bereits bei Zimmertemperatur in den

Losungsmitteln Benzol und Diethylether durchzufiihren.

4.2 Synthese von Oxindigo (3) durch Entschwefelung des
Dispiro[1,2.,4,5-tetrathian-3,2'-6,2''-bis(2,3dihydrobenzofuran-3-on)]
(6) mit Cu-Pulver

In einer Reihe von Versuchen konnte nachgewiesen werden, dal3 trans-Oxindigo (3E) durch
Entschwefelung des von Wagner [106] beschriebenen Tetrathians 6 erhalten wird. Zur
Entschwefelung wurde eine neuartige Methode von J. Rapp [113] verwendet. Dabei wird die
schwefelhaltige Substanz durch Cu-Pulver vom Schwefel befreit. Diese Methode ist
allerdings nur fiir das stabile 3,3,6,6-Tetraphenyl-tetrathian beschrieben. Mit dieser Arbeit
konnte gezeigt werden, dafl damit auch Molekiile mit komplexeren Bicyclen entschwefelt und
durch eine Doppelbindung verkniipft werden konnen, siche Abbildung 100.

Aus Dispiro[ 1,2,4,5-tetrathian-3,2'-6,2"-bis(2,3dihydrobenzofuran-3-on)] (6) (Tetrathian)
kann durch Umsetzung mit Cu-Pulver in Diethylenglykoldiethylether (1 Stunde Erhitzen
unter RiickfluB3) der Schwefel aus dem Tetrathian als CuS abgeschieden und abfiltriert
werden.

O

O 0
S_ _S Cu 3E o}
+
@xm
6Z

Abbildung 100. Darstellung von Oxindigo durch Entschwefelung von Tetrathian
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Nach der Entschwefelung des Tetrathians entsteht ein dunkelbrauner trans-Oxindigo (3E),
der aus einer Diethylenglykoldiethylether Losung bei -20 °C in reiner Form mit einer
Ausbeute von 7 % ausfidllt. Durch IR-, UV/VIS-Absorptions- und Massenspektren wurde der
dunkelbraune Oxindigo eindeutig als die Verbindung 3E charakterisiert. Der trans-Oxindigo
schmilzt bei 282 - 293 °C unter Zersetzung. Das IR-Spektrum zeigt die charakteristischen
Signale des trans-Oxindigo bei 856 cm™ und 1693 cm™, nicht jedoch Signale fiir die
Carbonylgruppe des cis-Oxindigo. Die Werte der Elementaranalyse lagen innerhalb der
Toleranz von 0.3 %. Alle bis jetzt beschriebenen Untersuchungen weisen darauf hin, daf3 bei
der Entschwefelung ausschlieBlich das thermodynamisch stabilere trans-Oxindigo (3E)

entsteht.

Das 'H-NMR-Spektrum wurde mit dem Losungsmittel CDCl; und dem Standard TMS
aufgenommen. Es zeigt mehrere, sich iiberlagernde Multipletts. Die Anwesenheit von
Tetrathian, 3-Cumaranon oder einer anderen Substanz kann definitiv ausgeschlossen werden.
Die Analyse mittels 2D-'H-NMR-COSY Messungen ergab, da$f z. B die Dubletts bei 7.38
und 7.46 nicht miteinander koppeln. Dies deutet auf das Vorhandensein zweier Verbindungen
hin. Mit Hilfe der COSY Spektren war es mdglich, die Signale zwei Verbindungen eindeutig
zuzuordnen.

Bei den beiden Verbindungen handelt es sich um cis- und trans-Oxindigo. Es muf3 also davon
ausgegangen werden, dafl in CDCl; geldster trans-Oxindigo (3E) isomerisiert. Bis jetzt sind

"H-NMR Daten von cis- und trans-Oxindigo noch nicht literaturbekannt.

Fiir cis-Oxindigo (3Z) wurden folgende Signale im 'H-NMR-Spektrum gefunden:
8=17.30(t,Jss=7.8 Hz, | H, 5-H),

739 (d, *J=8.4Hz,°J=0.7Hz, 1 H, 7-H),

7.70 (dt, 1H, *Jss ="Js7=7.8 Hz, “Jus= 1.5 Hz, 1 H, 6-H),

7.88 (ddd, *J45s=7.7 Hz, *J4us = 1.5 Hz, °J47= 0.6 Hz, 1 H, 4-H).

Fiir trans-Oxindigo (3E) wurden folgende Werte gefunden:
8=17.30(t,Jss=7.8 Hz, | H, 5-H),

7.48 (d,J=8.4Hz,°J=0.6 Hz, 1 H, 7-H),

7.72 (dt, 1H, *Jss ="Js7=7.9 Hz, “Ju6 = 1.3 Hz, 1 H, 6-H),

7.87 (ddd, *Jys =7.7 Hz, *Jys = 1.5 Hz, °J47 = 0.6 Hz, 1 H, 4-H).
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Es ist zu sehen, da3 im 1H-NMR—Spek‘urum des cis-Oxindigo (3Z) das Signal fiir das 4-H
Atom durch die sterische Beeinflussung der beiden Carbonylgruppen gegeniiber dem trans-
Oxindigo (3E) bei tieferem Feld zu finden ist. Noch deutlicher ist der Effekt auf das 7-H
Atom zu beobachten. Im cis-Oxindigo (3Z) ist es bei 7.39 ppm zu finden. Im trans-Oxindigo
(3E) wird das 7-H Atom durch den Einflufl der Carbonylgruppe des gegeniiberliegenden

5-Rings zu einem Wert von 7.48 ppm verschoben.

Trans-Oxindigo soll nicht {iber 70 °C erhitzt werden, da er sich ansonsten zersetzt. Zudem
muf} unter Argon gearbeitet werden. Bereits nach 3 Tagen zersetzt sich eine Losung von
trans-Oxindigo in Chloroform, was durch UV/VIS-Absorptions- und NMR-Kontrolle
nachgewiesen wurde. Grundsétzlich wire es wiinschenswert, die Reaktion als auch die
Aufarbeitung bei moglichst geringen Temperaturen durchzufiihren, da Oxindigo bei hoheren
Temperaturen instabil ist. Um unter RiickfluB3 zu erhitzen, muB allerdings bei dem
verwendeten Losungsmittel auf etwa 180 °C erhitzt werden. Der Diethylenglykoldiethylether
wurde bis jetzt nicht durch ein anderes, niedriger siedendes Losungsmittel ersetzt, da der
genaue Reaktionsverlauf der Entschwefelung noch nicht bekannt ist. Es ist denkbar, daf3 das
Diethylenglykoldiethylether bei der Reaktion komplexierende Wirkung besitzt. Fiir die
Abtrennung des Ethers vom Reaktionsprodukt bedarf es einer verbesserten Methode. Wird die
Reaktion bei Zimmertemperatur durchgefiihrt, so wird kein Umsatz des Tetrathians 6 zu

Oxindigo (3) beobachtet.

Bei der reduktiven Entschwefelung von Tetrathian 6 kann sich ein Sdure-Base-Indikator als
leicht zersetzliches Nebenprodukt bilden. Dieser ist wasserloslich, zeigt keine Fluoreszenz
und besitzt im basischen Bereich eine rote (Apax = 510 nm, 543 nm) und im sauren eine gelbe

(Amax = 335 nm, 436 nm) Farbe. Der pKs-Wert des Indikators liegt bei etwa pH 12.
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5  Synthese der 6,6'-Bis(organylamino)-oxindigos (7)

Fiir die Synthese der 6,6'-Bis(organylamino)-oxindigos wird als Edukt das jeweilige
3-Organylaminophenol eingesetzt. Die nachfolgend fiir 3-Diethylaminophenol (8)
geschilderten Beobachtungen gelten auch fiir 3-Dimethylaminophenol und andere
3-Organylaminophenole.

Kauflich erworbenes 99 % 3-Diethylaminophenol (8) besitzt eine dunkelbraune bis schwarze
Féarbung. Dies wird bedingt durch eine Vielzahl farbiger, z. T. fluoreszierender,
Verunreinigungen. Durch Destillation unter Schutzgas kann daraus bei 180 °C eine farblose
bis leicht gelbliche, hochviskose Fraktion gereinigtes Edukt 8 erhalten werden. Im Kontakt
mit Luftsauerstoff verfarbt sich diese Substanz, speziell nach einer diinnschichtchromato-
graphischen Auftrennung (Kieselgel 60, Chloroform), rasch violett. Dieser Vorgang kann
durch warme Luft beschleunigt werden. Der dabei entstandene Farbstoff zeigt ein UV/VIS-
Absorptionsspektrum, das die fiir Oxindigos 7 typische Struktur aufweist. Das Maximum der
Absorption wird bei 523.8 nm gefunden, dies ist das Maximum des E-6,6'-Bis(diethylamino)-
oxindigos (9E). Unabhéngig von der Herstellerfirma sind in dem gekauften Edukt
3-Diethylaminophenol der Oxindigo 9E und Z-6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo (9Z) bereits
als Verunreinigung bis zu maximal 0.4 - 0.5 % enthalten. Der Oxindigo 9 liegt dabei

hauptsichlich als E-Isomer vor.

Eine weiterer Ansatz fiir die Synthese oxindigoider Verbindungen wiére, die Synthese des
3-Organylaminophenols dahingehend zu optimieren, da3 die als Nebenprodukt auftretenden
Oxindigos in groferer Ausbeute erhalten werden. Dafiir ist jedoch eine genaue Kenntnis der
Entstehung der Oxindigos unter diesen Bedingungen notwendig.

Das 3-Diethylaminophenol (8) 148t sich als Essigsdureester 3-(Diethylamino)phenylacetat
(10) stabilisiert aufbewahren. Auch nach einem Jahr Lagerung treten keine farbigen
Verunreinigungen auf. Eine stabilisierte Aufbewahrung als Ameisensdureester ist jedoch nicht
moglich, da sich bei der Umsetzung mit dem gemischten Anhydrid der Essigsdure und der

Ameisensdure das Aminophenol 8 unter Bildung eines blauen Produktes zersetzt.
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5.1 Synthese durch Umsetzung von 3-Organylaminophenolen mit

Halogenessigsiurederivaten

Die Synthese von 6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigos (7) aus 3-Dialkylaminophenol und
Halogenessigsduremethylestern mit unterschiedlichen Basen wurde von B. Wagner néher
untersucht. Dabei konnten Ausbeuten bis zu 10 % bei der Verwendung von LDA als Base
erzielt werden. Der Einsatz von basischem Kieselgel lieferte vergleichbare Ausbeuten. Die
Umsetzung von Dialkylaminophenol und Halogenessigsduremethylester mit nur einem Mol
Base fiihrt nur zur Alkylierung. Durch Zugabe eines weiteren Mol Base wird die Cyclisierung
zu Oxindoxylen und die Bildung von Oxindigoderivaten eingeleitet. Abbildung 101 zeigt die
Synthese von E-6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo (9E) und Z-6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo

(9Z) aus 3-Diethylaminophenoxyessigsdure (11) oder 3-Diethylaminophenoxyessigsiure-

ethylester (12).
O O
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Abbildung 101. Synthese von 6,6’-Bis(diethylamino)-oxindigo iiber die Zwischenstufe 13

Dabei konnte B. Wagner nachweisen, daf3 die Reaktion bei nichtnukleophilen Basen (wie z.

B. LDA) tiber die reaktive Keten-Zwischenstufe 14 verlauft, siche Abbildung 102.
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Abbildung 102. Herstellung des Oxindoxyls 13 iiber eine Keten-Zwischenstufe 14

Eine weitere von B. Wagner untersuchte Synthesemethode geht von 3-Dialkylaminophenol
und Halogenessigsdurehalogeniden aus. Dabei wurden Kieselgel, POCI; und PCl; als
Katalysatoren eingesetzt und neben einer Vielzahl von z. T. polymeren Nebenprodukten der

entsprechende 6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigo in Ausbeuten bis zu 19 % erhalten.
5.2 Synthese von 6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo (9)

Wie in Kapitel: 9.2 Untersuchung der Zersetzungsprodukte von 6,6"-Bis(diethylamino)-
oxindigo gezeigt wird, zersetzt sich 6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo (9) leicht unter
Abspaltung der Ethylgruppen zu ungleichmaBig substituierten, oxindigoiden Produkten. Zur
Verbesserung der Stabilitdt soll der 6,6'-Bis(pyrrolidin-1-yl)-oxindigo (15) hergestellt werden.
Hier sind die vier Kohlenstoff- und das Stickstoffatom der Diethylamino-Seitengruppe
ringférmig im Pyrrolidin-1-yl-Rest angeordnet. Um Vergleiche der Ausbeute und der
Spektren zu ermdglichen, war die Synthese von 6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo als

Referenzsubstanz notwendig.

Fiir die Synthese wurde 3-Diethylaminophenol (8) in absolutem Ethanol geldst und das
Phenolat durch Zugabe von Natriumethylat und zweistiindigem Erhitzen unter Riickfluf3

hergestellt. Nach Zugabe von Chloressigsduremethylester und Kieselgel 60 wurde die
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Reaktionsmischung 86 Stunden erhitzt. Dabei konnte £-6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo (9E)
in einer Ausbeute von 3 % erhalten werden. Das Z-Isomer des Oxindigos wurde nur in duflerst
geringen Mengen abgetrennt. Durch Ersetzen des Chloressigsduremethylesters durch
Chloressigsdurechlorid wurden bei gleicher Reaktionsfithrung nur Spuren des
Oxindigoderivates erhalten. Bei einer Umsetzung mit Bromessigsdurebromid konnte
zumindest eine Ausbeute von 2 % erzielt werden. Die gefundenen Oxindigos besitzen die in
Abbildung 103 gezeigten Absorptionsspektren. Im Gegensatz zur Verbindung 9Z zeigt der
Oxindigo 9E auch eine Emissionsbande, die ebenfalls in Abbildung 103 dargestellt ist.

. ’M E-Isomer 606 nm (Emission)
i 1
_{ -! A
,‘ \ E-lsomer / “\..‘ Z-lsomer
\ 523.8nm | \ 647.7 nm

\ |

\
\
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Abbildung 103. Absorptions- und Emissionsspektren des Z- und
E-6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigos (9Z) und (9E)

5.3 Synthese von 6,6'-Bis(pyrrolidin-1-yl)-oxindigo (15)

Bei der Umsetzung von N-3-Hydroxyphenylpyrrolidin (16) mit Bromessigsdureethylester in
der im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Weise entsteht nicht die gewlinschte
oxindigoide Verbindung. Im Massenspektrum wird kein Oxindigo angezeigt. Neben dem
eingesetzten Phenol 16 (163 u (100)) lassen sich jedoch die folgenden Zwischenstufen bei der
Synthese des Oxindigos nachweisen: 6-Pyrrolidin-1-yl-3-cumaranon (C;,H3NO,, 203 u (8))
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und 3-Pyrrolidin-1-yl-phenoxyessigsdureethylester (17) (C14H9NO3, 249 u (23)). Der Ester
146t sich ebenfalls IR-spektroskopisch (KBr) identifizieren und zeigt die
Carbonylschwingungen bei 1761 cm™ und 1735 cm™. Diese stimmen mit den
Carbonylschwingungen des strukturell dhnlichen 3-Diethylaminophenoxyessigsdureethylester
(12) iiberein. Das Produkt 17 zeigt zudem die von dem Ester 12 bekannte Blaufarbung (siche
Kapitel: 8 Untersuchung der Farbreaktion des 3-Diethylaminophenoxyessigsdureethylesters
(12)) auf Kieselgel bei Anwesenheit von Chloroform und UV-Licht. Dieses blaue Produkt ist

jedoch nicht in CHCl3, sondern nur in Essigséure 16slich.

Nach der Reaktion konnte eine rote Komponente (R¢(Kieselgel, CHCl3) = 0.15)
chromatographisch erhalten werden. Diese besitzt im UV/VIS-Absorptionsspektrum jedoch
nicht die Form eines typischen Oxindigospektrums. Der ldngstwellige Absorptionspeak bei
528.2 nm (E =0.11) ist viel intensititsschwécher als die Absorption bei 250 nm (E = 1.56).
Die Verbindung zeigt bei einer Anregungswellenldnge von 528 nm keine Fluoreszenz.
Diese rote Fraktion zersetzt sich bei Bestrahlung mit UV-Licht auf CHCl; / Kieselgel 60 und
als Chloroform-Losung irreversibel in eine blaue Fraktion (R¢(Kieselgel ,CHCl3) = 0.53),
welche ein typisches Oxindigospektrum zeigt, sieche Abbildung 104. Im UV/VIS-
Absorptionsspektrum der blauen Substanz werden folgende Maxima beobachtet:

Amax = 275.6 nm, 309.6, 318.6 sh, 601.8 sh, 647.3.

Das lidngstwellige Maximum bei 647.3 nm mit einer Schulter bei 601.8 nm entspricht dem
Maximum des Z-6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo (9Z) (602.7 nm sh, 647.7 nm). Bei der
Anregungswellenldnge 647 nm wird keine Fluoreszenz beobachtet. Jedoch zeigt die Substanz
eine blaue Fluoreszenz bei Anregung mit 275 nm. Diese Fluoreszenz hat ein Maximum bei
387.2 nm mit einer Schulter bei 477.2 nm. Die blaue Fraktion besteht deshalb aus zwei
Substanzen, wobei die blau fluoreszierende Substanz héchstwahrscheinlich die
Leukoverbindung des Oxindigo ist.

