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Aufbau komplementarer Kompetenzen
am Beispiel der angewandten Rheologie

Jean-Nicolas Aebischer* und Thomas Roth

Acquisition of Complementary Competence in Applied Rheology
Abstract: In this article we present an example of how complementary know-how can be acquired in the field
of applied physical chemistry at the School of Engineering of Fribourg. The acquisition of such complementary
competence - in our case it was applied rheology - is financed by the strategic reserve funds of the University
of Applied Sciences of Western Switzerland. As one of the different results of the project, which was sponsored
for one year, we present a lab course experiment dealing with rheokinetics (polymerization of acrylamide).
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Rheologie als komplemenUire
Kompetenz

Vor rund zwei Jahren hatten wir an dieser
Stelle die Gelegenheit die Thermoana-
lyse und die optische Spektroskopie als
Schwerpunkte der physikalischen Che-
mie an del' HT A-Fribourg vorzustellen
[l]. In del' Zwischenzeit ergab sich die
Gelegenheit komplemenUir ein Labor fill'
angewandte Rheologie aufzubauen.

lnitiert wurde dieser Autbau durch
den Wunsch del' Unternehmung Rapid
Prototyping Chemicals (Marly), ihre
Photostereolithographieharze durch uns
rheologisch charakterisieren zu lassen.

Nach einigen Vorversuchen wurde
klar, dass wir weder die experiementelle
Infrastrukur noch das entsprechende
Know-How besassen, urn die viskoela-
stischen Eigenschaften diesel' relativ
komplexen Systeme zu charakterisieren.
Auch bei den Partnerschulen der West-
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schweizer Fachhochschule fand sich nie-
mand, del' rheologische Untersuchungen
als Service anbot. Dies veranlasste uns,
beim 'Fonds de la reserve strategique'
del' Westschweizer Fachhochschule ein
Finanzierungsgesuch fUr den Autbau ei-
nes Rheologielabors einzureichen.

Die Zielsetzungen des Projektes mit
dem Titel 'Untersuchung und Optimie-
rung rheologischer Eigenschaften von
chemischen Formulierungen' waren die
Folgenden: 1) Autbau eines Rheologie-
labors mit del' Absicht, mittelfristig einen
Messservice innerhalb del' Westschwei-
zer Fachhochschule und auch fUr Ubrige
Interessenten anzubieten; 2) Bestim-
mung und Optimierung der Einflusspara-
meter auf die rheologischen Eigenschaf-
ten del' Photostereolithographieharze;
3) die Integration del' Rheologie in die
praktische Ausbildung del' Studen-
ten(innen).

Das Finanzierungsgesuch wurde po-
sitiv beurteilt, so dass im Mai 2000 ein
Assistent mit del' Arbeit beginnen konn-
teo Nach del' Evaluation und del' Beschaf-
fung eines geeigneten Rheometers - die
Wahl fiel auf das MCR300 von Paar Phy-
sica - starteten die Untersuchungen. Un-
tersttitzt wurden wir von Anfang an von
del' Forschungsgruppe fUr Soft Conden-
sed Matter aus dem Physikdepartement

del' naturwissenschaftlichen Fakultat der
Universitat Fribourg. Diese Gruppe steht
unter del' Leitung von Prof. Peter Schur-
tenberger und verfi.igt Uber ein ausge-
dehntes Wissen im Bereich der Rheo-
logie.

Innerhalb eines Jahres konnte das La-
bor samt kritischem Wissen aufgebaut
werden. Wir sehen uns nun in der Lage,
Probleme aus der angewandten Rheo-
logie zu untersuchen.

1m Folgenden wird die rheometrische
Untersuchung del' Polymerisationskine-
tik von Acrylamid in wasseriger Losung
besproehen. Die Arbeiten zu diesem The-
rna wurden hinsichtlieh del' padagogiseh,
didaktischen Zielsetzung unternommen,
die Rheologie den Studenten(innen) ins-
kUnftig nieht nur theoretisch, sondern
auch praktiseh vorzustellen.

Rheometrische Verfolgung einer
Polymerisationsreaktion - ein
didaktisches Beispiel

Die Polymerisation von Acrylamid
(vgl. Schema) verlauft nach einer Kinetik
erster Ordnung bezi.iglieh des Mono-
meren M. Wahrend der Polymerisation
kommt es zu einer Erh6hung del' Visko-
sitat. Diese ist proportional zum Konver-
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Acrylamid Polyacrylamid
Schema. Reaktionsgleichung der radikalischen
Polymerisation von Acrylamid in Wasser. Ais
Initiator wird ein Gemisch aus Ammoniumper-
sulfat und N,N,N' ,N'-Tetramethylethylendiamin
(m/m = 1:1) [2] verwendet.

