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บทคัดยอ 
 

เทคนิคการแยกวิเคราะหดวยการตกผลกึ (Crystallization analysis fractionation, Crystaf) คือ
เทคนิคการวิเคราะหคุณลักษณะพอลิเมอร สําหรับประมาณการกระจายตัวของโคมอนอเมอร 
(Chemical composition distribution, CCD) ซ่ึงเปนขอมูลเชิงโครงสรางที่สําคัญของพอลิเมอรกึ่ง
ผลึก ผลที่ไดจากเทคนิค Crystaf น้ีสามารถประมาณ CCD โดยการใช Crystaf calibration curve 
ซ่ึงแสดงความสัมพันธระหวางปริมาณโคมอนอเมอรเฉลี่ยและอุณหภูมิ Peak Crystaf ในปจจุบันยัง
ไมมี universal Crystaf calibration curve และการทดลองเพื่อเตรียม Crystaf calibration curve 
สําหรับแตละกรณีมีขั้นตอนที่ยุงยากซับซอนและใชระยะเวลานาน 
 ในการงานวิจัยน้ี สองระเบยีบวธิีใหมในการจําลอง Crystaf calibration curve โดยการใช
แบบจําลองจลนศาสตร Crystaf และแบบจําลองโครงขายประสาทเทียมไดถูกพฒันาขึ้น ทั้งสองวิธี
ไดถูกนํามาประยุกตใชในการศึกษาถึงผลกระทบของโครงสรางพอลิเมอรและสภาวะการวเิคราะหที่
มีตอ Crystaf calibration curve ระเบียบวิธีทั้งสองไดถกูประยุกตใชในการประมาณหา CCD ของเอ
ทธิลีน/1- โอลิฟนส โคพอลิเมอร จากผล Crystaf ที่วิเคราะหดวยอัตราการลออุณหภูมิที่แตกตางกัน 
ผลการศึกษาแสดงวา CCD ที่ประมาณไดจาก Crystaf calibration curve ที่จําลองขึ้นสอดคลองกับ
ทฤษฎี  
  นอกจากนี้ แบบจําลองจลนศาสตร Crystaf ยังไดถูกประยุกตใชรวมกับแบบจําลอง Monte 
Carlo เพ่ืออธิบายผล Crystaf ของ linear olefin block copolymers (OBCs) OBCs เปนวัสดพุอลิ
โอลิฟนสชนิดใหมที่มีโครงสรางโมเลกุลทีมี่ความโดดเดน และมีคณุสมบัติที่แตกตางจากโอลิฟนส
อิลาสโตเมอรทั่วไป ระเบียบวิธีทีไ่ดรับการพัฒนาขึ้นมาใหมเปนเครื่องมือที่สําคัญที่จะชวยแปลผล 
Crystaf ของพอลิเมอรชนิดใหมน้ีเพ่ือชวยใหเขาใจถึงโครงสรางที่ซับซอนได งานวิจัยน้ีไดศึกษา
ผลกระทบของพารามิเตอรของการสังเคราะหพอลิเมอรชนิดนี้ที่มีตอผล Crystaf โดยใชแบบจําลอง
ที่พัฒนาขึ้นใหมน้ี 
 
คําสําคัญ การกระจายตวัของโคมอนอเมอร การกระจายตัวของมวลโมเลกุล เทคนิคการแยก
วิเคราะหดวยการตกผลึก แบบจําลองทางคณิตศาสตร พอลิเอทธิลีน 
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Abstract 
 

Crystallization analysis fractionation (Crystaf) is a polymer characterization technique used 
to estimate chemical composition distributions (CCDs), important chain microstructure of 
semi-crystalline copolymers. The Crystaf profile can be transformed into a CCD using a 
calibration curve that relates average comonomer content to peak crystallization 
temperature. Currently, there is no universal Crystaf calibration curve and experimental 
methods to construct Crystaf calibration curves are very tedious process.  

In the present investigation, two approaches for simulating Crystaf calibration 
curves via (1) Crystaf kinetics model and (2) an artificial neural network (ANN) model were 
proposed. Both techniques were applied to systematically investigate the effects of chain 
microstructures and Crystaf operating conditions on Crystaf calibration curves. We applied 
the model to estimate the CCDs of three ethylene/1-hexene copolymers from Crystaf 
profiles measured at different cooling rates and showed that our predictions agree well with 
the CCDs described by Stockmayer’s distribution.  