Die Bildung des blauen Produktes konnte UV/VIS-absorptionsspektroskopisch verfolgt
werden. Eine verldngerte Bestrahlung bei 275 nm fiihrt zu einer Verringerung des
Fluoreszenzmaximums bei 387.2 nm, wihrend das Maximum bei 477.2 nm leicht an
Intensitit gewinnt und bei 433.6 nm ein neuer Emissionspeak entsteht. Gleichzeitig findet
eine Farbvertiefung der blauen Substanz in der UV-MeBkiivette statt, welche im
Absorptionsspektrum verfolgt wird und ebenfalls in Abbildung 104 dargestellt ist. Es wurde

vor der Bestrahlung sowie nach ein-, zwei- und dreimaliger Bestrahlung von jeweils gleicher
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Dauer ein Absorptionsspektrum aufgenommen, siche Abbildung 106. Die Bestrahlung

erfolgte mit UV-Licht mit einer Wellenldnge von 275 nm.

—— 3. Bestrahlung
-------- 2. Bestrahlung
——————— 1. Bestrahlung
————— Vor der Bestrahlung

Absorption [log 1/ T]
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Abbildung 104. Absorptionsspektren des blauen Z-6,6'-Bis(pyrrolidin-1-yl)-oxindigo (15). Zunahme der
Extinktion durch mehrfache Bestrahlung mit UV-Licht mit einer Wellenléinge von 275 nm

Die massenspektroskopische Untersuchung des blauen Produktes zeigt das Molekiilion [M ]
bei 402 u als intensititsstirkstes Signal. Das Signal fiir [M" /2] wird ebenfalls nachgewiesen.
Im Gegensatz zu den 6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigos wird keine Abspaltung von Methyl-,
Ethyl- oder anderen Alkylgruppen beobachtet. Auch wird keine Amineliminierung
beobachtet. Gut zu sehen, ist jedoch die zweifache Abspaltung von CO aus dem Molekiilion

und die einfache Abspaltung von CO aus dem [M" /2] Signal. Hieraus 148t sich schlieBen, daB

Abbildung 105. Struktur des blauen Z-6,6'-Bis(pyrrolidin-1-yl)-oxindigo (15)
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es sich bei dem blauen Produkt um Z-6,6'-Bis(pyrrolidin-1-yl)-oxindigo (15) handelt. Die
Struktur (siche Abbildung 105) wird durch das "H-NMR-Spektrum bestitigt. Aufgrund der

geringen Substanzmengen konnten keine weiteren Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Die Lagerung des Oxindigos 15 unter Laborbedingungen fiihrte selbst innerhalb von drei
Jahren nicht zu einer nachweisbaren Bildung von Zersetzungsprodukten. Dies bestitigt, daf3
durch den Ersatz der Diethylamino-Seitengruppen durch die Pyrrolidin-1-yl-Gruppen ein
Oxindigo mit nahezu gleicher Farbe aber groB3erer Stabilitét erhalten wird.

Bei der Synthese wird ausschlielich das Z-Isomer, nicht allerdings das E-Isomer, erhalten.
Die fiir den Oxindigo 9Z beschriebene [106] schnelle Isomerisierung in die Verbindung 9E
wird beim Oxindigo 15 nicht beobachtet.

6  Eduktsynthese fiir die Darstellung verschiedener Oxindigos

6.1 Synthese von 3-Cumaranon (4)

3-Cumaranon (4) wird durch intramolekulare Friedel-Crafts-Acylierung von
Phenoxyessigsdurechlorid mit AlCl; als Katalysator in 1,2-Dichlorethan dargestellt. Nach der
Reaktion wird tliberschiissiges AICI; hydrolisiert und das entstandene 3-Cumaranon durch
Wasserdampfdestillation gereinigt. Hellgelbes, kristallines 3-Cumaranon wird in einer
Ausbeute von 18 % durch Umkristallisation aus einem Wasser / Methanol Gemisch (3:1)

erhalten.

OH O
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Abbildung 106. Darstellung von 3-Cumaranon

Die Synthese ist in Abbildung 106 dargestellt. Die Kernspinresonanzspektren belegen, daf3
3-Cumaranon (4) in Chloroform nahezu vollstindig in der Ketoform vorliegt. Die
Methylengruppe erscheint im "H-NMR-Spektrum bei 4.61 ppm. Das Integral entspricht zwei
Protonen. Im *C-NMR-Spektrum wird die Methylengruppe bei 75.0 ppm beobachtet. Das
Carbonyl C-Atom erscheint bei 200.2 ppm.
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6.2 Synthese von Dispiro|[1,2,4,5-tetrathian-3,2'-6,2'"-bis(2,3
dihydrobenzofuran-3-on)] (6) (Tetrathian)

Bei der Umsetzung von 3-Cumaranon (4) mit S,Cl, in Xylol bei 170 °C erhielt B. Wagner
nicht den von Chovin [109] beschriebenen Oxindigo (3), sondern das Dispiro[1,2,4,5-
tetrathian-3,2'-6,2"-bis(2,3 dihydrobenzofuran-3-on)] (6) (Tetrathian). Auch durch
verschiedene Aufreinigungsmethoden konnte B. Wagner keinen Oxindigo gewinnen. Die
Reaktion wurde von ihr auch mit einer Reaktionsdauer von zwei Stunden bei Raumtemperatur

durchgefiihrt, wobei die grofite Ausbeute von 82 % erhalten wurde.

O o
S, Cl,
~
o O S S o

Abbildung 107. Darstellung von Dispiro|[1,2,4,5-tetrathian-3,2'-6,2"-bis(2,3 dihydrobenzofuran-3-on)] (6)
(Tetrathian)

In der vorliegenden Arbeit wurde die grofite Ausbeute von 100 % mit einer
16sungsmittelfreien Umsetzung bei Zimmertemperatur mit einem rund vierfachen Uberschul3
an S,Cl, erzielt, siche Abbildung 107. Die Reaktion erfolgt bevorzugt bei niedrigen
Temperaturen, da hier das 3-Cumaranon (4) zu einem gro3eren Anteil als Enol vorliegt als bei
hoéheren Temperaturen. Dadurch wird die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen
wihrend der Synthese ermdglicht, was die rdumliche Koordination der Zwischenstufen und
damit die Bildung des Tetrathians 6 ermoglicht. Nach der Zugabe von S,Cl, verlduft die
Reaktion ohne Erwérmung, jedoch unter starkem Aufschdumen, wobei HCI entweicht. Das
IR-Spektrum zeigt die literaturbekannten [106] Werte fiir die C=O Schwingung bei 1742 cm™
und 1721 cm™. Im 'H-NMR Spektrum werden keine dem 3-Cumaranon zugehdrigen Signale
mehr gefunden. Fiir alle vier Signale konnten genaue Kopplungskonstanten bestimmt werden:
7.20 (ddd, *J45=7.8 Hz, *Jss=7.9 Hz, *Js7 = 1.5 Hz, 2 H, 5-H),

7.25 (ddd, *Js7=7.5 Hz, *Js7= 1.5 Hz, °J47=0.6 Hz, 2 H, 7-H),

7.74 (dt, *Js s =>Js7=7.9 Hz, *Ju6 = 1.5 Hz, 2 H, 6-H),

7.81(ddd, *J45s = 7.8 Hz, “Jys = 1.5 Hz, °J47 = 0.6 Hz, 2 H, 4-H).

Im Massenspektrum des Tetrathians liegt der Basis-Peak bei 164 u. Ein Signal fiir das
Molekiilion bei 392 u wird nicht beobachtet, da das Molekiil offensichtlich sofort zerfillt.
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AuBerdem erscheinen Signale mit Massenzahlen, die auf Radikalkationen des Schwefels {64

u(Sy") bis 265 u (Sg*)} zuriickzufiihren sind.

6.3 Synthese von 3-Aminophenolderivaten

In einer Reihe von Patenten wird die Synthese von 3-Dialkylaminophenol und des
Aminophenols 8 beschrieben. Die Aufarbeitung und Reinigung ist dabei von besonderem
Interesse. Hauptsdchlich wird die Abtrennung farbiger Nebenprodukte und die Verhinderung
der Bildung solcher Substanzen besprochen. H. Maki [114] schldgt hierbei vor, die
Rohsubstanz, die nicht {iber 200 °C erhitzt werden darf, unter Inertgas-Atmosphére mit einem
Losungsmittel und einem Reduktionsmittel zu versetzen. Das Losungsmittel, es werden dafiir
Wasser oder aliphatische Kohlenwasserstoffe vorgeschlagen, soll jedoch nicht das
Aminophenol 8, sondern die Nebenprodukte 16sen. Als Reduktionsmittel werden
Hydrogensulfite oder Dithionite in 0.5 - 7.5 Teilen pro 100 Teile 3-Diethylaminophenol (8)
der geschmolzenen Verbindung zugesetzt. Nach der Entfarbung und Kristallisation verbleibt
ein Teil des Reduktionsmittels im Aminophenol 8 und schiitzt es fiir mehrere Monate vor

erneuter Verfarbung.

6.4 Synthese der 3-Dialkylaminophenole

Die 3-Dialkylaminophenole konnen durch Umsetzung von Resorcin mit dem entsprechenden
Dialkylamin unter Zugabe katalytischer Mengen an Phosphorsdure im Autoklaven dargestellt

werden.

OH OH

Abbildung 108. Darstellung der Dialkylaminophenole

Anschliefend wird nicht umgesetztes Dialkylamin im Wasserstrahlvakuum entfernt. Die
Reinigung von dem als Nebenprodukt entstehenden monoalkyliertem Aminophenol sowie

von unumgesetzten Resorcin gestaltet sich schwierig. So ist eine versuchte Abtrennung von
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3-Ethylaminophenol und von Resorcin bei der Darstellung von 3-Diethylaminophenol durch
Ausschiitteln des Reaktionsansatzes in einem Chloroform / Wasser-Gemisch bei
verschiedenen pH-Werten nicht moglich . Resorcin und die Aminophenole besitzen zu
ahnliche pKg Werte (pKg (Resorcin) = 9.44, pKg (3-Diethylaminophenol) = 9.85).

Durch die geschilderte Methode konnte 3-Dimethylaminophenol und 3-Diethylaminophenol
nicht aber 3-Dicyclohexylaminophenol hergestellt werden.

Da die 6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigos (7) leicht Zersetzungsprodukte unter Abspaltung der
Alkylgruppen bilden, wurde das 3-Pyrrolidin-1-yl-phenol als Vorstufe zur Darstellung des
6,6'-Bis(pyrrolidin-1-yl)-oxindigos (15) synthetisiert. Hierbei wurde das Resorcin und das
Pyrrolidin unter Zusatz von 30 proz. Salzsédure statt mit katalytischen Mengen an H;PO4
umgesetzt.

Es konnte gezeigt werden, da3 aus den selbst hergestellten 3-Dialkylaminophenolen die
jeweiligen 6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigos und deren Zersetzungsprodukte durch liangeres
Stehen an Luft entstehen. Auch bei kduflich erworbenen 3-Dialkylaminophenolen sind die

zugehorigen Z- und E-6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigos enthalten.

Um zu verstehen, ob der Indigo 9 direkt in einer Einstufenreaktion entsteht, wurde die gleiche
Reaktion nach Abbildung 108 unter Zusatz von CO; in Form von Trockeneis durchgefiihrt.
Dabei soll das CO, als Kohlenstoffquelle bei der Synthese fungieren. Bei dieser Umsetzung
bildete sich ein farbloser Niederschlag im oberen Bereich des Autoklaven. Das
Kernresonanzspektrum (CDCl3) der Verbindung zeigt ein Triplett bei 0.96 ppm sowie ein
Quartett bei 2.73 ppm mit einem Verhiltnis der Intensitdten von 4 : 6. Im IR-Spektrum
werden (N-H) und (C-H)-Valenzschwingungen sowie Carbonylabsorptionen beobachtet:

die Verbindung 148t sich als Diethylammoniumcarbonat identifizieren. Dieses entstand bei
der Synthese aus Diethylamin und der, sich aus dem freigesetzten Wasser und Kohlendioxid
gebildeten, Kohlensdure. Durch die Verwendung von CO, als C;-Baustein kdnnen keine

oxindigoiden Verbindungen in einer Einstufenreaktion hergestellt werden.

6.5 Synthese des 3-Diethylaminophenoxyessigsiaureethylesters (12)

Bei der Synthese der 6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigos (9) werden bis jetzt nur geringe

Ausbeuten erhalten. Zur Optimierung der Umsetzung wird den Zwischenstufen der Reaktion
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besondere Beachtung geschenkt. Insbesondere die Synthese des Phenolethers und dessen

Cyclisierung zum Cumaranonderivat stellten sich als ausbeutebestimmender Schritt heraus.

Daher wurde in weiteren Versuchen das Hauptaugenmerk auf eine Verbesserung der Synthese
von 3-Diethylaminophenoxyessigsdure (11) und deren Ethylester 12 gelegt. Von besonderer
Bedeutung war dabei auch die Aufarbeitung und Reinigung dieser Substanzen. Aus der
Verbindung 11 oder der Substanz 12 soll nach Cyclisierung das 6-Diethylamino-
3-Cumaranon (13) hergestellt werden, aus dem durch Oxidation der £-6,6'-Bis(diethylamino)-

oxindigo (9) gewonnen wird. Dies ist in Abbildung 101 schematisch dargestellt.

Wie im néchsten Kapitel erwéhnt, ist die 3-Diethylaminophenoxyessigsdure nicht licht- und
oxidationsstabil sowie synthetisch schwer zugénglich. Deshalb wurde der stabilere Ethylester
synthetisiert. Die Darstellung erfolgte durch Umsetzung von 3-Diethylaminophenol mit

Halogenessigsdureestern entsprechend Abbildung 109.
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Abbildung 109. Synthese des 3-Diethylaminophenoxyessigsiureethylesters (12)

Bisher konnte diese Umsetzung nicht befriedigend ausgefiihrt werden, da hierbei eine massive
Verharzung des Reaktionsproduktes eintritt und eine Reinigung duflerst aufwendig ist. Ein
gewisser Teil reagiert gleich weiter zu den entsprechenden Oxindigoverbindungen. Durch
sorgfaltig ausgefiihrte fraktionierte Destillation konnte von B. Wagner ein geringer Anteil des
homologen Methylesters (3-Diethylaminophenoxyessigsduremethylester) analysenrein
erhalten werden [106]. 3-Diethylaminophenoxyessigsdureester konnen durch weitere
Umsetzung mit Basen oder durch Thermolyse {iber eine unbestindige und nicht isolierbare

Cumaranon-Zwischenstufe 13, siche Abbildung 102, zum Farbstoff 9 umgesetzt werden.

Durch Variation der Reaktionsbedingungen sowie durch Verbesserung der
Aufarbeitungsmethode gelingt es nun, gréere Mengen des Produktes
3-Diethylaminophenoxyessigsdureethylester 12 rein darzustellen. Das fiir die Versuche

verwendete 99 proz. 3-Diethylaminophenol enthélt diverse Verunreinigungen. Auf eine
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Vorreinigung wird jedoch verzichtet, da diese sehr aufwendig ist und die Verunreinigungen
innerhalb von kurzer Zeit von selbst aus reinem Edukt entstehen (siehe Kapitel:

9.1 Zweidimensionale Diinnschichtchromatographie von 3-Diethylaminophenol (8) und
3-Dimethylaminophenol). Die Verunreinigung storen den weiteren Reaktionsverlauf nicht.
Fiir die Veretherung sind in der Literatur verschiedene Methoden bekannt [115]. Zudem
finden sich Hinweise auf eine Alkylierung von Phenolen mit hohen Ausbeuten bei der
Verwendung des einfachen Reagenzes aus DMSO und festem Kaliumhydroxid [116]. Die
unterschiedlichen Basen werden in allen beschriebenen Versuchen dquimolar zum
eingesetzten 3-Diethylaminophenol verwendet.

Zur Isolierung des Reaktionsproduktes wurden verschiedene Methoden getestet. Aufgrund
des hohen Siedepunktes gelingt es nicht, das Rohprodukt nach der Darstellung durch
Destillation im Feinvakuum zu reinigen. Die Aufarbeitung erfolgt deshalb in drei Schritten:
Zuerst wird das Rohprodukt nach Zugabe von Ether mehrmals mit Natronlauge (1 N)
extrahiert, um das polare Edukt abzutrennen. Das bei der Reaktion gebildete und vom Edukt
mit eingebrachte Oxindigo wird durch Filtration der etherischen Losung iiber Tierkohle
entfernt. AnschlieBend wird das Produkt durch chromatographische Reinigung an einer
lichtgeschiitzten Sdule (Kieselgel 60 / Chloroform) isoliert. Durch diese
Aufarbeitungsmethode lassen sich die unter verschiedenen Reaktionsbedingungen erzielten
Ausbeuten der Umsetzungen von 3-Diethylaminophenol mit Halogenessigsaureethylester gut

vergleichen.