Der Konversionsgrad kann SOlnit als
Funktion der Zeit berechnet werden.

Monomer iibertragen werden kann. Als
Konversionsgrad bezeichnen wir die fo]-
genden Quotienten:

sionsgrad a, und ihre zeit]iche Verfo]-
gung kann somit zur Bestimmung der
Reakti ons gesch windigkei tskonstan ten
herangezogen werden. Zusatz]ich zur
rheo]ogischen Untersuchung der Po]y-
merisationskinetik wurde die Reaktion in
separaten Experimenten durch IR-ATR
und UVNis Messungen ana]ysiert.
Das differentielle Geschwindigkeitsge-
setz fiir die Polymerisationsreaktion ]au-
tet:

[M] -[M]
a= 0

[M]o
2

( IT[i])ar)=l- xp -kp·V~·r =l-e P(-k"bs·r) (. )

Da wie oben angefiihrt, die Viskositat
eine Funktion des Konversionsgrads sei,
Hisst sich die Geschwindigkeitskonstante
kobs direkt aus einer Viskositatsmessung
bestirnmen:

Die Parameter kp, kj, und kt sind die
Reakti onsgesch windigkei tskons tanten
der Polymerisationsreaktion, der Startre-
aktion, sowie der Abbruchreaktion. Der
Faktor f beschreibt die Effizienz mit der
die Radikalfunktion yom Initiator auf das

(5
. WoY=-

¢

Die eigentliche Messgrosse ist das
Drehmoment DM, welches mit der Scher-
kraft in folgender Beziehung steht (R be-
deutet den Radius des Werkzeugs):

Die Messungen wurden mit einer Kegel-
P]atten-Geometrie im Oszillationsmodus
(vgl. Fig. 1) durchgefiihrt. Solange das
Viskositatsmodul gegeniiber dem Elasti-
zitatsmodu] geniigend gross ist, kann die
komplexe Viskositat direkt als Viskositat
aufgefasst werden.
Die bestimmte Scherkraft 't ist proportio-
na] zur Viskositat,., und zur ScherrateY.
Bei einem Kege]-Platten System ist die
Scherrate durch den Quotienten der Win-
kelgeschwindigkeit COo und dem Kegel-
winkel <I> gegeben:

gescherte Probe

R

M

·DM
T=---

2'1&' RJ ( )

Fig. 1. Schematische Darstellung der Messgeometrie
Man misst also das Drehmoment, berech-
net die Scherkraft und dividiert diese
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Fig. 2. Zunahme der ViskosiUit als Funktion
der Zeit fOr die Polymerisation von Acrylamid
(5% Acrylamid in Wasser).
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Fig. 3. Vergleich der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten fOr die Polymerisation von
Acrylamid tUr die verschiedenen Analysenme-
thoden. (kdisp UV:Geschwindigkeitskonstante
fUr das Verschwinden des Monomeren, mittels
UVNis-Spektroskopie bestimmt; kapp IR: Ge-
schwindigkeits-konstante fUr das Auftauchen
tertiarer C-H Bindungen, mittels IR-AIR be-
stimmt; kapp Rheo: Geschwindigkeitskon-
stante fUrdie Zunahme derViskositat der Reak-
tionslosung).

durch die Scherrate und erhalt so die
Viskositat. Das verwendete Rheometer
erlaubt es die Viskositat direkt als Funk-
tion der Zeit zu messen und entsprechend
darzustellen (Fig. 2). Durch eine Regres-
sionsrechnung kann schliesslich die Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstante aus der
Viskositats-Zeit-Funktion berechnet wer-
den.

Die Polymerisationsreaktion wurde
ebenfalls rnittels IR-ATR- und UV/Vis-
Spektroskopie untersucht. In Fig. 3 findet
man die erhaltenen Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten im Vergleich.

Das diskutierte Beispiel erlaubt den
fortgeschrittenen Studenten(innen) sich
in die Grundlagen der Rheologie einzuar-
beiten und gleichzeitig ein Anwendungs-
beispiel zur Kinetik der radikalischen
Polymerisation durchzufUhren. Die kom-
plementaren spektroskopischen Messun-

gen erlauben den Studenten(innen) den
rheometrisch bestimmten Wert fUr die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zu
i.iberpri.ifen. Didaktisch sehr wertvoll er-
scheint uns dabei, dass die Tauglichkeit
einer Methode tiberpri.ift werden kann.

Neben dem grundsatzlichen Wert der
Rheologie fUr die Ausbildung in physika-
lischer Chemie erganzt dieses Labor
ebenfalls unseren Departementsschwer-
punkt, namlich die chemische Verfah-
rensentwicklung und Produktion.
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