Crystaf kinetic model together with a Monte Carlo model were also developed to 
describe theoretical Crystaf profiles for model linear olefin block copolymers (OBCs). OBCs 
are novel polyolefin materials that have microstructures that are unique among polyolefins 
and exhibit properties that are different from those of other polyolefin elastomers. Our 
proposed method can be used as a tool to interpret Crystaf results of these interesting new 
polyolefins and to relate them to OBC microstructures. Effects of polymerization parameters 
on OBC microstructure and Crystaf profiles were also discussed. 

  
Keywords: chemical composition distribution (CCD), crystallization analysis fractionation 
(Crystaf), modeling, olefin block copolymers (OBCs), polyethylene 
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Executive Summary 
 
อุตสาหกรรมการผลิตพอลเิมอรไดมีการเติบโตอยางรวดเร็วในชวง 50 ปที่ผานมา พอลิเมอรหลาย
ชนิดไดถูกใชกันอยางแพรหลาย พอลิเมอรที่มีการผลิตใชกันมากที่สุดคือกลุมพอลิเอทธิลีน 
(Polyethylene) เน่ืองจากมีราคาถูกและผลิตไดหลายเกรดสําหรับครอบคลุมการใชงานหลากหลาย 
อุตสาหกรรมการผลิตพอลเิมอรในกลุมน้ีไดมีการพัฒนาไปอยางมากเพราะการคนพบและปรับปรุง
ระบบการเรงปฎิกิริยา (Catalytic system) รูปแบบใหมๆ โดยไดมีการพัฒนาจนถึงระดับที่สามารถที่
จะควบคุมโครงสรางหลายอยางของพอลิเมอรได เชน การกระจายตัวของน้ําหนักโมเลกุล 
(Molecular weight distribution, MWD) และการกระจายตัวของโคโมโนเมอร (Chemical 
composition distribution, CCD) งานวิจัยน้ีจะไดมุงเนนไปที่การศึกษาโครงสรางโมเลกุลของพอลิเอ
ทธิลีน เพ่ือประโยชนในการศึกษาและวิจัยขั้นสูงเกี่ยวกบัพอลิเมอรในกลุมน้ีตอไป 

การศึกษาวิจัยและพัฒนาทางอุตสาหกรรมการผลิตพอลิเอทธลิีนจําเปนตองมีเทคนิคการ
วิเคราะหโครงสรางโมเลกุลพอลิเมอรที่ใหผลถูกตองแมนยําและรวดเร็ว การตรวจวิเคราะห
คุณลักษณะพอลิเมอรมีประโยชนหลักๆ 2 ดาน คือ ขอมูลทีไ่ดจากการตรวจวิเคราะหสามารถ
นําไปใชในการวิเคราะหรายละเอียดเกี่ยวกับระบบการเรงปฏิกิริยา และขอมูลที่ไดยังสามารถถูก
นําไปใชในการสรางความสมัพันธระหวางโครงสรางโมเลกุลและคุณสมบัติของพอลิเมอร (Structure-
property relationship) ความรูทีไ่ดจากการวิเคราะหทั้งสองดานเปนพ้ืนฐานสําคัญที่ชวยในการ
พัฒนาพอลิเมอรที่มีคุณสมบัติทีต่องการซึ่งเปนการเสริมสรางความสามารถในการแขงขันเชิง
อุตสาหกรรมตอไป 

สําหรับการวิเคราะหการกระจายตัวของโคโมโนเมอรสามารถทําไดโดยใชเทคนคิการแยก
วิเคราะหดวยการตกผลึก (Crystallization analysis fractionation, Crystaf) เทคนิคนี้ใชหลักการ
แยกดวยความสามารถในการตกผลึกของโมเลกุลพอลเิมอร ซ่ึงคุณสมบัตน้ีิมีความสัมพันธกับ
ปริมาณของโคโมโนเมอรในโมเลกุล เทคนิคนี้เปนที่ยอมรับและแพรหลายมากในปจจุบันเนื่องจากใช
เวลาที่สั้นกวามากเทคนิคอ่ืนๆ  