Halogen | Reaktionszeit | Temperatur | Losungsmittel | Base | Ausbeute
Cl 1.5h 95 °C Ethanol NaOEt 7 %
Cl 170 h 80 °C DMSO KOH 23 %
Br 1.2h 55°C DMSO KOH 23 %
(35 % Rohausbeute)
Br 1.5h 65 °C DMSO KOH 26 %
(55 % Rohausbeute)
Br 1.5h 95°C Ethanol NaOEt 12 %
Br 1.2h 80 °C Acetonitril DBU 22 %
Br 1.2h 55°C DMSO DBU 25 %
Br 16.0 h 22 °C Ethanol DBU 30 %

Tabelle 22. Umsetzung von 3-Diethylaminophenol mit Halogenessigsiureester
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Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 22 dargestellt. Durch geeignete Reaktions-
bedingungen kann aus 3-Diethylaminophenol der
3-Diethylaminophenoxyessigsdureethylester hergestellt werden, der durch NMR-, IR- und
Massenspektroskopie sowie durch Elementaranalyse eindeutig identifiziert werden konnte.
Fiir eine erfolgreiche Umsetzung sollte ein nichtwélBriges Losungsmittel eingesetzt werden.
Bei Verwendung von Chloroform als Lésungsmittel wird das Produkt durch Reaktion mit
dem UV-Anteil des Tageslichtes irreversibel umgewandelt. Der aus dem Produkt durch
Lichtreaktion bei Anwesenheit von Kieselgel 60 und Chloroform erhaltene blaue Farbstoff ist
in den géngigen organischen Losungsmitteln unldslich. Geringe Mengen lassen sich in
konzentrierter Essigsdure aufnehmen. Die Bildung des blauen Farbstoffes ist ein idealer

Indikator, der in Sekunden anzeigt, ob das Produkt 12 bei der Umsetzung entstanden ist.

Obwohl bei den Umsetzungen mit KOH in DMSO teils gute Ausbeuten erzielt wurden, sind
hier einige Besonderheiten zu beachten. Die Konzentration der Base KOH ist von grof3er
Bedeutung, da bei dquimolarem Zusatz zur Phenolkomponente Rohausbeuten von bis zu

55 % erhalten werden. DMSO solvatisiert das K™ Ion besonders gut, so daB das Hydroxylion
als nacktes Anion besonders reaktiv ist. Reaktionen, bei denen das Phenolatanion mit einem
zehnfachen Uberschuf an Kaliumhydroxid in DMSO erzeugt wurde, zeigten nach der
Umsetzung mit Chlor- oder Bromessigsdureethylester bei NMR- und IR-Untersuchungen
keine Produktbildung an. Bei hohen KOH Konzentrationen wird der zugegebene
Halogenessigsdureester hauptsdchlich zum entsprechenden Hydroxyessigsdureester
umgesetzt, bevor eine Reaktion mit dem Phenolat eintritt. Die Reaktion mit dem
Chloressigsdureester liefert eine Ausbeute von 23 % bei 80 °C. Durch Verwendung des
Bromessigsdureesters wird schon bei 55 °C eine Rohausbeute von 35 % erhalten. Die
Temperaturerhohung auf 65 °C fiihrt zu einer Vergroferung der Rohausbeute auf 55 %. In
beiden Fillen entsteht allerdings dabei auch ein eindeutig zu charakterisierendes
Nebenprodukt 18, sieche Abbildung 110. Bei der hoheren Reaktionstemperatur entstehen nur
3 % zusitzliches Produkt, die Ausbeute des Nebenproduktes 18 wird jedoch um 17 %
gesteigert.
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Abbildung 110. Nebenprodukt 3-Diethylamino-phenoxyessigsidure-ethoxycarbonylmethyl-ester (18)

Das Nebenprodukt 18 (R (Kieselgel 60 / Chloroform): 0.29) besitzt, wie zu erwarten, einen
niedrigeren R-Wert als das Produkt 12 (R¢ (Kieselgel 60 / Chloroform): 0.47). Es zeigt
ebenfalls wie das Produkt bei Bestrahlung mit UV-Licht eine Blaufarbung in Gegenwart von

Kieselgel 60 und Chloroform. Das Nebenprodukt 18 zeigt im 'H-NMR-Spektrum (CDCl3)

zusétzliche Signale bei:

0=129(t,J=72Hz 3 H, CHj),4.24 (q,] = 6.9 Hz, 2 H, CH,), 4.72 (s, 2H, CH,), 4.73 (s,
2H, CH,). Im Spektrum des 3-Diethylaminophenoxyessigsureethylesters (12) sind die 'H-
NMR-Signale der Essigsdureethylesterseitengruppe jeweils um einen gewissen Prozentsatz
vermindert. Daraus wird geschlossen, dall das Nebenprodukt zu diesem Anteil an der
Ausbeute beteiligt ist, so dal} eine Ausbeute fiir das Produkt bestimmt werden kann. Im
Massenspektrum MS (70 eV) sind folgende Signale zu beobachten:

m/z (%) =310 (4), 309 (23) [M ], 295 (14), 294(100) [M" - CH3], 264 (5) [M" - OCH,CHj3].

Bei der Verwendung der Basen Natriumethylat (NaOEt) und 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-
en (DBU) wird dieses Nebenprodukt nicht nachgewiesen. Wird die Reaktion in Ethanol mit
NaOEt durchgefiihrt, so wird mit dem Chloressigsidureethylester eine Ausbeute von nur 7 %
erhalten. Wird jedoch der Bromessigsdureethylester eingesetzt, so steigert sich die Ausbeute
aufgrund der besseren Abgangsgruppe auf 12 %. Eine Verldngerung der Reaktionszeit
bewirkt keine zusétzliche Produktbildung.

Die Base DBU wurde mit Bromessigsdureethylester und dem Aminophenol 8 in den
Losungsmitteln Acetonitril (E1(30) = 45.6 kcal mol”, Ausb. 21 %), DMSO (Er(30) = 45.1
kcal mol”', Ausb. 25 %) und Ethanol (E1(30) = 51.9 kcal mol”, Ausb. 30 %) umgesetzt. Auch
hier wurde jeweils die Verbindung 12 als Hauptprodukt erhalten, Nebenprodukte bildeten sich
nur in geringen Mengen. Grundsitzlich gilt, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit mit
zunehmender Losungsmittelpolaritdt abnimmt, wenn bei der SN2 Reaktion einer oder beide
Reaktanten als Ionen vorliegen. In den polar aprotischen Losungsmitteln Acetonitril und
DMSO ist das Phenolat nur unspezifisch solvatisiert und reagiert als lonenpaar mit dem

protonierten DBU. Die grofite Ausbeute von 30 % wird mit dem polar protischen
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Losungsmittel Ethanol erhalten, da sich das Phenolatanion hierin am besten 19st. Im
Losungsmittel Ethanol wird mit der Base DBU eine bessere Ausbeute erhalten als mit der
Base Natriumethanolat. Dies liegt daran, dal DBU als sehr starke Base das Phenol besser

deprotoniert und als nichtnukleophile Base weniger Nebenreaktionen eingeht.

6.6 Synthese der 3-Diethylaminophenoxyessigsaure (11)

Eine mdégliche Zwischenstufe fiir die Synthese von Oxindigoderivaten ist die
3-Diethylaminophenoxyessigsdure (11). Wéhrend die Herstellung von Phenoxyessigsdure aus
Phenol und Natriumchloracetat ohne Probleme verlduft, konnte B. Wagner [106] bei der
Umsetzung von 3-Diethylaminophenol mit Natriumchloracetat unter Verwendung
verschiedener Basen die 3-Diethylaminophenoxyessigsdure nicht als Produkt erhalten.

Auch in der vorliegenden Arbeit konnte das Produkt nicht durch eine Umsetzung von
3-Diethylaminophenol in wéaBriger KOH-Losung mit Chloressigsdure hergestellt werden.
Diese Umsetzung lieferte als Hauptprodukt einen dunkelroten, aus Zersetzungsprodukten
bestehenden Feststoff. Die Farbe wird unter anderem durch Spuren des Oxindigos 9

hervorgerufen.

Auf der Suche nach einer effektiven Herstellungsmethode wurde auch die Moglichkeit einer
l6sungsmittelfreien Synthese durch Mikrowellenstrahlung untersucht. Dabei wird ein Phenol
direkt mit Chloressigsdure und NaOH versetzt und mit Mikrowellen (350—400 W) bestrahlt.
Anschliefend wird mit Salzsdure angesduert, wobei fiir verschiedene Phenole Ausbeuten um
die 90 % berichtet werden [117] [118]. Der Versuch einer direkten Umsetzung ohne
Losungsmittel in einem handelsiiblichen Mikrowellegerit (beschrieben in [117]) liefert
jedoch bei der Aufarbeitung nur Zersetzungsprodukte (stochiometrisches Verhéltnis von
3-Diethylaminophenol (8) und Chloressigsaure, festes KOH in doppelter Molmenge,
Mikrowellenbehandlung bei 1000 W, eine Minute Reaktionszeit).

Die basische Hydrolyse des 3-Diethylaminophenoxyessigsdureethylesters (12) zur
3-Diethylamino-phenoxyessigsdure (11) liefert nach chromatographischer Auftrennung
(Kieselgel 60, Ether / Methanol, 1:1) nur, zum Teil blaue, Zersetzungsprodukte. Wird das
Produkt mit Chloroform auf Kieselgel 60 aufgebracht und mit UV-Licht bestrahlt, so entsteht
wie beim 3-Diethylaminophenoxyessigsdureethylester eine Blaufarbung. Diese geht innerhalb

von wenigen Minuten in eine braune Farbe iiber.
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Die Verseifung des Esters sollte bei niedriger Temperatur innerhalb kurzer Zeit erfolgen. Die
massenspektroskopische Untersuchung ergibt, dal3 sich das Produkt 3-Diethylaminophenoxy-
essigsdure schon ab einer Temperatur von 55 °C merklich zersetzt. Ein Handversuch zeigt,
daB die vollstindige Verseifung innerhalb von 12 h schon bei Zimmertemperatur durch
wifirige NaOH (0.5 N) erfolgt. Durch die Neutralisation des bei pH 10 erhaltenen, braunen
Produkts auf pH 7 erfolgt eine Rotfarbung durch Nebenprodukte. Das Produkt 146t sich nur
schwer aus der wéBrigen Phase abtrennen, da es aufgrund seiner Siure- und Aminogruppe
ampholytische Eigenschaften besitzt und nur am isoelektrischen Punkt unloslich ist. Der
1soelektrische Punkt kann durch eine Leitfahigkeitsmessung wéhrend der Titration mit HCI
Losung genau festgestellt werden. Wird auf pH 2 angesduert, so wird eine tiefblaue Farbe
erhalten. Bei Aufarbeitung des Produktes bei pH 10 kann das Natriumsalz der

3-Diethylaminophenoxy-essigsdure IR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Es war nicht moglich, das Saurechlorid der 3-Diethylaminophenoxyessigsdure (11) durch
Umsetzung mit SOCIl, zu erhalten. Die Reaktion wurde mit der doppelten Molmenge an
SOCI; bei 90 °C innerhalb von einer Stunde durchgefiihrt und lieferte nur schwarze

Zersetzungsprodukte.

7  Reaktionsmechanismus der selbstindigen Entstehung oxindigoider

Verbindungen aus dem Edukt

Im kommerziell erhiltlichen 99 proz. 3-Dimethylaminophenol und 3-Diethylaminophenol
konnen blaue und rote oxindigoide Verbindungen nachgewiesen werden. Sogar bei selbst
hergestellten 3-Dialkylaminophenolen werden nach einiger Zeit durch Lagerung unter
Laborbedingungen oxindigoide Verbindungen bei der chromatographischen Reinigung
(Kieselgel 60, Chloroform) gefunden, siche Kapitel: 9.3 Zersetzungsprodukte von
3-Dimethylaminophenol. In der Industrie wird die Bildung der farbigen Nebenprodukte durch
den Zusatz von Reduktionsmitteln verzogert. Bis jetzt ist kein Reaktionsmechanismus fiir die
Bildung der komplexen oxindigoiden Verbindungen aus den Edukten bekannt. Der hier in
Abbildung 111 gezeigte, mogliche Reaktionsmechanismus basiert auf den in der vorliegenden

Arbeit gewonnenen Ergebnissen.
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Abbildung 111. Reaktionsmechanismus der Entstehung oxindigoider Verbindungen aus 3-Dialkylaminophenol

Durch das basische Kieselgel wird ein Teil der 3-Dialkylaminophenole deprotoniert. Zudem
wird durch die Bestrahlung mit UV-Licht Chloroform ebenfalls unter Mithilfe von basischem
Kieselgel in das Dichlorcarben tiberfiihrt:

CHCI; + Kieselgel (basisch) — °CCl; — CI° + :CCl,

CHBr; + Kieselgel (basisch) — °CBr; — CI° + :CBr,

Gleiches 1463t sich auch fir Bromoform oder CDCl; formulieren. Aus Phenolen konnen im
basischen Milieu mit Dichlorcarbenen o-stindige Phenolaldehyde in geringer Ausbeute durch
die Reimer-Tiemann-Synthese entstehen. Dabei kann eine sterische Abschirmung des zur
Phenol- und zur Amingruppe o-stdndigen C-Atoms mit zunehmender Kettenlénge des
Dialkylamins von Bedeutung sein. Bei der Dimethylamino-gruppe sind Nebenprodukte wie
4,4'-Bis- und 6,4'-Bis(dialkylamino)-oxindigoide Verbindungen denkbar.

Die gebildeten Singulett-Carbene kdnnen stereoselektiv an Doppelbindungen addieren, wobei
cis-Produkte entstehen. Anschlieend an die Formylierung kann ein weiteres Carben in einer

2 + 1 Cycloaddition an die Carbonylfunktion addieren. Die 2 + 1 Cycloaddition von Carbenen
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an die Carbonylgruppe ist fiir Ketone (Fluoren-9-on / Dimethoxycarben) [119] und Aldehyde
(Benzaldehyd / Bis(methoxycarbonyl)carben) [120] in der Literatur bekannt. In beiden Fallen
wurden die Carbene durch Thermolyse erzeugt. Dihalogencarbene insertieren nicht in die
phenolische O-H Bindung. Aufgrund einer intramolekularen nukleophilen Substitution (Sn2)
entsteht durch die Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes ein Cumaranonderivat 13. Dieses setzt
sich durch Oxidation und Abspaltung von HCI in die oxindigoiden Verbindungen um. Hier ist
ebenfalls eine carbenoide Zwischenstufe denkbar. Ein Hinweis darauf ist, da3 bei allen
Oxindigoverbindungen und deren Zerfallsprodukten neben dem Molekiilion [M'] immer der
durch Carbendissoziation entstandene Massenpeak [M" /2] nachgewiesen wird.

Zu Beginn der Untersuchungen stellte sich die Frage, woher die fiir die Bildung der
oxindigoiden Verbindungen notwendigen, zusdtzlichen C-Atome stammen. Die Vermutung,
daf} sie ihren Ursprung in den leicht abspaltbaren Alkylseitengruppen des Amins haben, wird
dadurch widerlegt, daB fiir 3-Dimethylaminophenol (19) und 3-Diethylaminophenol (8)
jeweils die selbstindige Bildung von Z- und E-Oxindigos nachgewiesen wird. Der
vorgestellte Reaktionsmechanismus erklart, warum aus verschiedenen
3-Dialkylaminophenolen oxindigoide Verbindungen entstehen. Die zusétzlichen C-Atome
stammen aus dem fiir die chromatographische Reinigung eingesetzten Chloroform. Die
Bildung von Carbenen aus Chloroform und Bromoform sowie die Unterdriickung der Bildung
durch Radikalfanger ist im nachfolgenden Kapitel beschrieben.

Die Bildung oxindigoider Verbindungen aus 3-Dimethylaminophenol und 3-Diethylamino-
phenol, 146t sich durch 2-Dimensionale Diinnschichtchromatographie beweisen, siche
Kapitel: 9.1 Zweidimensionale Diinnschichtchromatographie von 3-Diethylaminophenol (8)
und 3-Dimethylaminophenol. Dabei werden jedoch nur geringe Mengen der oxindigoiden
Verbindungen erhalten.

Der Reaktionsmechanismus liee sich durch eine Umsetzung mit 12CHC13 oder 13CHC13
NMR-spektroskopisch nachweisen. Aufgrund der bereits erwidhnten geringen Ausbeuten und
der Fliichtigkeit von Chloroform wurden diese kostspieligen isotopenmarkierten Chemikalien
nicht verwendet. Es bleibt weiteren Versuchen vorbehalten, ob der in Abbildung 111 gezeigte
Reaktionsmechanismus auch priparative Bedeutung fiir die Synthese von 6,6'-

Bis(organylamino)-oxindigos 7 besitzt.



Selbstindige Entstehung oxindigoider Verbindungen 199

8 Untersuchung der Farbreaktion des

3-Diethylaminophenoxyessigsiureethylesters (12)

Der auf der DC-Platte farblose 3-Diethylaminophenoxyessigsdureethylester wird bei UV-
Bestrahlung (Quecksilberdampf-Mitteldruck-UV-Lampe, 300-400 nm, Ayax = 366 nm)
innerhalb weniger Sekunden intensiv blau. Nach einem Tag verdndert sich die Farbe langsam

in einen Braunton.

