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ABSTRACT:

The rheological properties of polyethylene oxide (PEO) solutions were investigated, at different temperatures,
using small and large deformation rheological methods. Steady-state flow measurements showed that the flow
behavior of the PEO solutions is well described by the Cross model, which yields the critical concentrations c*
(from the dilute regime to semidilute regime) and c** (from the semi-dilute regime to the concentrated regime).
In the range of the temperatures investigated here, the apparent viscosity is found to obey the Arrhenius equa-
tion below a critical temperature we believe corresponds to the cloud point temperature. Above the cloud point
temperature, the viscosity increased with temperature. Similarly below the cloud point, both transient and
dynamic tests showed that PEO solutions exhibit viscoelastic behavior, where both the elastic G’ and viscous G”
modules increased with the increase in concentration and with the decrease in temperature. The Cox-Merz rule
was found to apply to the PEO solutions at temperatures lower than the cloud point temperature, whilst diver-
gence was reported after phase separation. The frequencies at which G’ = G”, i.e. the reciprocal of the relaxation
times of the temporary polymer network, was found to increase (the relaxation times decline) with decreasing
polymer concentration, in agreement with the relaxation times, derived from the Cross model. In essence, this
study demonstrates that it is possible to monitor accurately the cloud point temperature of PEO solutions by
viscometric analysis.

ZUSAMMENFASSUNG:

Die rheologischen Eigenschaften von Polyethylenoxid (PEO)-Lésungen wurden bei verschiedenen Temperatu-
ren mit Hilfe rheologischer Messungen bei kleinen und groBen Deformationen untersucht. Stationare FlieR3-
messungen zeigten, dass das FlieBverhalten der PEO-L6sungen gut durch das Cross-Modell beschrieben wird,
das zuder kritischen Konzentration c* (vom verdiinnten zum halbverdiinnten Regime) und zu der kritischen Kon-
zentration ¢** (vom halbverdiinnten zum konzentrierten Regime) fiihrt. In dem untersuchten Temperaturbe-
reich folgt die scheinbare Viskositat unterhalb einer kritischen Temperatur einem Arrhenius-Gesetz, die nach
unserer Vermutung dem Triibpunkt entspricht. Oberhalb des Triibpunkts nimmt die Viskositat mit der Tempe-
ratur zu. Unterhalb des Triibpunkts zeigen sowohl dynamische als auch transiente Messungen, dass die PEO-
Loésungen viskoelastisches Verhalten aufweisen, wobei der Speicher- und der Verlustmodul mit héherer PEO-
Konzentration und niedrigerer Temperatur zunehmen. Die Cox-Merz-Regel wurde unterhalb des Triibpunkts
durch die PEO-L6sungen erfiillt, wohingegen eine Divergenz nach der Phasenseparation auftrat. Die Frequenz,
bei der G'=G" gilt, i.e. die reziproke Relaxationszeit des tempordren Polymernetzwerks, nahm mit abnehmen-
der Polymerkonzentration zu, d. h. die Relaxationszeit nahm ab. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Relaxati-
onszeiten, die sich aus dem Cross-Modell ergeben. Diese Studie zeigt, dass es moglich ist, die Temperatur des
Triibpunkts fiir Polymerlsungen mit Hilfe rheologischer Methoden genau zu messen.

RESUME:

Les propriétés rhéologiques de solutions de polyéthyléne oxyde (PEO) ont été étudiées, a différentes tempéra-
tures dans les gammes des faibles et des grandes déformations. Les mesures en régime stationnaire ont mon-
tré quele comportement rhéologique des solutions de polyméres est décrit de maniére satisfaisante parle mode-
le de Cross qui permet la 3 détermination des concentrations critiques ¢* (transition du régime dilué au régime
semidilué) et ¢** (transition du régime semi-dilué au régime concentré). Dans la gamme des températures étu-
diées, I'évolution de la viscosité suit la loi d’Arrhenius en dessous d’une température critique qui correspondrait
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