กลุมวิจัยหลายกลุมไดพยายามพัฒนาแบบจําลองทางคณิตศาสตรของเทคนิคนี ้ เพ่ือให
เขาใจถึงรายละเอียดของกลไกการแยกของเทคนิคนี้ในเชิงปริมาณ โดยแบบจําลองที่ไดถูกเสนอ
กอนหนาสามารถแบงไดเปน 2 กลุมคือ กลุมแบบจําลองที่ใชเทคนิคการจําลองแบบมอนตคิาโล 
(Monte Carlo simulation) และกลุมแบบจําลองที่ใชสมการการกระจายตัวของโคโมโนเมอรของ 
Stockmayer (Stockmayer’s distribution) อยางไรก็ตามแบบจําลองทั้งสองกลุมน้ียังไมสามารถใช
อธิบายปรากฏการณที่เกิดขึ้นจากจลนพลศาสตรในกระบวนการ ทัง้น้ีเพราะแบบจําลองทั้งสองกลุม
ใชสมมุตฐิานสมดุลทางอุณหพลศาสตร (Thermodynamic equilibrium) เปนฐานในการวิเคราะห ซ่ึง
ผลการทดลองใหมชี้ชัดวาสมมติฐานนี้ไมถูกตอง 
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ในงานศึกษาวจัิยกอนหนานี้ซ่ึงผูวิจัยไดรับการสนับสนนุทุนวิจัยจากสกว. และสกอ. ผูวิจัย
ไดพัฒนาแบบจําลองทางคณิตศาสตรรูปแบบใหมจากสมการจลนพลศาสตรของการตกผลึกพอลิ
เมอร (Polymer crystallization kinetics) ซ่ึงพบวาแบบจําลองที่ถูกพัฒนาขึ้นสามารถใชอธิบายผล
การทดลองไดเปนอยางดีสําหรับชวงมวลโมเลกุลเฉลี่ย ปริมาณโคมอนอเมอรเฉลี่ย และอัตราการลด
อุณหภูมิตางๆ สําหรับพอลิเอทธลิีนเชิงเสนความหนาแนนต่ําที่สังเคราะหดวย Single-site catalyst 

ในงานวิจัยน้ี ผูวิจัยไดประสบความสําเร็จในการพัฒนาระเบียบวธิีใหมในการแปลผลการ
กระจายตัวของความสามารถในการตกผลึก (Distribution of chain crystallizabilities) ของโมเลกุล
พอลิเมอรที่ไดจากเทคนิคการแยกวิเคราะหดวยการตกผลึก ไปสูขอมูลการกระจายตัวของโคมอนอ
เมอรสําหรับโคพอลิเมอร โดยใชความสมัพันธระหวางอุณหภูมิการตกผลึกและปริมาณโคโมโนเมอร
เฉลี่ยในโมเลกุลที่ไดจากแบบจําลองทางคณิตศาสตรของเทคนิคนี้ซ่ึงผูวิจัยไดพัฒนาขึ้น และจาก
แบบจําลองโครงขายประสาทเทียม ซ่ึงจะทําใหสามารถวิเคราะหขอมูลการกระจายตัวของโคมอนอ
เมอรดวยเวลาที่สั้นลงอยางมาก โดยมีแบบจําลองชวยในการแปลผลการทดลองอยางมี
ประสิทธิภาพ  
 นอกจากนี้ ผูวิจัยยังไดประยุกตแบบจําลองจลนศาสตร Crystaf รวมกับแบบจําลอง Monte 
Carlo เพ่ืออธิบายผล Crystaf ของ linear olefin block copolymers (OBCs) OBCs เปนวัสดพุอลิ
โอลิฟนสชนิดใหมที่มีโครงสรางโมเลกุลทีมี่ความโดดเดน และมีคณุสมบัติที่แตกตางจากโอลิฟนส
อิลาสโตเมอรทั่วไป ผูวิจัยยังไดศึกษาถึงผลกระทบของพารามิเตอรของการสังเคราะหพอลิเมอรช
นิดนี้ที่มีตอผล Crystaf โดยใชแบบจําลองที่พัฒนาขึ้นใหมน้ี 
 องคความรูใหมที่คาดวาจะไดรับจากงานวิจัยน้ีทั้งดานระเบียบวธิีใหมในการแปลผล และ
แบบจําลองทีไ่ดรับการพัฒนาขึ้นมาใหมจะเปนเครื่องมือที่สําคัญที่จะชวยแปลผล Crystaf เพ่ือชวย
ใหเขาใจถึงโครงสรางที่ซับซอนของพอลิเมอรน้ีได องคความรูน้ีจะนําไปสูการใชงานไดอยางแมนยํา
และรวดเรว็ซ่ึงจะเปนประโยชนตอการวจัิยตอเน่ืองทั้งการวิเคราะหรายละเอียดเกี่ยวกับระบบการเรง
ปฏิกิริยา และการสรางความสัมพันธระหวางโครงสรางโมเลกุลและคณุสมบตัขิองพอลิเมอร ซ่ึง
นับเปนประโยชนระยะยาวทัง้ทางดานการวิจัยเชิงวิชาการและเชิงอุตสาหกรรม 
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Research Summary 
 