Da zuerst ein Zusammenhang zwischen dem verwendeten Kieselgel und dieser Farbreaktion
vermutet wurde, wurden zu einer mit Chloroform versetzten Probe verschiedene Kieselgele
und andere Trigersubstanzen zugegeben. Dazu wurde ein Tropfen des 3-Diethylamino-
phenoxyessigsdureethylesters mit 1 bis 3 Tropfen Chloroform und einer Spatelspitze der zu
untersuchenden Tragermaterialien auf eine Tiipfelplatte gegeben und mit der UV-Lampe
wenige Sekunden bestrahlt. Alle Proben zeigten darauf die charakteristische Farbreaktion.
Die intensivste Farbung wird mit Kieselgel 60 erhalten. Bei einigen Tragermaterialien
verschwindet die Farbung nach dem Verdunsten des Chloroforms, 148t sich aber durch
Zugabe von Chloroform und erneuter Bestrahlung wieder hervorrufen.

Die Blaufiarbung wurde beobachtet bei Kieselgur 0.15 — 0.2 mm, Florisil (Fluka 46385),
Cellulose F (Merck), Alox (Merck 31163), Alox (Merck 31181), Alox 90 aktiv neutral
(Merck 1077) und Alox N/UV,s4 (Polygram). Bei Kieselgel 60, Kieselgel 60 (fiir die
Diinnschichtchromatographie), MN-SilcaGel N-HR/UV;s4 und Sephadex LH20 blieb die
Blaufarbung auch nach dem Verdunsten des Chloroforms bestehen. Ohne die Verwendung
eines Triagermaterials wird auch bei héherer Konzentration des Esters 12 keine Blaufarbung
beobachtet.

Es zeigte sich, da3 diese Farbreaktion 16sungsmittelabhingig ist. Bei den getesteten
Losungsmitteln trat diese Farbung bei Chloroform, Deuterochloroform und bei Bromoform
(blaugriine Farbreaktion) auf. Bei Tetrachlormethan und Tetrachlorethan lie3 sich ebenfalls
eine leichte Blaufdarbungen beobachten, was wohl auf eine geringe Verunreinigungen durch
Chloroform zuriickgefiihrt werden kann.

Bei folgenden Losungsmitteln wurde keine Farbreaktion beobachtet:

Aceton, Dichlormethan, Trichlorethylen, 1,2-Dichlorethan, 1-Bromhexan, 1,2-Dibromethan,
1-Bromhexan, Bromethan, Ethyliodid, Chlorbenzol, Brombenzol, Petrolether, Eisessig,
Methanol und Essigester. Die Zugabe von Benzophenon zu dem Produkt mit Chloroform und

Kieselgel verhindert die Blaufarbung bei der UV-Bestrahlung.
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Der auf der DC-Platte entstandene Farbstoff 10st sich in geringen Mengen in Essigséure,
jedoch nicht in anderen bekannten organischen Losungsmitteln. Die Blaufarbung
verschwindet bei Zugabe von Methanol oder Ethanol. Im UV/VIS-Absorptionsspektrum
(Eisessig) werden fiir die blaue Verbindung Maxima bei 355 nm, 559 nm, sh und bei 602 nm
nachgewiesen. Der Ethylester 12 besitzt ein Maximum bei 400 nm und Chloroform absorbiert

nur Licht mit Wellenldngen kleiner als 250 nm.

In einem weiteren Experiment wurde der EinfluB3 der Strahlungsquelle untersucht. Erst bei
eingestrahlten Wellenldngen mit A < 335 nm stellte sich die Blaufarbung mit CHCl; ein. Die
Wellenlidnge von 335 nm entspricht einer Bindungsdissoziationsenergie (BDE) von 357
kJ/mol. Das bedeutet, dall nur Bindungen gespalten werden konnen, die eine niedrigere BDE

aufweisen, wie z. B. die C-C, C-N, C-Cl oder C-Br Bindung [121].

Durch UV-Licht mit A < 335 nm bilden sich bei Anwesenheit von Chloroform oder
Bromoform auf dem Kieselgel Dichlorcarbene, welche mit dem Produkt irreversibel
weiterreagieren konnen. Fiir eine Carbenreaktion spricht, dafl die Reaktion ausschlielich mit
den unter basischen Bedingungen als Carbenbildner bekannten Verbindungen: CHCl;, CDCl;
und CHBr3 auftritt.

Die Reaktivitit der Carbene nimmt in der Reihenfolge ab: :CH, > :CHCI > :CCl, > :CBrs,.
Das Dichlorcarben :CCl, entsteht bei der Photolyse als Singulett Carben. Dihalogencarbene
fithren typischerweise nicht zu Insertionsreaktionen [ 122]. Diese elektrophilen Carbene wie

:CCl, und :CBr; reagieren in 2 +1 Cycloadditionen mit Doppelbindungen.

9  Zerfallsmechanismus der Oxindigos bei Normalbedingungen

Bereits bei der Herstellung der Verbindung 12 fillt bei der Aufreinigung des Produktes auf,
daB die "H-NMR Signale der Diethylaminogruppe im Rohprodukt Uberlagerungen zeigen.
Deutlich ist das Quartett der Methylengruppe von einem zweiten, intensitdtsschwicheren
Quartett liberlagert. Dies deutet auf das Vorkommen von Ethylmethylaminogruppen hin. Die
Massenspektren des Esters 12 zeigen als ersten Zerfallsvorgang immer die Abspaltung von
-CH3 (Aminspaltung) aus der Diethylaminogruppe an. Dieser Zerfallsvorgang kann bereits

bei Zimmertemperatur beginnen, er erfolgt jedoch merklich ab 50 °C.
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9.1 Zweidimensionale Diinnschichtchromatographie von

3-Diethylaminophenol (8) und 3-Dimethylaminophenol (19)

Die Stabilitdt der 3-Dialkylaminophenole und deren Zersetzungsprodukte werden durch
zweidimensionale Diinnschichtchromatographie an Hand von 3-Dimethylaminophenol (19)
und 3-Diethylaminophenol (8) untersucht. Im Diinnschichtchromatogramm beider
Verbindungen werden blaue und rote Zersetzungsprodukte dhnlich den entsprechenden
Oxindigos (6,6'-Bis(dimethylamino)-oxindigos (20E), (20Z) bzw. den Oxindigos (9E), (9Z))
beobachtet.

Fiir die Untersuchungen wird als feste Phase Kieselgel 60 und als Laufmittel Chloroform
verwendet. Nach der ersten chromatographischen Trennung wird das Ergebnis dokumentiert.
AnschlieBend wird das Chromatogramm mit UV-Licht bestrahlt und das Ergebnis ebenfalls
dokumentiert. Nachfolgend wird der Chromatographietrager um 90 ° gedreht und die bereits
in einer Dimension aufgetrennte Substanz erneut chromatographisch getrennt. Der
Chromatographietriger sollte deshalb von quadratischer Form sein. Das erhaltene zwei-
dimensionale (2D) Chromatogramm wird wie bereits zuvor dokumentiert. Fiir die
Dokumentation empfiehlt es sich, das Chromatogramm der leicht feuchten
Chromatographietrager mit Hilfe eines Computer-Farbscanners digital zu erfassen. Beim
vollstdndigen Austrocknen des Kieselgels verblassen einige schwache Banden aufgrund des
fehlenden Tiefenlichtes.

Die Methode der 2D-Chromatographie ermoglicht es, Umwandlungen und Zersetzungs-
produkte der 3-Dialkylaminophenole nachzuweisen. Findet keine Zersetzung oder
Umwandlung statt, so werden nach der zweiten chromatographischen Auftrennung auf dem
Chromatogramm alle Produkte auf einer Diagonalen (siche Abbildung 112, rechts)

nachgewiesen. Alle anderen Banden zeigen eine chemische Reaktion an.



202 Teil 2 - Theoretischer Teil

2D -DC .

* | =

ot >

1 2 3

Abbildung 112. Chromatogramme von 3-Diethylaminophenol auf Kieselgel 60 mit CHCl;, Schritte 1-3

Die Abbildung 112 zeigt drei Schritte des 2D-Chromatogrammes von 3-Diethylaminophenol
(8). Im Schritt (1) ist das Chromatogramm nach der ersten Auftrennung zu sehen. Im oberen
Teil kann neben dem roten Oxindigo 9E noch der blaue Oxindigo 9Z beobachtet werden.
Direkt nach der Bestrahlung mit UV-Licht bei 366 nm und 280 nm fiir 10 Minuten wurde der
Schritt (2) dokumentiert. Deutlich sind rote Verfarbungen des 3-Diethylaminophenols
sichtbar.

Der blaue Z-6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo (9Z) (R¢ (CHCl3) = 0.74) wird durch die
Einwirkung von Kieselgel irreversibel in das violette E-Isomer 9E (R¢ (CHCl3) = 0.70)
iiberfiihrt. Die chromatographische Abtrennung des Z-Isomers muf3 deshalb rasch geschehen.
Im Schritt (3) der 2D-chromatographischen Trennung ist die Bande des Indigos 9Z nach der
zweiten chromatographischen Trennung nicht mehr erkennbar. Dafiir werden aus dem
Oxindigo 9E zwei Zersetzungsprodukte Z1 und Z2 abgetrennt, welche im folgenden Kapitel:
9.2 Untersuchung der Zersetzungsprodukte von 6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo néher

behandelt werden.
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Abbildung 113. Chromatogramme von 3-Diethylaminophenol auf Kieselgel 60 mit CHCl;, Schritte 4-5

Nach einer Woche unabgedunkelter Lagerung an Luft kann beobachtet werden, daf3 sich die
Dialkylaminophenole dunkelviolett verfarbt haben. Diese Verfarbung wird mit der Zeit

starker bis ein Braunton erreicht wird.

In Abbildung 113 ist im Schritt (4) das Chromatogramm aus Schritt (3) nach einer Woche
Lagerung an Luft abgebildet. Wird dieses Chromatogramm nun nochmals einer
chromatographischen Auftrennung unterzogen (Schritt(5)), so zeigt sich deutlich die Bildung
der Oxindigos 9E sowie 9Z und weiterer Zersetzungsprodukte aus dem bereits zweimal
chromatographisch gereinigten 3-Diethylaminophenol. Der in Abbildung 111 gezeigte
Reaktionsmechanismus der Entstehung von oxindigoiden Verbindungen aus 3-Dialkylamino-
phenolen, bedingt als letzten Schritt, daB3 sich ein 6-Dialkylamino-3-cumaranon (13) unter
Abspaltung von HCI und Oxidation in die oxindigoiden Verbindungen umsetzt. Wie die 2D-
chromatographischen Untersuchungen ergeben haben, bedarf es einer Reaktionsdauer von
einigen Tagen, um die Oxidation durch Luftsauerstoff zu erzielen.

Das gleiche Ergebnis wird auch fiir die 2D-chromatographischen Untersuchungen des

3-Dimethylaminophenols erhalten.
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Abbildung 114. Chromatogramme von 3-Dimethylaminophenol auf Kieselgel 60 mit CHCl,;, Schritte 4-5

In Abbildung 114 ist das Chromatogramm von 3-Dimethylaminophenol nach dem Schritt (4),
der einwochigen Lagerung an Luft, und das Chromatogramm nach einer erneuten
Auftrennung (Schritt (5)) dargestellt. Auch hier konnen die zugehorigen 6,6'-
Bis(diethylamino)-oxindigos 20Z und 20E nachgewiesen werden. Gegeniiber Abbildung 113,
Schritt (5), werden weniger Nebenprodukte gefunden. Dies 1d8t sich durch die kiirzere

Alkylkette der Dimethyl- im Gegensatz zur Diethylaminogruppe begriinden.

9.2 Untersuchung der Zersetzungsprodukte von

6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo

Eine analysenreine Menge des Oxindigos 9 wurde zwei Monate in einem geschlossenen
Priparateglas Tageslicht und Luftsauerstoff ausgesetzt. Die Abtrennung von
Zersetzungsprodukten des Oxindigos 9 (Rr Kieselgel, CHCl; = 0.70) bedingt eine langwierige
chromatographische Trennung (Kieselgel 60, Chloroform). Dabei werden die Z-Isomere der
Oxindigos zu den jeweiligen E-Isomeren umgewandelt. Es konnen also nur
Zersetzungsprodukte als des E-Isomere nachgewiesen werden. Trotzdem handelt es sich bei
den gefundenen Verbindungen Z1 und Z2 um Zersetzungsprodukte, die bei beiden isomeren
Ausgangsmaterialien auftreten kdnnen. Fiir die Analytik erweist sich die Isomerisierung als
vorteilhaft, da sie die Abtrennung der reinen Substanzen Z.1 (R¢ Kieselgel, CHCI; = 0.48) und
72 (R Kieselgel, CHCI; = 0.26) erleichtert und eine groBere Menge der jeweiligen
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Verbindung erhalten wird. Die gegeniiber dem 9E verminderten R~Werte gehen parallel mit
einer abnehmenden Loslichkeit von Z1 und Z2 in Chloroform. Die schlechtere Loslichkeit
konnte durch eine kiirzere Alkylseitenkette am Amin bedingt sein. Die Massenspektren der
6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigos zeigen wie erwartet bevorzugt die Abspaltung der

Alkylgruppen der Amingruppe.

Z2 585.5 nm (Emission)

Intensitat [beliebige Einheiten]

[T T T T == e

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange [nm]

Abbildung 115. UV/VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektren des Oxindigos 9E und der Zersetzungs-
produkte Z1 und Z2

Das 9E weist ein Maximum im UV/VIS-Absorptionsspektrum bei 523.8 auf, die
Zertallsprodukte Z1 (508.5 nm) und Z2 (501.0 nm) haben Maxima bei niedrigeren
Wellenlédngen. Alle drei Substanzen besitzen die fiir oxindigoide Verbindungen {ibliche
Spektrenform. B. Wagner konnte zeigen, da3 mit abnehmender Kettenldnge eines Di(n-
alkyl)aminrests auch das Maximum des UV/VIS-Absorptionsspektrums zu kiirzeren
Wellenldngen verschoben wird. Fiir den £-6,6'-Bis(dimethylamino)-oxindigo wird das
Maximum bei nur 511.7 nm gefunden.

Ahnliches gilt auch fiir die Fluoreszenzspektren, siehe Tabelle 23. Mit abnehmender

Seitenkettenlénge sinkt hier das Maximum des Emissionsspektrums.
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UV/VIS-Absorptions- Fluoreszenz-Maximum
Verbindung: Maximum Amax (em.) [nm]
Amax (abs.) [nm]
9E 523.8 606.0
(verunreinigt)

71 508.5 594.5

72 501.0 585.5
Literaturwerte [106]

E-6,6'-Bis(dimethylamino)-oxindigo (20E) 511.7 602.0
E-6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo (9E) 523.8 610.0
E-6,6'-Bis(di-n-propylamino)-oxindigo 527.3 620.8

Tabelle 23. Spektroskopische Daten verschiedener E-Oxindigos und der gefundenen Zerfallsprodukte

Beides deutet darauf hin, da3 die Zersetzungsprodukte Z1 und Z2 Substanzen mit einer

kiirzeren Seitenkettenldnge als die Ethylgruppe sind. Die Zersetzungsprodukte konnten

allerdings nicht analysenrein erhalten werden.

Der Oxindigo 9E besitzt eine Masse von 406 u (Co4H,6N>04), wobei das Signal des

Molekiilions die hochste Intensitit besitzt. Darauf folgen die Massenpeaks:
391 (81) [M" - CH3], 362 (11) [M" - CH3 - CH,CH3] und 347 (35) [M" - 2 CH; - CH,CH3).
Daran 146t sich erkennen, dafl die Abspaltung der Alkylseitenketten der Aminfunktion

bevorzugt ablduft. Das Zerfallsprodukt Z1 besitzt den Molekiilion-Peak 378 u. Dies entspricht

der Verbindung 9E, wobei eine Ethylgruppe durch Wasserstoff substituiert ist. Z2 zeigt ein

M Ton bei 350 u. Dies entspricht unter anderem der Massenzahl des 6,6'-

Bis(dimethylamino)-oxindigos. Aufgrund der unterschiedlichen Absorptions- und

Emissionsmaxima ist es jedoch wahrscheinlicher, da3 im Zerfallsprodukt Z2 zwei

Ethylseitengruppen im Molekiil 9E durch ein H-Atom ersetzt sind. Dadurch wird ebenfalls

ein Produkt mit der Masse 350 u erhalten.

Konkretere Hinweise auf die Struktur der Zerfallsprodukte waren durch NMR-

spektroskopische Untersuchungen zu erhalten. Das *C-NMR-Spektrum der Verbindung 9E

zeigt fiir die vier Ethylreste ein Signal bei 12.27 ppm fiir die CH,-Gruppe und ein Signal bei

44.72 ppm fiir die CH3-Gruppe. Bei der Verbindung Z1 werden zusitzlich zu diesen Signalen

noch weitere Signale bei 14.5 ppm und 38.1 ppm gefunden. Das Signal bei 14.5 ppm kann der

Methylengruppe des Restes -NH(CH>-CH3) und das Signal bei 38.1 ppm der Methylgruppe -

NH(CH,-CHj3) des gleichen Restes zugeordnet werden. Aufgrund der unterschiedlichen
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Substitution beider Aminreste wurden anstatt acht verschiedener Signale fiir die dquivalenten
C-Atome des Oxindigo-Grundgertists 16 einzelne Signale gefunden. Die acht Signale der
Verbindung 9E wurden bei den literaturbekannten Werten gefunden. Zusétzlich gab es zu
jedem Signal noch ein leicht verschobenes Signal. Dies bedeutet, dafl bei dem
Zersetzungsprodukt Z1 eine Alkylabspaltung aus nur einem Aminrest erfolgte. Die zweite
Diethylaminogruppe liegt unveréndert vor.

Im 'H-NMR Spektrum der Verbindung 9E werden fiir die Diethylaminogruppe zwei Signale
gefunden: 1.23 ppm (t, J = 7.2 Hz, 12 H, 4 CH3) und 3.44 ppm (q, J = 7.2, 8 H, 4 CH,).

Das Zersetzungsprodukt Z1 zeigt hingegen folgendes:

'H-NMR (CDCl3): &=1.23 ppm (t,J=7.1 Hz, 6 H, 2 CH3) und 3.44 ppm (q, J = 7.0, 4 H,

2 CHy).

AuBerdem wurden folgende zusétzliche Signale gefunden:

1.31 ppm (t, J = 7.2 Hz, 3 H, CH3), 3.25 ppm (q, J = 7.0, 2 H, CH,), 4.15 ppm (s, 1 H, N-H).
Die beiden Ethylgruppen einer Aminogruppe konnen nachgewiesen werden. Bei der zweiten
Aminogruppe ist nur noch eine Ethylgruppe vorhanden, die gegeniiber den Signalen des

Diethylamins verschoben ist. Zudem ist ein Singulett fiir die N-H Gruppe nachzuweisen.
H H
! 0 '
~ N
I Qo= W Q0
| 0
CH;—CH, CH;—CH,

71 72
Abbildung 116. Strukturformeln der Zersetzungsprodukte Z1 und Z.2

Im IR-Spektrum von Z1 ist die starke und schmalbrandige N-H Valenzschwingung bei einer
Wellenzahl von 3362 cm™ gut sichtbar. Aufgrund der Ergebnisse 148t sich eindeutig belegen,
daf} es sich bei dem Zersetzungsprodukt Z1 um die, in Abbildung 116 gezeigte, Verbindung

handelt.

Das Zersetzungsprodukt Z2 zeigt trotz gleicher Masse wie der 6,6'-Bis(dimethylamino)-
oxindigo 20 im "H-NMR (CDCl3) nicht das fiir diese Verbindung erwartete Signal: 3.12 (s,

12 H, 4 CH3) der Methylgruppen. Die Signale der Methylgruppen werden in einem Bereich
von 1.16 - 1.34 ppm gefunden. Trotz Uberlagerungen kann das Signal bei 1.23 ppm (t,
N(CH,-CHj3),) als intensititsstarkstes Triplett nachgewiesen werden. Das Quartett 3.44 ppm
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(N(CH,-CHs;),) ist deutlich nachzuweisen. Es wird jedoch kein Signal fiir eine
Methylengruppe einer Gruppierung -NH(CH,-CH3) gefunden. Die Signale fiir die 6
aromatischen Wasserstoffe werden bei den erwarteten ppm-Werten gefunden. Allerdings
werden nicht je zwei dquivalente H-Atome gefunden. Fiir Z2 wird bei 4.15 ppm das bereits
bei Z1 gefundene Singulett der N-H Gruppe ebenfalls nachgewiesen. Daraus ergibt sich, daf3
die beiden Amine des Oxindigo-Grundkdorpers bei der Verbindung Z.1 unterschiedlich
substituiert sind. Nur ein Amin besitzt noch die beiden Ethylreste, wahrend das andere Amin
keine Alkylreste mehr aufweist und als -NH; vorliegt. Das IR-Spektrum zeigt keine
scharfbandige Streckschwingung von Ar(Et)N-H bei 3363 cm™, sondern eine breite
Schwingungsbande von Ar-NH, bei 3420 cm™ mit einer schwachen Begleitbande bei 3229
cm™. Die Auswertung der Analysen der Verbindung Z2 148t deshalb auf die in Abbildung 116

gezeigte Strukturformel schlieBen.

9.3 Zersetzungsprodukte von 3-Dimethylaminophenol (19)

Fiir die Untersuchungen zur Zersetzung wurde 3-Dimethylaminophenol im Autoklaven aus
Resorcin und Dimethylamin hergestellt. Das Rohprodukt wurde 11 Monate an der Luft
stehengelassen. Damit entspricht es in der Herstellung und der Zusammensetzung etwa dem
grofitechnisch hergestelltem, im Handel vertriebenen 3-Dimethylaminophenol (19). Im selbst
hergestellten sowie beim kaduflichen Produkt konnten die gleichen farbigen Nebenprodukte
beobachtet werden. Diese wurden vom selbst synthetisierten 3-Dimethylaminophenol (19) in
fiinf Fraktionen chromatographisch (Kieselgel 60, Chloroform) abgetrennt. Die Eigenschaften
dieser Zersetzungsprodukte sind in Tabelle 24 den Eigenschaften der 6,6'-
Bis(dimethylamino)-oxindigos (20) [106] gegeniibergestellt.
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UV/VIS-
Absorptions-
Maximum

Amax (abs.) [nm]

Fluoreszenz-
Maximum

Amax (em.) [nm]

Farbe

Rf
(CHCl;)

Oxindigos

Z-6,6'-Bis(dimethylamino)oxindigo
(20Z)

271.0,
307.9,
595.6 sh,
629.1

blau

0.67

E-6,6'-Bis(dimethylamino)oxindigo
(20E)

307.4,
315.9 sh,
511.7,
542.2 sh

602.0

rot

0.66

Zersetzungsprodukte

F1

273.2,
312.2,
593.2 sh,
630.0

blau

0.27

F2
(wandelt sich bei Stehen
in F4 und F5 um)

305.5,
504.5,
534.2 sh

602.0

rot

0.20

F3

302.8,
561.0 sh,
594.1

blau

0.16

F4

304.5,
500.3,
531.0 sh

598.0

rot

0.10

F5

300.2,
490.2,
518.5 sh

rot

<0.10

Tabelle 24. Eigenschaften der 6,6'-Bis(dimethylamino)oxindigos (20) und der Zersetzungsprodukte von

3-Dimethylaminophenol (19)
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Wie in Abbildung 117 zu sehen ist, zeigen die Absorptionsspektren aller Zersetzungsprodukte
F1 - F5 die fiir 6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigos (7) typische Form.

I F4 304.5nm
08} A\ F4 500.3 nm
I Y
- ! \_~F2 3055nm I —F1
Iy ! \
o7F i N F2
’ AN /' F2.5045nm
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0.6 “' . F5 300.2nm [ N F4
o5RF At [ a2 S\ F5
» N

F3 302.8 nm

0,4
03}
02/
01F

=il

Absorption [beliebige Einheiten]

T . e

T

0,0
PR T SN T N T Y T T NN T T T T N T N T T N YT T T N YT T N N T YT T N T T T T N N T S T N T T S |
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange [nm]

Abbildung 117. Zersetzungsprodukte des 3-Dimethylaminophenol (19)

Spektroskopische Untersuchung von F1:

Fiir das blaue Nebenprodukt F1 wird im UV/VIS-Absorptionsspektrum (CHCI3) ein A, von
630.0 nm gefunden. Die weiteren Maxima stimmen ebenfalls mit denen des Z-6,6'-
Bis(dimethylamino)-oxindigo tiberein. F1 zeigt keine Fluoreszenz. Fiir F1 wird folgendes
Massenspektrum erhalten:

MS (70 eV):  m/z (%) =351 (22), 350 (100) [M ], 335 (6) [M" - CH3], 322 (3) [M" - CO],
307 (3) [335-CO], 279 (3) [307 - CO], 251 (2) [307 - CO], 223 (2) [251 - CO], 176 (3), 175
(16) [M'/2].

Das typische Zerfallsmuster des 6,6'-Bis(dimethylamino)oxindigo (20) kann im Massen-
spektrum des Nebenprodukts F1 nachgewiesen werden. Dabei ist die mehrfache Abspaltung
von CO und das Auftreten eines starken Signals der Masse M'/2 von Bedeutung.

Im "H-NMR Spektrum (CDCl;) finden sich mit 8§ =3.11 (s, 12 H), 6.38 (s, 2 H), 6.48 (d J =
9.1 Hz, 2 H), 8.83 (d, J = 9.1 Hz) die Signale des Oxindigos 20. Das Massen- und das

'H-NMR-Spektrum weisen Verunreinigungen nach, die jedoch die geschilderten Signale nicht
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tiberdecken. Fiir F1 wird ein R¢(Kieselgel ,CHCls) = 0.27 gefunden, wohingegen B. Wagner
fiir Z-6,6'-Bis(dimethylamino)oxindigo (20Z) von einem R¢(Kieselgel ,CHCl;) = 0.66
berichtet. Es ist jedoch bekannt, dal die zur Diinnschichtchromatographie verwendeten
Platten aufgrund langer Lagerung ein verdndertes Laufverhalten an den Tag legen. Das
Nebenprodukt F1 der 3-Dimethylaminophenol (19) Synthese wird aufgrund der
Untersuchungsergebnisse als Z-6,6'-Bis(dimethylamino)oxindigo (20Z), siche Abbildung 118,

identifiziert.

Spektroskopische Untersuchung von F2:

Im UV/VIS-Absorptionsspektrum (CHCl3) wird Ama bei 504.5 nm gefunden, wohingegen E-
6,6'-Bis(dimethylamino)oxindigo (20E) ein Ay.x bei 511.7 nm besitzt. Das
Emissionsspektrum zeigt hingegen fiir beide Verbindungen in Chloroform ein Ay, bei 602,
woraus geschlossen wird, daB3 F2 noch Verunreinigungen enthélt. Das Massenspektrum von
F2 sieht folgendermal3en aus:

MS (70 eV):  m/z (%) =351 (24), 350 (100) [M "], 335 (10) [M" - CH3], 313 (25), 299(11),
285 (12), 264 (10), 239 (18), 237 (13), 236 (27), 175 (13) [M /2], 152 (7).

Es ist der Molekiilion-Peak bei 350 u mit groBter Intensitit und der Peak fiir M" /2 zu
erkennen. Obwohl dies typisch fiir oxindigoide Verbindungen ist, fehlt die charakteristische
Abspaltung von CO. Im 'H-NMR-Spektrum (CDCls) kann nur der intensititsstarke Peak der
N-CH3; Protonen bei 3.08 ppm (s) eindeutig bestimmt werden. Die Verbindung F2 zersetzt
sich beim Stehen an Luft zu den Produkten F4 und FS. Die analytischen Nachweise lassen fiir
F2 auf die Strukturformel von E-6,6'-Bis(dimethylamino)oxindigo (20E) schlieBen. Auch hier
gilt wie bei F1, daB} in der Literatur [106] fiir die Verbindung ein groBerer R¢-Wert angegeben

wird.



212 Teil 2 - Theoretischer Teil

CH
O O O [
N
<X
Moy o o0 N O 0
| | | 0
CH, CH, CH,
F1 F2
H
0O O 0 |
N
L <1y ™
oy o o N Oy 0
| & | 0
CH, CH,
F3 F4

Abbildung 118. Strukturformeln der Zersetzungsprodukte F1, F2, F3 und F4

Spektroskopische Untersuchung von F3:

Gegeniiber dem anderen blauen Zersetzungsprodukt F1 (R¢(Kieselgel ,CHCI3) = 0.27) ist bei
der Verbindung F3 (R¢(Kieselgel ,CHCl;) = 0.16) die Loslichkeit erniedrigt. Ein Grund dafiir
kann der Verlust einer Methylgruppe am Aminrest sein.

Das Massenspektrum von F3 zeigt folgende Peaks:

MS (70 eV):  m/z (%) =337 (21), 336 (100) [M ], 321 (6) [M" -CH3], 313 (6), 293(7), 239
(7), 167 (7) [M" /2]. Der Molekiilpeak M" und das Signal bei M'/2 konnten nachgewiesen
werden. Die geringe Substanzmenge erlaubt leider keine weiteren spektroskopischen
Untersuchungen. Aufgrund der Ergebnisse wird fiir F3 die in Abbildung 118 gezeigte

Strukturformel vorgeschlagen.

Spektroskopische Untersuchung von F4:

Im Massenspektrum des Zersetzungsproduktes:

MS (70 eV):  m/z (%) = 337 (22), 336 (100) [M'], 321 (9) [M" - CH3], 293(4), 239 (4),

183 (4), 167 (12) [M" /2] wurden der Molekiilpeak M und M" /2 gefunden.

Das 'H-NMR-Spektrum (CDCls) zeigt fiir die aromatischen H-Atome statt drei Signalen fiir
je zwei H-Atome fiir jedes aromatische H-Atom ein separates Signal. Dabei sind zwei
Signalgruppen a 3 H-Atomen zu beobachten, was auf einen ungleichméBig substituierten

Oxindigo-Grundkorper schlieen 148t.
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'H-NMR (CDCl3):  8=2.93 (s, 3 H, 3-NH-CHj), 3.08 (s, 6 H, 3'-N-(CH3),), 5.27 (s, 1 H, 3-

NH-CH3), 6.49 (d,J =2.5Hz, 1 H, 7-H), 6.56 (d, ] =2.5 Hz, 1 H, 7°-H), 6.61 (dd, ] = 2.4 Hz,
J=9.1Hz, 1H,5-H),6.73(dd,J=2.5Hz,J=9.6 Hz, 1 H, 5°-H), 8.94 (d,J=9.2 Hz, 1 H, 4-
H), 8.97 (d,J=9.4 Hz, 1 H, 4'-H).

Die Signale fiir die -N(CHj3), Methylgruppen bei 3.08 ppm und fiir die -HN-CHj3
Methylgruppe bei 2.93 ppm bestétigen die unterschiedliche Substitution beim Zerfallsprodukt
F4. Die Form des UV/VIS-Absorptionsspektrums, das Maximum bei 500.3 nm und die
Fluoreszenz bei 598.0 nm bestétigen die £-Konfiguration von F4. Fiir F4 ergibt sich die in

Abbildung 118 gezeigte Strukturformel.

Spektroskopische Untersuchung von F5:

Das rote Nebenprodukt F5 wurde nur in geringen Mengen erhalten und konnte deshalb nur
UV/VIS-absorptionsspektroskopisch in Chloroform untersucht werden. Dabei wurde ein Amax
von 490.2 nm gefunden. Die Form des Spektrums stimmt wie bei F4 mit der oxindigoider
Verbindungen tiberein. Im Gegensatz zu F4 ist A um etwa 10 nm hypsochrom verschoben.
Auch ist aufgrund eines geringeren Re-Wertes die Loslichkeit in CHCI3 gegeniiber F4
verringert. Wie bereits erwihnt sind F4 und F5 aus dem Zersetzungsprodukt F2 (E-6,6'-
Bis(dimethylamino)-oxindigo (20E)) entstanden. Zusammengefal3t erlauben diese
Beobachtungen den Schluf3, dal3 F5 durch die Abspaltung einer weiteren Methylgruppe aus

F4 entstanden ist.

Ebenso wie beim Oxindigo 9E werden fiir den Oxindigo 20 eine Reihe von Zersetzungs-
produkte nachgewiesen, die durch die Abspaltung einzelner Alkylgruppen des Amins
entstanden sind. Dies ist bei der Synthese stabilerer Oxindigoderivate zu beachten. Die
Stabilitdt der Oxindigoverbindungen kann z. B. durch den Ersatz der Dialkylamingruppe
durch ein stabileres ringformiges Amin gesteigert werden. Dies ist Exemplarisch in Kapitel:

5.3 Synthese von 6,6'-Bis(pyrrolidin-1-yl)-oxindigo gezeigt.
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10 Zusammenfassung

e In dieser Arbeit wurde gezeigt, da3 trans-Oxindigo (3E), obwohl dies in der Literatur
umstritten ist [110], grundsétzlich nach der Methode von Chovin [109] hergestellt werden
kann. Im Gegensatz zu Chovin gelang es, die Umsetzung nicht erst bei 170 °C, sondern

bereits bei Zimmertemperatur in den Losungsmitteln Benzol und Ether durchzufiihren.

e Es konnte gezeigt werden, dal3 es mit Hilfe einer neuartigen, von J. Rapp beschriebenen
Methode moglich ist, Tetrathian 6 zu entschwefeln, wobei trans-Oxindigo (3E) entsteht.
Das Tetrathian wird dabei durch Cu -Pulver vom Schwefel befreit. Bisher ist diese
Methode nur fiir das stabile 3,3,6,6-Tetraphenyl-tetrathian beschrieben. Es konnte gezeigt
werden, dall damit auch Molekiile mit komplexeren Bicyclen, wie die Verbindung 6,

entschwefelt und durch eine Doppelbindung verkniipft werden konnen.

e Dic Verbindung trans-Oxindigo (3E) isomerisiert in CDCl, so daf in "H-NMR-Spektren
die Signale der beiden Isomeren cis-Oxindigo (3Z) und trans-Oxindigo (3E) nachgewiesen
werden. Mit Hilfe von 2D-"H-NMR-COSY Messungen war es moglich, die Signale der
jeweiligen Verbindung zuzuordnen. Bis jetzt sind '"H-NMR Daten von cis- und trans-

Oxindigo nicht literaturbekannt.

e Der Zerfallsmechanismus von 6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigos (7) wurde beispielhaft an
den 6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigos (9) und den 6,6'-Bis(dimethylamino)-oxindigos (20)
anhand von 2D-Diinnschichtchromatographie und durch Analyse der Zerfallsprodukte
untersucht. Fiir beide Oxindigos 9 und 20 wurden Zersetzungsprodukte nachgewiesen, die

durch die Abspaltung einzelner Alkylgruppen des Amins entstanden sind.