Crystallization analysis fractionation (Crystaf) is a polymer characterization technique used 
to estimate chemical composition distributions (CCDs) of semi-crystalline copolymers, 
especially ethylene/1-olefin copolymers. This technique has been widely used in both 
industry and academic during the last decade because it can be applied to efficiently probe 
the complex chain microstructure of interests. This research project focused on this 
important characterization technique to further improve accuracy and time required to 
interpret results obtained from Crystaf technique.  

This research project can be divided into three parts. Key summaries of each part 
are provided below, while the detail literature review, methodology, and discussion of 
results of each part are given in the reprints in the appendix of this report.   
 

Part 1: Simulation of Crystaf Calibration Curves via Kinetic Crystaf Model 
 

Crystallization analysis fractionation (Crystaf) is a polymer characterization technique used 
to estimate chemical composition distributions (CCDs) of semi-crystalline copolymers. The 
Crystaf profile can be transformed into a CCD using a calibration curve that relates average 
comonomer content to peak crystallization temperature. The calibration curve depends on 
copolymer molecular properties and Crystaf operation conditions. In this part, we applied a 
crystallization kinetics model to simulate Crystaf calibration curves and to quantify how 
Crystaf calibration curves depend on these factors. We applied the model to estimate the 
CCDs of three ethylene/1-hexene copolymers from Crystaf profiles measured at different 
cooling rates and showed that our predictions agree well with the CCDs described by 
Stockmayer’s distribution. We have also used this new methodology to investigate the 
effects of cooling rate, molecular weight, and comonomer type on Crystaf profiles and 
calibration curves. More information about this part can be found in the following reprint in 
the Appendix.  
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Anantawaraskul S., Somnukguande P., Soares J.B.P., Limtrakul J., Application of a 
Crystallization Kinetic Model to Simulate the Effect of Operation Conditions on Crystaf 
profiles and Calibration Curves, J. Polym. Sci Part B: Polym. Phys., 2009, 47:866-876  

 
Part 2: Simulation of Crystaf Calibration Curves via Artificial Neural Network 
 
In this part, an artificial neural network (ANN) with a 4-3-3-1 architecture was developed to 
estimate average comonomer content of ethylene/1-olefin copolymers from crystallization 
analysis fractionation (Crystaf) results. The ANN was trained with a back propagation 
algorithm. It was found that average comonomer contents predicted from ANN agree well 
with experimental results for both training and testing data sets. The developed ANN was 
also used to systematically investigate the effects of chain microstructures and Crystaf 
operating conditions on Crystaf calibration curves. More information about this part can be 
found in the following reprint in the Appendix.  
 

Anantawaraskul S., Chokputtanawuttilerd N., Estimation of Average Comonomer Content of 
Ethylene/1-Olefin Copolymers using Crystallization Analysis Fractionation (Crystaf) and 
Artificial Neural Network (ANN), Macromol. Symp., In press 

 

Part 3: Simulation of Crystaf Profile of Linear Olefin Block Copolymers 

 

Linear olefin block copolymers (OBCs) have microstructures that are unique among 
polyolefins and exhibit properties that are different from those of other polyolefin elastomers. 
Characterizing their chain microstructures is a challenging task, as conventional 
characterization techniques cannot probe directly block length distribution or composition. In 
this part, we used a Monte Carlo model to predict the microstructure details of OBCs and a 
modified version of the Crystaf model previously developed in our groups to describe 
theoretical Crystaf profiles for model OBCs. This model can be used as a tool to interpret 
Crystaf results of these interesting new polyolefins and to relate them to OBC 
microstructures. Effects of polymerization parameters on OBC microstructure and Crystaf 
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profiles were also discussed. More information about this part can be found in the following 
reprint in the Appendix. 

 

Anantawaraskul S., Somnukguande P., Soares J.B.P., Simulation of Crystallization Analysis 
Fractionation (Crystaf) of Linear Olefin Block Copolymers, Macromol. Symp., In press 
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