e Da sich 6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigos 7 leicht unter Abspaltung von Alkylgruppen zu
ungleichmédfig substituierten, oxindigoiden Zersetzungsprodukten umsetzen, wurde der
Z-6,6'-Bis(pyrrolidin-1-yl)-oxindigo (15) synthetisiert. Er ist dem Z-6,6'-
Bis(diethylamino)-oxindigo (9) strukturell recht &hnlich. Aufgrund einer vergleichbar
starken Donorwirkung der Diethylamino- und der Pyrrolidin-1-yl-gruppe besitzen beide
Farbstoffe nahezu das gleiche Maximum im UV/VIS-Absorptionsspektrum. Im Gegensatz
zum relativ instabilen Oxindigo 9 zersetzt sich der Oxindigo 15 an Luft innerhalb von drei
Jahren nicht in Nebenprodukte. Auch wird der Oxindigo 15 nicht durch Kieselgel in das E-

Isomer umgewandelt. Dies bestitigt, da3 durch den Ersatz der Diethylamino-
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Seitengruppen durch die Pyrrolidin-1-yl-Gruppen ein Oxindigo mit nahezu gleicher Farbe

und groBerer Stabilitét erhalten wird.

e Es konnte gezeigt werden, dal3 aus selbst synthetisierten und grofStechnisch hergestellten
Dialkylaminophenolen die jeweiligen 6,6'-Bis(dialkylamino)-oxindigos (7) und deren
Zersetzungsprodukte nach einer chromatographischen Trennung (Kieselgel, Chloroform)
durch lidngeres Stehen an Luft in geringen Mengen entstehen. Die fiir die Bildung der
Oxindigos notwendigen Kohlenstoffatome stammen nicht aus der Alkylseitenkette der
Dialkylaminophenolen, sondern aus dem Chloroform. Es wird ein Reaktionsmechanismus
vorgeschlagen, welcher erklért, warum aus verschiedenen 3-Dialkylaminophenolen
oxindigoide Verbindungen entstehen. Durch basisches Kieselgel und durch die aus
Chloroform freigesetzten Carbene entstehen aus den Alkylaminophenolen durch eine
Reimer-Tiemann-Synthese geringe Mengen a-stdndiger Phenolaldehyde. Anschlielend an
die Formylierung erfolgt, durch ein weiteres Carben, eine 2 + 1 Cycloaddition an der
Carbonylfunktion. In einer intramolekularen nukleophilen Substitution entsteht ein

Cumaranonderivat, welches durch Luftsauerstoff zu den jeweiligen Oxindigos 7 reagiert.

e Bei der Synthese der 6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigos (9) wurden bis jetzt nur geringe
Ausbeuten erhalten. Zur Optimierung der Umsetzung wurde die, als
ausbeutebestimmender Schritt bekannte, Synthese des Phenolethers am Beispiel des
3-Diethylaminophenoxy-essigsdureethylesters (12) ndher untersucht. Dabei wurde durch
Variation der eingesetzten Base, des Losungsmittel und des Halogenessigsaureethylesters
eine optimale Ausbeute von 30 % unter Verwendung der Base DBU, des Losungsmittels
Ethanol und von Bromessigsédureethylester erhalten. Zudem wurde eine Methode zur

Abtrennung und Aufreinigung des nicht lichtstabilen Produktes 12 entwickelt.

e Die bei Anwesenheit von UV-Licht, Chloroform und Kieselgel auftretende Farbreaktion
des 3-Diethylaminophenoxyessigsdureethylesters (12) wurde néher untersucht. Die
Blaufirbung wird durch UV-Licht mit einer Wellenlédnge von A < 335 nm initiiert. Mit
Carbenbildnern wie CHCIl3;, CDCl; und CHBr3 wird bei Bestrahlung der Verbindung 12
eine Blaufarbung des Kieselgels erzielt. Die Methode eignet sich als schneller Nachweis
der Produktbildung bei der Synthese der Verbindung 12. Die farbige Substanz ist nicht

bestdndig gegeniiber Luftoxidation.
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Experimenteller Teil

11 Analytik, Bezugsquellen der Chemikalien, Arbeits- und

Reinigungsmethoden

Diinnschicht-Chromatographie: auf Kieselgel 60 und mit CHCl; als Laufmittel.
'H-NMR-Spektren werden in CDCl; mit Tetramethylsilan als interner Standard
bevorzugt bei 300 MHz gemessen.

11.1 Analytik

Infrarot-Spektren: IFS 45 Bruker, IR 1420 Perkin-Elmer,
IR Spektrum 1000 Perkin-Elmer.
UV/VIS-Absorptionsspektren: Omega 20 Bruins Instruments.
Fluoreszenz-Spektren: FS 3000 Perkin-Elmer.
300 MHz-Kernresonanz-Spektren: ARX 300 Bruker.
400 MHz-Kernresonanz-Spektren: VKX 400 S Varian.
600 MHz-Kernresonanz-Spektren: AMX 600 Bruker.
Massenspektren: SM 1 B Varian MAT,
Finnigan MAT 90,

Finnigan MAT 95 Q.
Schmelzpunkte bis 200 °C (unkorrigiert): Schmelzapparatur Biichi 530.
Schmelzpunkte ab 200 °C (unkorrigiert): Kupferblockgerit.

Die Elementaranalysen wurden vom Mikrochemischen Labor des Instituts fiir Organische

Chemie der Universitdt Miinchen erstellt.
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11.2 Reinigungsmethoden

11.2.1  Diinnschicht-Chromatographie

Fir analytische Zwecke werden Fertigfolien Alugram SIL G/ UV,s, (Kieselgel 60 mit
Fluoreszenzindikator, Schichtdicke 0.25 mm) von Merck und Polygram ALOX N/UV,s,4 von

Macherey-Nagel verwendet.

11.2.2  Saulen-Chromatographie / Flash-Chromatographie

Fiir die praparative Reinigung werden Glasséulen von 30, 60 oder 80 cm Lange und 4.5 cm
bzw. 1 cm Durchmesser verwendet. Als stationdre Phase dienen Kieselgel 60 (Korngréf3e
0.0063-0.2 mm) der Firma Merck oder Aluminiumoxid Aktivitit I (Fluka Typ 507 C neutral,
Typ 5016 A basisch und Typ 506 C schwach sauer).

Bei der chromatographischen Reinigung durch Flash-Chromatographie werden die oben

genannten Glassiulen mit einem Stickstoff-Uberdruck von 2-4 bar eluiert.

11.3 Bezugsquellen der Chemikalien

Wenn nicht anders angegeben, sind die eingesetzten Chemikalien im Fachhandel erhaltlich.
Fiir Synthesen wurden fliissige Reagenzien zuvor in der angegebenen Weise destilliert und
getrocknet. Zum Teil wurden feste Reagenzien nach Standardmethoden umkristallisiert und

getrocknet.

11.4 Allgemeine experimentelle Hinweise

Alle verwendeten Losungsmittel wurden, sofern nicht extra vermerkt, nach den iiblichen
Standardvorschriften absolutiert. Fiir Synthesen und Reinigungsoperationen wurden
destillierte Losungsmittel technischer Qualitit verwendet. Zur Elementaranalyse wurden die
Produkte, falls nicht anders beschrieben, im Feinvakuum bei einer Maximaltemperatur von
100 °C getrocknet. Die Ausbeuten sind nicht optimiert. Die Schmelz- und Siedepunkte sind
nicht korrigiert. Quantitative und qualitative UV/VIS-Absorptionsspektren wurden in Uvasol-

Losungsmitteln der Firma Merck durchgefiihrt.
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12 Synthese der Vorstufen

12.1 3(2H)-Benzofuranon (4) (3-Cumaranon)

Zu Aluminiumchlorid (90.0 g, 675 mmol) in 1,2-Dichlorethan (600 ml) wird bei
Raumtemperatur unter Riihren eine Losung von Phenoxyessigsdurechlorid (58.2g, 341 mmol)
in 1,2-Dichlorethan (200 ml) getropft. Die erhaltene dunkelbraune Suspension wird weiterhin
fiir 36 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wird mit Eiswasser
hydrolisiert und einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Eine erste organische Phase wird
bei 84 °C und eine zweite wilrige Phase bei 98 °C abdestilliert. Die organische Phase der
Destillationsvorlage wird im Wasserstrahlvakuum eingedampft und in Ether aufgenommen.
Die wiélrige Phase der Wasserdampfdestillation wird dreimal mit je 100 ml Ether extrahiert.
Die Etherphasen werden vereinigt und iiber MgSQO4 getrocknet. Nach Filtration und
Abdestillieren des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum erhilt man ein sattgelbes, etwas
6liges Rohprodukt. Dieses wird aus einem Losungsmittelgemisch (H,O / MeOH 3:1, 120 ml)
umkristallisiert, wobei die Verunreinigungen noch heifl von der Losung abgetrennt werden.
Das orange Filtrat wird {iber Nacht in den Kiihlschrank gestellt, wodurch sich gelbe Kristalle
(8.09 g) bilden. Diese werden nach Filtration von der Losung im Wasserstrahlvakuum sowie
im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Mutterlauge wird zweimal mit je 100 ml CHCl;
extrahiert, tiber MgSOj getrocknet und im Wasserstrahlvakuum vom Losungsmittel befreit.
Dabei wird eine zweite Fraktion in Form eines gelben Ols (0.825 g) gewonnen, welche
verworfen wird.

Anmerkung: Das Rohprodukt sollte nicht erhitzt werden, da es sich beim Trocknen im
Vakuum-Trockenschrank bei 60 °C verfliissigt und sich in einen dunkelbraunen Feststoff

umwandelt. Wird die Umkristallisation aus Methanol / Wasser 1:1 durchgefiihrt, entstehen

braune Nebenprodukte.

Ausb. 8.09 g (18 %).

Schmp. 98.5 - 100 °C (Lit. [123] 97 °C).

IR (KBr): 7=13402 cm™ w, 3068 w, 3041w, 3028 w, 2932 m, 2854 w, 1724 s,

1614 s, 1590 s, 1474 s, 1465 s, 1404 m, 1332 m, 1318 m, 1302 s, 1211
m, 1192s, 1154 m, 1104 m, 1044 w, 1015 m, 988 s, 874 w, 842 s, 766
s, 665 m, 566 m, 548 s, 502 s.
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'H-NMR (CDCl3):  6=4.61 (s, 2 H), 7.08 (t, J= 7.5 Hz, 1 H), 7.13 (d, J = 8.4 Hz, 1H),
7.59 (t,J = 7.8 Hz, 1H), 7.66 (d, J= 7.7 Hz, 1H).

BC-.NMR (CDCl3): §=75.0 (C-2), 114.0 (C-7), 121.5 (C-3a), 122.3 (C-5), 124.4 (C-4),
138.2 (C-6), 174.3 (C-7a), 200.2 (C=O).

MS (70 eV): m/z (%) = 135 (8), 134 (100) [M'], 133 (14), 106 (4) [M" -CO], 105
(62), 104 (14), 78 (4), 77 (19), 76 (32), 75 (3), 74 (3), 67 (2), 51 (3),
50 (11).

12.2 Dispiro[1,2,4,5-tetrathian-3,2'-6,2''-bis(2,3-dihydrobenzofuran-
3-on)] (6) (Tetrathian)

3-Cumaranon (0.90 g, 6.7 mmol) wird mit frisch destilliertem Dischwefeldichlorid S,Cl,
(4.75 g, 35.2 mmol) bei Raumtemperatur eine Stunde unter Rithren umgesetzt. Dabei schaumt
die Reaktionsmischung durch freigesetztes HCI auf. Ein Erwdrmung kann nicht festgestellt
werden. Nach beendeter Reaktion wird das S,Cl, im Wasserstrahlvakuum abgezogen. Reste
von S,Cl, werden durch mehrfaches Aufschlammen und Abziehen mit CHCl; entfernt. Es
wird gelbes Dispiro[ 1,2,4,5-tetrathian-3,2'-6,2"-bis(2,3-dihydro-benzofuran-3-on)]
(Tetrathian) (1.32 g) erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 100 %.

Anmerkung: Wird die Umsetzung in den Losungsmittel Ether oder Benzol bei
Zimmertemperatur durchgefiihrt, wird Tetrathian zwar als Hauptprodukt erhalten, jedoch
entsteht als Nebenprodukt [2,2'] bibenzofuranyliden-3,3'"-dion (Oxindigo). Erfolgt die Synthese
in den genannten Losungsmitteln unter Schutzgas (Argon), so wird nur Tetrathian mit einer
Ausbeute von 82 % erhalten. Die chromatographische Aufreinigung mit Kieselgel 60 und

Chloroform fiihrt zu Zersetzungsprodukten.

Ausb. 1.32 g (100 %).
R¢(Kieselgel, CHCl3) = 0.58 (Zersetzung).
UV /VIS (CHCL;):  Amax =263 nm, 338.
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IR (Film): 7 =3435 cm™ w, br, 3219 w, 3094 w, 3071 w, 3049 w, 3025 w, 1742
m (C=0), 1721 s (C=0), 1612 s (C=C), 1597 s (C=C), 1475 s, 1459 s,
1376 w, 1323 m, 1296 s, 1224 m, 1192's, 1147 m, 1103 m, 1010 m,
993 m, br, 869 s, 836 m, 802 w, 756 s, 694 m, 668 w, 646 w, 623 w,
582w, 511 w, 459 m.

"H-NMR (CDCl3):  §=7.20 (ddd, *J45="7.8 Hz, *Js s = 7.9 Hz, *J5; = 1.5 Hz, 2 H, 5-H),
7.25(ddd, *Js7="7.5Hz, *Js7=1.5Hz, *J47=0.6 Hz, 2 H, 7-H), 7.74
(dt, *Js s =>Js7=7.9 Hz, “Jus= 1.5 Hz, 2 H, 6-H), 7.81 (ddd, *J45 = 7.8
Hz, *J,6=1.5Hz, °Jy7=0.6 Hz, 2 H, 4-H).

MS (70 eV): m/z (%) =328 (1), 265 (3), 264 (12), 260 (4), 258 (3), 256 (10), 228
(4), 226 (2), 224 (6), 196 (1), 194 (3), 192 (12), 166 (5), 165 (10), 164
(100), 162 (6), 161 (1), 160 (28), 130 (1), 128 (8), 121 (3), 120 (16),
105 (3), 104 (37), 98 (1), 96 (9), 76 (43), 66 (3), 64 (31).

12.3 Synthese von 3-Dialkylaminophenolen

12.3.1  3-Dimethylaminophenol (19)

Resorcin (5.00 g, 45.5 mmol) wird mit einer 60 proz. wéaBrigen Losung von Dimethylamin
(6.82 g, 91 mmol) und katalytischen Mengen an H3;PO4 (2 Tropfen, 0.4 mmol) im Autoklaven
unter Magnetriihren bei 110 °C 78 Stunden umgesetzt. Das Wasser und nicht umgesetztes
Dimethylamin wird anschlieBend im Teilvakuum bei 110 °C abgetrennt. Die Rohausbeute
zeigt eine vollstindige Umsetzung des Resorcin an.

Anmerkung: Die Abtrennung von Nebenprodukten kann weder durch Ausschiitteln bei
verschiedenen pH-Werten (pKs-Werte zu dhnlich, Betainstruktur), noch durch Destillation

(Zersetzung) erreicht werden. Die industrielle Aufreinigung erfolgt durch Zusatz von

Reduktionsmitteln.

Ausb. 7.25g (quantitativ, leicht feucht)

Schmp. 74 °C (Lit. [124] 76 - 80 °C).

IR (KBr): 7=13248 cm™ br, w, 2747 br, m, 2403 br, m, 1620 s, 1293, s, 1095 s,

905 s.
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12.3.2  3-Diethylaminophenol (8)

Resorcin (3.01 g, 27.3 mmol) wird mit waBriger Diethylaminlésung (60 %, 6.66 g, 54.7
mmol) und mit H3POy4 (1 Tropfen, 0.2 mmol) als Katalysator versetzt. Das Gemisch wird 14
Stunden auf 200 °C im Autoklaven erhitzt. AnschlieBend wird iiberschiissiges Wasser und
Diethylamin unter vermindertem Druck abgetrennt. Durch Destillation im Olpumpenvakuum
bei 170 °C wird das entstandene 3-Diethylaminophenol (2.1 g, 47 %) aus der dunkelbraunen
Rohmasse gewonnen.

Anmerkung: Wird die Reaktion mit reinem Diethylamin und nicht mit der 60 proz. wdifrigen
Losung durchgefiihrt, so wird nur eine Ausbeute von 33 % erhalten. Das Produkt sollte unter
Argon lichtgeschiitzt aufbewahrt werden. Im heifSen Zustand reagiert es rasch mit
Luftsauerstoff unter Bildung vieler Nebenprodukte. Eine ethanolische Losung des

3-Diethylaminophenols kann mit Tierkohle nicht entfdrbt werden.

Ausb. 2.1 g (47 %).

R¢ (Kieselgel , Ethanol)= 0.58.

Schmp. 76 °C (Lit. [125] 78 °C).

IR (KBr): 7=3322s, brem™, 3072 w, 3019 w, 2971 m, 2933w, 2872 w, 1605 s,

1504 w, 1377 w, 1358 w, 1280 m, 1214 m, 1168 m, 1147 s, 1080 w,
1022 w, 962 s, 845 m, 766 m, 688 m.

'"H-NMR

(Aceton-D6): 8=1.15(t,J=7.0 Hz, 6 H, CH3), 3.35 (g, J= 7.0 Hz, 4 H, N-CH,),
6.22 (m, 1 H, 2-H), 6.35 - 6.39 (m, 2 H), 7.01 (dd *J45="Js5=8 Hz, 1
H, 5-H).

MS (70 eV): m/z (%) =166 (9), 165 (52) [M'], 151 (12), 150 (93) [M" -CH3], 138

(13), 137 (25) [M" -C,Hy], 123 (20), 122 (46) [137 -CH5], 111 (7),
110 (100) ['H3N-Ph-OH].

12.3.3  3-Pyrrolidin-1-yl-phenol

Pyrrolidin (9.30 g, 131 mmol) wird zusammen mit Resorcin (6.60 g, 60 mmol), destilliertem
Wasser (20 ml) und Salzsédure (30 proz., 6 ml) unter Magnetrithren im Autoklaven 19 Stunden
auf 160 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das nun feste Produkt entnommen, der

Uberstand mit Natronlauge (1 N) neutralisiert und abgetrennt. Es wird eine Rohausbeute von
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7.95 g (81 %) erhalten. Der Feststoff darf nicht in der Hitze getrocknet werden, da sich sonst
schwarze Zersetzungsprodukte bilden. Die Aufreinigung erfolgt deshalb durch
Umkristallisieren aus einer siedenden Methanol-Wasser-Mischung (1:1, 200 ml), wobei ein
tiefschwarzer Riickstand abgetrennt werden kann. Es wird 3-Pyrrolidin-1-yl-phenol

(4.1 g, 42 %) als grauer Feststoff erhalten.

Ausb. 4.1 g (42 %).
Schmp. 125 - 128 °C (Lit. [126] 125 - 128 °C).
IR (KBr): P=3419s, br, 2971 m, 2852 m, 1617 s, 1578 s, 1510 m, 1489 m,

1462 m, 1380 m, 1351 w, 1314 w, 1246 w, 1216’5, 1170 s, 1124 w,
1314 m, 988 w, 871 w, 842 w, 817 w, 755 w, 689 m.

"H-NMR (CDCl3):  §=1.98 (t,J= 6.6 Hz, 4 H, CH,), 3.26 (t, J = 6.6 Hz, 4 H, N-CH),),
6.06 (dd, *Jr4=")rs=2.3 Hz, 1 H, 2-H), 6.15 (m, 2 H, 4-H, 6-H),
7.07 (dd, *J45="Js 5= 8.1 Hz, 1 H).

124 3-(Diethylamino)phenylacetat (10) zur stabilisierten Aufbewahrung
des Eduktes 3-Diethylaminophenol (8)

Frisch destilliertes, leicht gelbes 3-Diethylaminophenol (16.14 g, 97.7 mmol) wird unter
Schutzgasatmosphire in Acetanhydrid (32.4g, 317 mmol) geldst und nach Zugabe von H,SO4
(12 Tropfen) eine Stunde auf 100 °C erhitzt. Danach wird die Heizung abgestellt und noch
weitere 12 Stunden weitergeriihrt. Das tliberschiissige Anhydrid wird durch Zugabe von
Ethanol (100 ml, 96 %) zersetzt, so dal Ethanol und Acetessigester bei 78 °C abdestilliert
werden konnen. Das verbleibende Rohprodukt wird iiber eine Vigreuxkolonne (20 cm)
fraktioniert destilliert (17 mbar), wobei das Produkt bei 160 °C abgetrennt wird. Es werden

15.70 g 3-Diethylaminophenolessigsdureester erhalten.

Ausb. 15.70 g (78 %).

IR (KBr): P=3050 cm™ w, 2945 s, 2905 m, 2850 w, 1751 s, 1600 s, 1562 m,
1489 s, 1438 w, 1355 s, 1261 m, 1202's, 1160 w, 1128 s, 1068 m,
1012 m, 980 w, 895 w, 829 w, 751 m, 677 m.
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'H-NMR (CDCl3): 6= 124 (t,J=7.1 Hz, 6 H, CHs), 2.34 (s, 3 H, CH3), 3.40 (q, /= 7.1

Hz, 4 H, CH,), 6.45 (s, 1 H), 6.46 (d, J= 8.4 Hz, 1 H), 6.61 (d, J= 8.4
Hz, 1 H), 7.27 (dd, J = 8.5 Hz, 1 H).

MS (70 eV): m/z (%) =208 (2), 207 (53) [M'], 193 (8), 192 (82) [M" -CHs], 165
(5), 164 (4) [M" -COCHs3], 151 (8), 150 (100), 136 (10), 122 (17), 120
(3), 94 (4), 93 (4).

12.5 Synthese des 3-Diethylaminophenoxyessigsiureethylesters (12)

12.5.1 Umsetzung von 3-Diethylaminophenol mit
Chloressigsiaureethylester in NaOEt / Ethanol

3-Diethylaminophenol (3.00 g, 18.2 mmol) wird in absolutem Ethanol (25 ml) gelost. Nach der
Zugabe von Natriumethanolat (2.48 g, 36.4 mmol) wird unter RiickfluB3 die Temperatur eine
Stunde bei 95 °C gehalten. Die Zugabe des Chloressigsdureethylesters (2.23 g, 18.2 mmol),
geldst in absolutem Ethanol (3 ml), erfolgt innerhalb einer halben Stunde. AnschlieBend wird
unter weiterem Rithren die Temperatur eine Stunde bei 95 °C gehalten. Nach der Abtrennung
des Losungsmittels wird Ether (100 ml) zugegeben und die etherische Phase mit NaOH (1IN, 4
x 100 ml) ausgeschiittelt. Zur Entfernung von Resten der Lauge wird die etherische Phase mit
destilliertem Wasser (2 x 100 ml) ausgeschiittelt. AnschlieBend wird die organische Phase
durch MgSO, getrocknet und durch zweimalige Filtration {iber Tierkohle von
Verunreinigungen befreit. Nach dem Einengen wird das Rohprodukt durch
Saulenchromatographie (Kieselgel 60, Ether / Petrolether, 2:1) gereinigt. Das Produkt kann
durch Bespriihen mit CHCl; und anschlieBende UV-Bestrahlung aufgrund der

charakteristischen Blaufdarbung detektiert werden.

Ausb. 0.30 g (7 %).

Erscheinung: gelbes, zihfliissiges Ol

R¢(Kieselgel, CHCl3) =0.47.

R¢ (Kieselgel, Ether / Petrolether, 2:1) = 0.68.

UV/ VIS (CHCL):  Amax = 400 nm.

IR (KBr): 7=3079 cm™ w, 2973 s, 2931 m, 2872 w, 1761 s, 17355, 1613 s,
15735, 1502 s, 1447 w, 1394 w, 1376 m, 1358 m, 1328 w, 1276 m,



224 Teil 2 - Experimenteller Teil

1202 s, 1145 s, 1094 m, 1078 w, 1022 m, 988 w, 949 w, 830 m, 788
w, 748 m, 687 m, 598 w.

'"H-NMR (CDCl3):  6=1.15(t,J=7.1 Hz, 6 H, CH3), 1.30 (t, /= 7.2 Hz, 3H, CH3), 3.32
(q,/=7.1Hz,4 H, CH,), 4.27 (q,J= 7.2 Hz, 2H, CH,), 4.59 (s, 2H,
CH,), 6.14 (d,J=8.2 Hz, 1 H), 6.29 (s, 1 H), 6.34 (d,J=8.3 Hz, 1
H), 7.09 (t,J= 8.3 Hz, 1 H).

BC-NMR (CDCl3): 6=12.98 (2C, N-CH,-CHj3), 14.57 (O-CH,-CH3), 44.81 (2C, N-CH»),
61.51 (O-CHy), 65.84 (CO-CH>), 99.66 (CH arom.), 100.81 (CH
arom.), 106.37 (CH arom.), 130.67 (CH arom.), 149.59 (Cq), 159.71
(Cq), 169.60 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) =252 (4), 251 (28) [M ], ,237 (15), 236 (100) [M" - CH3],
208 (7) [236 u - C,H,], 206 (3) [M" - OCH,CHj3], 192 (4), 178 (2)
[206 u - CO], 165 (3), 162 (3), 150 (5), 149 (12), 148 (5), 134 (7), 122
(3), 104 (5), 92 (4), 91 (8), 77 (5), 57 (6).

Ci4H21NO3 (251.3): Ber. C 66.95 H 8.43 N 5.58;
Gef. C66.91 H 8.32 N 5.53.

12.5.2 Umsetzung von 3-Diethylaminophenol mit
Chloressigsiaureethylester in KOH / DMSO

3-Diethylaminophenol (3.00 g, 18.2 mmol) wird in DMSO (27 ml) gelost. Nach Zugabe von
gepulvertem KOH (1.02 g, 18.2 mmol) wird die Reaktionsmischung eine Stunde auf 80 °C
erhitzt. Anschliefend wird Chloressigsdureethylester (2.24 g, 18.3 mmol) innerhalb von zehn
Minuten zur Losung zugegeben, und es wird 17 Stunden weitergeriihrt. Nach Zugabe von
Wasser (80 ml) und Ether (40 ml) bilden sich zwei Phasen, von denen die wiaBrige Phase mit
Ether (3 x 40 ml) ausgeschiittelt wird. Die dunkelbraunen, vereinigten organischen Phasen
werden liber MgSO, getrocknet. Von der am Rotationsverdampfer eingeengten Phase wird
der Hauptteil chromatographisch (Kieselgel 60 / Aceton) abgetrennt. Das erhaltene Produkt
wird chromatographisch (Kieselgel 60 / Chloroform) gereinigt.

Anmerkung: Das urspriinglich gelbe Reaktionsprodukt zersetzt sich durch Tageslicht

irreversibel bei der chromatographischen Reinigung mit dem Laufmittel Chloroform. An der
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Sdulenwand findet ein Farbumschlag von Gelb nach Griin statt. Ein Teil der Ausbeute geht

deshalb verloren.

Ausb. 1.04 g (23 %). (Spektroskopische Daten siehe Kapitel: 12.5.1)

12.5.3 Umsetzung von 3-Diethylaminophenol mit
Bromessigsiureethylester in KOH / DMSO

Die Umsetzung wird unter Argonatmosphére durchgefiihrt. Zu gepulvertem KOH (1.05 g,
18.7 mmol) in DMSO (13 ml) wird 3-Diethylaminophenol (3.00 g, 18.2 mmol) gegeben.
Nach Erwédrmen auf 55 °C wird Bromessigsdureethylester (3.11 g, 18.6 mmol) innerhalb von
10 Minuten zugetropft und mit DMSO (7 ml) nachgespiilt. Nach 60 Minuten Riihren wird die
Reaktionsmischung eine Stunde lang abkiihlen lassen. Danach wird destilliertes Wasser (100
ml) zugegeben und der pH-Wert falls nétig mit NaOH (1N) oder HCI (IN) auf 7.5 eingestellt.
Das Produkt wird durch Ausschiitteln mit Ether (4 x 100 ml) abgetrennt. Die Etherphase wird
mit geséttigter Kochsalzlosung (100 ml) DMSO-frei geschiittelt, {iber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und der Ether am Vakuumsrotationsverdampfer abdestilliert. Um restliche
Edukte abzutrennen, wird Ether (100 ml) zugegeben und die Losung mit Natronlauge (1N, 4 x
100 ml) gewaschen. Das Rohprodukt wird anschlieBend chromatographisch (Kieselgel 60,
Chloroform) unter Lichtausschluf3 gereinigt.

Anmerkung: Wird der Ansatz anstatt bei 55 °C bei 65 °C durchgefiihrt, so erhoht sich die
Rohausbeute auf 55 %. Die Produktausbeute erhoht sich allerdings nur um 3 % auf 26 %. Die
Temperaturerhohung fiihrt zur vermehrten Bildung von Nebenprodukten, die schwierig

abzutrennen sind.

Ausb. Rohausbeute 1.60 g (35 %),
davon Produkt: 1.05 g (23 %).
(Spektroskopische Daten siehe Kapitel: 72.5.17)
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12.54 Umsetzung von 3-Diethylaminophenol mit
Bromessigsiureethylester in DBU / CH;CN

Die Umsetzung wird unter Argonatmosphére durchgefiihrt. 3-Diethylaminophenol (3.09 g,
18.7 mmol) werden in Acetonitril (15 ml) gelést. Dann wird DBU (2.79 g, 18.3 mmol)
zugegeben und der Ansatz auf 80 °C erhitzt. AnschlieBend wird Bromessigsdureethylester
(3.07 g, 18.4 mmol) zugetropft und mit Acetonitril (5 ml) nachgespiilt. Unter weiterem
Heizen wird eine Stunde geriihrt. Nach Zugabe von etwas Eis wird der pH-Wert auf 7.5 durch
Zugabe von HCI (2N) und NaOH (2N) eingestellt. Das Produkt wird mit Ether (4 x 100 ml)
aus dem Ansatz ausgeschiittelt. Die organische Phase wird im Vakuum eingeengt und das
Produkt chromatographisch (Kieselgel 60, Aceton) vorgereinigt. Die Aufreinigung erfolgt
dann ebenfalls chromatographisch (Kieselgel 60, Ether) unter Lichtausschluf3. Zur
Abtrennung von Eduktverunreinigungen wird das Produkt in Ether (100 ml) aufgenommen
und mit NaOH (1N, 4 x 100 ml) ausgeschiittelt. Die Etherphase wird vom Losungsmittel
befreit, in Chloroform aufgenommen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Verbliebene rote
Verunreinigungen werden durch Zugabe von 2 Spateln Tierkohle und Filtration iiber ein
doppeltes Faltenfilter abgetrennt. AbschlieBend wird das Produkt lichtgeschiitzt
chromatographisch (Kieselgel 60, Chloroform) gereinigt.

Ausb. 0.99 g (22 %). (Spektroskopische Daten siche Kapitel: 12.5.1)

12.5.5 Umsetzung von 3-Diethylaminophenol mit
Bromessigsiureethylester in DBU / DMSO

Die Umsetzung wird unter Argonatmosphére durchgefiihrt. Zu 3-Diethylaminophenol

(3.01 g, 18.2 mmol) geldst in DMSO (15 ml, getrocknet {iber Molekularsieb) wird DBU
(2.78 g, 18.3 mmol) gegeben. Nach Erwdrmung auf 55 °C wird Bromessigsdureethylester
(3.05 g, 18.3 mmol) zugetropft. Der Ansatz wird eine Stunde geriihrt und anschlieBend
abgekiihlt. Es wird destilliertes Wasser (100 ml) zugegeben und ein pH-Wert von 7.5 durch
Zugabe von HCI (2N) und NaOH (2N) eingestellt. Das Produkt wird durch Ausschiitteln mit
Ether (4 x 100 ml) abgetrennt. Die Etherphase wird mit geséttigter Kochsalzlésung (100 ml)
DMSO-frei geschiittelt. Von der eingeengten Etherphase wird das Hauptprodukt durch eine
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kurze chromatographische Sdule (Kieselgel 60, Aceton) abgetrennt. Nach Abziehen des
Losungsmittels erfolgt die chromatographische (Kieselgel 60, Ether) Reinigung unter
LichtausschluB3. Restliche Verunreinigungen werden durch eine weitere chromatographische

Trennung (Kieselgel 60, Chloroform) unter Lichtausschluf} entfernt.

Ausb. 1.15 g (25 %). (Spektroskopische Daten siche Kapitel: 12.5.1)

12.5.6 Umsetzung von 3-Diethylaminophenol mit
Bromessigsiureethylester in DBU / Ethanol

Die Umsetzung wird unter Argonatmosphére durchgefiihrt. 3-Diethylaminophenol (3.02 g,
18.3 mmol) wird in absolutem Ethanol (25 ml) gelost. 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en
(DBU, 2.78 g, 18.3 mmol) wird 4quimolar zum 3-Diethylaminophenol zugetropft. Es wird
mit absolutem Ethanol (10 ml) nachgespiilt, worauf langsam Bromessigsdureethylester

(3.10 g, 18.6 mmol) zugegeben und mit absolutem Ethanol (5 ml) nachgespiilt wird. Nach
weiterem Rithren bei Zimmertemperatur fiir 17 Stunden wird der Ethanol abdestilliert und
Losungsmittelreste im Feinvakuum entfernt. Das Produkt wird in Ether (100 ml)
aufgenommen und mit Natronlauge (1N, 4 x 100 ml) ausgeschiittelt. Die Etherphase wird
iiber MgSO, getrocknet und zwei Mal iiber Tierkohle gefiltert. Die Aufreinigung des Produkts
erfolgt chromatographisch (Kieselgel 60, Chloroform) unter Lichtausschluf.

Ausb. 1.36 g (30 %). (Spektroskopische Daten siche Kapitel: 12.5.1)

12.5.7 Umsetzung von 3-Diethylaminophenol mit
Bromessigsiureethylester in NaOEt / Ethanol

3-Diethylaminophenol (3.00 g, 18.2 mmol) wird in absolutem Ethanol (25 ml) geldst, worauf
Natriumethanolat (2.48 g, 36.4 mmol) zugegeben wird. Das Phenolat wird durch einstiindiges
Erhitzen unter RiickfluB3 auf 95 °C erzeugt. Die Zugabe des Bromessigsdureethylesters

(3.00 g, 18.0 mmol), gelost in absolutem Ethanol (3 ml), erfolgt innerhalb von 30 Minuten.
AnschlieBend wird unter weiterem Riihren die Temperatur eine Stunde auf 95 °C gehalten.

Nach der Abtrennung des Losungsmittels wird Ether (100 ml) zugegeben und die etherische
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Phase mit NaOH (1N, 4 x 100 ml) ausgeschiittelt. Zur Abtrennung von Resten der Lauge wird
die etherische Phase mit destilliertem Wasser (2 x 100 ml) ausgeschiittelt. AnschlieBend wird
die organische Phase mit MgSOy getrocknet und durch zweimalige Filtration liber Tierkohle
von Verunreinigungen befreit. Nach dem Einengen wird das Rohprodukts durch Saulen-
Chromatographie (Kieselgel 60, Ether / Petrolether, 2:1) gereinigt. Das Produkt kann durch
Besprithen mit CHCl; und anschlieende UV-Bestrahlung aufgrund der charakteristischen
Blaufarbung detektiert werden.

Anmerkung: Die chromatographische Trennung sollte in kurzer Zeit geschehen, da sich sonst
das Produkt zersetzt. Wird die Umsetzung mit der zehnfachen Menge durchgefiihrt, der
Bromessigsdureethylester innerhalb von 60 Minuten zugegeben und drei Stunden bei 90 °C

weitererhitzt, so wird ebenfalls nur eine Ausbeute von 5.42 g (12 %) erhalten.

Ausb. 0.53 g (12 %). (Spektroskopische Daten siehe Kapitel: 72.5.7)

12.6 Synthese von 3-Diethylaminophenoxyessigsidure (11)

12.6.1 3-Diethylaminophenoxyessigsiure (11) aus
3-Diethylaminophenol (8)

KOH (56.1 g, 1.00 mol) wird in destilliertem Wasser (400 ml) geldst. Unter Argonatmosphére
wird 3-Diethylaminophenol (50.3 g, 304 mmol) zugegeben und eine Stunde bei 80 °C geriihrt.
AnschlieBend wird Chloressigsdure (36.75 g, 389 mmol), geldst in destilliertem Wasser

(50 ml), innerhalb von 20 Minuten zugetropft. Darauf wird weitere drei Stunden bei 80 °C
geriihrt. Eine diinnschichtchromatographische und infrarotspektroskopische Kontrolle ergab

zu diesem Zeitpunkt und auch nach weiteren 24 Stunden keine Produkt-Bildung.

12.6.2  3-Diethylaminophenoxyessigsiure (11) durch Esterverseifung

3-Diethylaminophenoxyessigsdureethylester (1.5 g, 6.0 mmol) wird in Ethanol (7.5 ml) gelost
und mit wéBriger NaOH (0.5 N, 25 ml, 12.5 mmol) in 60 Minuten bei 80 °C verseift. Der

Ansatz wird in zwei Teile aufgeteilt. Ein Teil wird aufgearbeitet, wobei nach Neutralisation
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auf pH 7 mit HCI Losung (1.0 N) und Abtrennen der Losungsmittel bei reduziertem Druck
das trockene Produkt mit Aceton vom ausgefallenen NaCl abgetrennt wird. Dabei wird eine
Ausbeute von 36 % 3-Diethylaminophenoxyessigsdure erhalten. Der zweite Teil wird weitere
60 Minuten bei 80 °C verseift und anschlieBend ebenso wie der erste Teil aufgearbeitet. Nun
wird allerdings nur eine Ausbeute von 12 % 3-Diethylaminophenoxy-essigsdure gewonnen.
Anmerkung: Die Verseifung des Esters sollte bei niedriger Temperatur innerhalb kurzer Zeit
erfolgen. Die massenspektroskopische Untersuchung ergibt, daf3 sich das Produkt
3-Diethylaminophenoxyessigsdure schon ab einer Temperatur von 55 °C merklich zersetzt.
Ein Handversuch ergibt, dafs die vollstdndige Verseifung innerhalb von 12 h schon bei
Zimmertemperatur durch wdfsrige NaOH (0.5 N) erfolgt. Durch die Neutralisation des bei
pH 10 braunen Produkts auf pH 7 erfolgt eine Rotfdrbung durch Nebenprodukte. Das farbige
Produkt lift sich nur schwer aus der wdfsrigen Phase abtrennen, da es aufgrund seiner
Sdure- und Aminogruppe ampholytische Eigenschaften besitzt und nur am isoelektrischen
Punkt unléslich ist. Bei Ansduern auf pH 2 wird eine tiefblaue Farbe erhalten. Das
Natriumsalz der 3-Diethylaminophenoxyessigsdure kann bei der Aufarbeitung des Produktes

bei pH 10 IR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Ausb. 36 %.
R (CHCly) =0.48.
IR (KBr): 7=3418 cm™ s, br, 3090 w, 2972 s, 2930 w, 2487 m br, 1732 m, 1614

s, 1574 w, 1504 m, 1467 w, 1447 w, 1418 w, 1375 w, 1357 w, 1283
m, 1211's, 1179 w, 1145's, 1075 m, 1022 w, 988 w, 948 w, 831 w,
788 w, 749 m, 688 m, 590 w.

"H-NMR (CDCl3):  §=1.04 (t,J=7.5 Hz, 6 H, CH3), 3.21 (q,J= 7.0 Hz, 4 H, CH,), 4.33
(s, 2H, CH,), 6.12 (d, J= 8.5 Hz, 1 H), 6.26 (s, 1 H, 2-H), 6.27 (d, J =
8.0 Hz, 1H), 6.95 (t,J = 8.0 Hz, 1H, 5-H), 10.53 (s, 1 H).

MS (70 eV): m/z (%) =223 (2) [M'], 208 (5) [M" - CH3], 192 (2), 191 (6) [M" -
CH; -OH], 177 (3), 176 (23) [M" - 2 CH; -OH], 166 (8), 165 (77)
[MH' - CH,COOH], 164 (9), 151 (21), 150 (100) [HN"(Et),Ph], 148
(7), 136 (16), 134 (7), 122 (70) [H,N"(Et)Ph], 121 (11), 120 (16), 94
(15), 93 (16), 91 (7), 77 (7), 65 (19), 44 (25).
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13 Synthese von E-[2,2']|bibenzofuranyliden-3,3'-dion (3E) (trans-Oxindigo)

Unter Argon werden Tetrathian 6 (2.75 g, 7 mmol) und Kupfer-Pulver (3.84 g, 60.4 mmol) in
Diethylenglykoldiethylether (100 ml) eine Stunde unter Riickfluf} erhitzt. Durch ein doppeltes
Faltenfilter wird anschlieBend das gebildete CuS und restliches Kupfer-Pulver von der
erkalteten Losung abgetrennt. Der schwarze Filterriickstand mufl mehrfach mit CHCl;
gewaschen werden, bis das Filtrat farblos erscheint. AnschlieBend wird das Chloroform bei 40
°C unter vermindertem Druck abdestilliert. Die braune Produktlosung wird bei -30 °C im
Gefrierschrank stehengelassen. Nach acht Tagen ist ein brauner Niederschlag in sehr kleinen,
unregelméBigen Kristallen (Ldnge: 0.5 mm) aus dem Diethylenglykol-diethylether
ausgefallen. Der Niederschlag wird abfiltriert und nicht gewaschen, da er auch in kaltem
CHCl; 16slich ist. Die Losungsmittelreste werden im Olpumpen-Vakuum bei 50 °C innerhalb
von zwei Tagen abgetrennt.

Anmerkung: Der Diethylenglykoldiethylether ldfst sich nicht chromatographisch abtrennen,
da sich das Produkt auf den Trigermaterialien Kieselgel 60 und Aluminiumoxid in zum Teil
farbige Zersetzungsprodukte umwandelt. Aufgrund des hohen Siedepunktes scheidet auch eine
destillative Abtrennung aus. Die Abtrennung des Diethylenglycoldiethylether aus der
Chloroformlésung des Oxindigos ist nicht durch Ausschiitteln mit Wasser moglich, da sich
der Ether sowohl in Wasser als auch in Chloroform lost. Das Produkt trans-Oxindigo bildet
bereits rote Zersetzungsprodukten, wenn es bei 90 °C in Kontakt mit Luftsauerstoff kommt.
Eine Losung von trans-Oxindigo in Ethanol zersetzt sich innerhalb von drei Tagen. Wird das
Produkt nicht durch Ausfillung abgetrennt, so besitzt es immer geringe Beimengungen des

Tetrathians. Im 'H-NMR Spektrum (CDCI 3) werden Signale fiir cis- und trans-Oxindigo
gefunden, welche sich iiberlagern. Durch 2D-' H-NMR-COSY-Spektren konnte dies zuséitzlich

belegt werden. Im Losungsmittel Diethylenglycoldiethylether findet anscheinend eine

Isomerisierung des trans-Oxindigos statt.

Ausb. 0.13 g (7 %).

Schmp. 282 - 293°C (Lit. [104] 276-278 °C).

R¢(Kieselgel, CHCl3) =0.67.

UV / VIS (Ethanol): Ay, =257 nm, 284.2 sh, 292.4, 413 .4.

IR (KBr): 7=3436 cm™ m br, 1794 w, 1693 s, 1676 w, sh, 1615 s, 1596 m, 1475
m, 1458 m, 1321 w, 1293 m, 1216 w, 1187 w, 1144 s, 1100 m, 1065 s,
856 m, 755 m, 689 w, 572 w.
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cis-Oxindigo
"H-NMR (CDCl3):  §=7.30(t,’J45="7.8 Hz, | H, 5-H),
7.39(d,*J=8.4Hz °J=0.7Hz, 1 H, 7-H),
7.70 (dt, 1H, *Js ¢ =>Js7="7.8 Hz, “Jus = 1.5 Hz, 1 H, 6-H),
7.88 (ddd, *Jys=7.7 Hz, *Jy6 = 1.5 Hz, °J47= 0.6 Hz, 1 H, 4-H).

trans-Oxindigo
"H-NMR (CDCl3):  §=7.30(t,’J45="7.8 Hz, | H, 5-H),
7.48 (d,’J=8.4Hz >J=0.6 Hz, 1 H, 7-H),
7.72 (dt, 1H, *Js ¢ =>Js7="7.9 Hz, *Jus = 1.3 Hz, 1 H, 6-H),
7.87 (ddd, *Jys =7.7 Hz, *Jy6 = 1.5 Hz, °J47= 0.6 Hz, 1 H, 4-H).

MS (70 eV): m/z (%) = 266 (6), 265 (19), 264 (100) [M'], 238 (2), 237 (8), 236
(12) [M" - CO], 209 (2), 208 (9) [M" -2 CO], 180 (4) [M" - 3 CO],
152 (8) [M" - 4 COYJ, 151 (2), 121 (2), 120 (2), 118 (2), 104 (6), 92 (1),
76 (7), 50 (2).

C16HsO4 (264.2):  Ber. C72.73, H 3.05;
Gef. C 7248, H 3.10.
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14 Synthese der 6,6'-Bis(diorganylamino)-oxindigos

14.1 (E)- und (Z)-6-Diethylamino-2-(6-diethylamino-3-oxo-2(3H)-
benzofuranyliden)-3(2H)-benzofuranon (9E), (9Z)

Unter mechanischem Riihren wird 3-Diethylaminophenol (5.10 g, 30.9 mmol) in absolutem
Ethanol (50 ml) gelost und mit Natriumethylat (4.75 g, 60.8 mmol) versetzt. Durch
zweistlindiges Erhitzen unter Riickflu8 wird das Phenolat erzeugt. AnschlieBend wird
Chloressigsduremethylester (3.36 g, 31.0 mmol), geldst in absolutem Ethanol (10 ml),
innerhalb einer Stunde zugetropft und Kieselgel 60 (15 g) zugegeben. Unter leichtem
RiickfluB wird die Reaktionsmischung weitere 86 Stunden erhitzt. Der Uberstand wird vom
Losungsmittel befreit und zusammen mit dem Chloroform-Eluat des Kieselgels chromato-
graphisch (Kieselgel 60, Chloroform) gereinigt, wobei E£-6,6'-Bis(diethylamino)-oxindigo
(0.20 g) in einer Ausbeute von 3 % erhalten wird. Zu einem geringen Teil wird auch das

Z-Isomer des Oxindigos erhalten.

(E)-6-Diethylamino-2-(6-diethylamino-3-ox0-2(3H)-benzofuranyliden)-
3(2H)-benzofuranon (9E)

Ausb. 0.20g (3 %).

R¢(Kieselgel ,CHCl3) =0.70.

UV / VIS (CHCL):  Ape = 311.1 nm, 322.7, 523.8, 556.1 sh.

Fluoreszenz (CHCl;): Ayax = 606 nm.

IR (C=0 / KBr): Lit. [106] 1727 cm™.

"H-NMR (CDCl3):  §=123 (t,J=7.1 Hz, 12 H, 4 CH3), 3.44 (q,J=7.1 Hz, 8 H, 4 CH,),
6.54 (d, *Js7;=2.6 Hz, 2 H, 7-H), 6.69 (dd, *Jys = 9.4 Hz, *Js 7 =2.6
Hz, 2 H, 5-H), 8.93 (d, *J45 = 9.3 Hz, 2 H, 4-H).

BC-NMR (CDClz): 6= 12.53 (CH3), 44.72 (CH,), 97.26 (C-7), 105.37 (C-3a), 109.69
(C-5), 121.22 (C-2), 128.34 (C-4), 149.58 (C-6), 154.14 (C-7a),
159.58 (C-3).

MS (70 eV): Lit. [106] m/z (%) = 406 (100) [M'], 391 (81) [M" -CH3], 362 (11)
[M" - CH; - CH,CH3], 347 (35) [M" - 2 CH; - CH,CH3], 319 (10)
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(Z2)-6-Diethylamino-2-(6-diethylamino-3-ox0-2(3H)-benzofuranyliden)-
3(2H)-benzofuranon (97)

Ausb. n. b..

R¢(Kieselgel ,CHCl3) =0.74.

UV / VIS (CHCL):  Apay = 262.8 nm, 269.4, 602.7 sh, 647.7.

IR (C=0 / KBr): Lit. [106] 1763 cm™.

MS (70 eV): m/z (%) = 408 (5), 407 (28), 406 (100) [M'], 392 (10), 391 (37) [M" -
CHs], 377 (2) [M" - CH,CH;3], 363 (4) [M" - CH; - CO]J, 362 (13) [M"
- CH; - CH,CH3], 348 (4) [M" - 2 CH,CH3], 347 (16) [M' -2 CH; -
CH,CHj3], 320 (2) [M" - 2 CH,CH;3 - COJ, 319 (4) [M" - 3 CH,CH3],
317 (3), 291 (2) [M" - 3 CH,CHj3 - COJ, 290 (1) [M" - 4 CH,CH3],
263 (1) [290 - CO + H], 204 (9) [M'/2 + H], 203 (4) [M /2], 188 (7)
[M'/2 - CH3], 174 (2) [M'/2 - CH,CH3], 160 (2) [M'/2 - CH3 -CO], 97
Q).

14.2 6,6'-Bis(pyrrolidin-1-yl)-oxindigo (15)

N-3-Hydroxyphenylpyrrolidin (2.80 g, 17.2 mmol) wird in absolutem Ethanol (50 ml) gelost
und mit Natriumethylat (2.93 g, 43.1 mmol) versetzt. AnschlieBend wird die
Reaktionsmischung drei Stunden unter Riithren und Riickfluf3 erhitzt. Der
Chloressigsduremethylester wird tropfenweise innerhalb von 45 Minuten zugegeben.
Nachfolgend wird das Kieselgel 60 (15 g) eingebracht und die entstandene Suspension
weitere 150 Minuten unter Riickfluf3 gertihrt. Die sdulenchromatographische Reinigung
(Kieselgel 60, Chloroform) des Rohproduktes erlaubt eine geringe Menge einer blaue
Komponente abzutrennen, die UV/VIS-absorptionsspektroskopisch untersucht wird. Die
Substanz zeigt keine Fluoreszenz. Aufgrund der geringen Menge wird keine Ausbeute

bestimmt.
Z-6,6'-Bis(pyrrolidin-1-yl)-oxindigo (15Z)
Ausb. n. b..

Schmp. 292 °C (Zersetzung)
R¢(Kieselgel, CHCl;) =0.53.
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R¢ (Kieselgel, Toluol) =0.38.

UV / VIS (CHCL):  Apay = 275.6 nm, 309.6, 318.6 sh, 601.8 sh, 647.3.

"H-NMR (CDCl3):  §=2.06 (m, 2 CH,), 3.43 (t,J = 6.8 Hz, 2 N-CH,), 6.26 (d, *Js;=2.2
Hz, 7-H), 6.35 (dd, *J45s = 9.1 Hz, *J57 = 2.3 Hz, 5-H), 8.82 (d, *J45 =
9.0 Hz, 4-H).

MS (70 eV): m/z (%) = 404 (5), 403 (26), 402 (100) [M'], 401 (7), 400 (2), 398 (2),
374 (1) [M" -CO], 373 (2) [M" -CO -H], 346 (1), 345 (1) [373 -CO],
317 (1), 276 (1), 203 (4), 202 (10) [M" /2 +H], 201 [M" /2], 200 (3),
180 (1), 174 (1) [202 -CO], 173 (1) [M" /2 -CO].
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