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Linear olefin block copolymers (OBCs) produced from chain shuttling polymerization 
posseses statistical multi-block structure, leading to the unique thermoelastic properties compared 
to the conventional ethylene/1-olefin copolymers. In this research, the effect of operating conditions 
of chain shuttling polymerization on the microstructures of OBC were studied. Four main operating 
condition parameters consisting of catalyst selection probability, chain propagation probability, 
chain shuttling probability, and chain termination properbility were considered.  
 

The investigated chain microstructures included longest ethylene sequence distribution and 
chemical composition distribution of OBCs, which were obtained by using the Monte Carlo 
simulation. Moreover, the mathematical equations based on statistical and probabilistic theory were 
developed to describe chemical composition distribution of OBCs and used to comfirm the results 
obtained from Monte Carlo simulation. 

 
Furthermore, those results were compared with simulated TREF profile from TREF model. 

It was found that the simulated TREF profile cannot directly reflect the complicated microstructures 
of olefin block copolymers. 
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18 การกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมี 69 
19 แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี  1 ท่ีมี

ผลต่อ (a) การกระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีน
ท่ีมากท่ีสุด (b) การกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีและ (c) TREF 
Profile 71 

20 แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายท่ีมีผล
ต่อ (a) การกระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ี
มากท่ีสุด (b) การกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีและ (c) TREF 
Profile 73 

21 แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดท่ีมีผลต่อ (a) 
การกระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมาก
ท่ีสุด (b) การกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีและ (c) TREF Profile 75 

22 แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่ระหว่าง
ตัวเร่งปฏิกิริยาท่ีมีผลต่อ (a) การกระจายตัวของความยาวของหน่วย
โครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด (b) การกระจายตวัขององค์ประกอบ
ทางเคมีและ (c) TREF Profile 77 

 
 
 



   (5) 
 

สารบัญภาพ (ต่อ) 
 
ภาพผนวกที ่ หน้า 

   
1 การกระกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีไดจ้ากสมการ

ของ stockmayer เทียบกบั (a) แบบจ าลอง Monte Carlo และ (b) สมการ

ทางคณิตศาสตร์ 84 
2 แสดงผลต่อการกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีค่า

ความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี  1 (a) 0.1 (b) 0.5 และ 
(c) 0.9 โดยมีการเก็บขอ้มูล 10,000 จุด 85 

3 แสดงผลต่อการกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีค่า
ความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย (a) 0.9900 (b) 0.9925 
และ (c) 0.9950 โดยมีการเก็บขอ้มูล 10,000 จุด 86 

4 แสดงผลต่อการกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีค่า
ความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด (a) 0.00050 (b) 0.00075 
และ (c) 0.00100 โดยมีการเก็บขอ้มูล 10,000 จุด 87 

5 แสดงผลต่อการกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีค่า
ความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา 
(a) 0.0001 (b) 0.0050 และ (c) 0.0100 โดยมีการเก็บขอ้มูล 10,000 จุด 88 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



   (6) 
 

ค าอธิบายสัญลกัษณ์และค าย่อ 
 

BI  = ตวัแปร Block index 
b  = จ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้าง 
cc   = สัดส่วนของปริมาณมอนอเมอร์ร่วม 
CCD  = การกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมี 
Cd  = ความเขม้ขน้ของสารละลายพอลิเมอร์ในขณะขั้นตอนการละลาย 
CR               = อตัราการลดอุณหภูมิ 
CSA  = สารเหน่ียวน าปฏิกิริยาท่ีท าใหเ้กิดการสลบัสายโซ่ 
F̅1  = สัดส่วนของมอนอเมอร์ชนิดท่ี 1 เฉล่ียของพอลิเมอร์ร่วม 
HR  = อตัราการเพิ่มอุณหภูมิ 
kc   = ค่าคงตวัของ Avrami prefactor ในขั้นตอนการตกผลึก 
kd    = ค่าคงตวัของ Avrami prefactor ในขั้นตอนการละลาย 
LES  = ความยาวชองช่วงของเอทิลีนท่ียาวท่ีสุด 
m(LES)  = สัดส่วนโดยมวลของพอลิเมอร์ในแต่ละกลุ่มประชากรตามความยาวชอง         
                                         ช่วงของเอทิลีนท่ียาวท่ีสุด 
M(LES)  = มวลรวมของพอลิเมอร์ในแต่ละกลุ่มประชากรตามความยาวชองช่วง         
                                         ของเอทิลีนท่ียาวท่ีสุด 
M1 และ M2  = น ้าหนกัโมเลกุลของมอนอเมอร์ชนิดท่ี 1 และ 2 
MCO  = น ้าหนกัโมเลกุลของมอนอเมอร์ร่วม 
MMO  = น ้าหนกัโมเลกุลของมอนอเมอร์หลกั 
Mcc  = น ้าหนกัโมเลกุลของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีมีปริมาณสัดส่วนของ 
    มอนอเมอร์ร่วม cc 
n  = จ านวนหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นมอนอเมอร์ร่วม 
N  = จ านวนปริมาตรควบคุม 
nc  = ตวัแปร Avrami component ในขั้นตอนการตกผลึก 
nd  = ตวัแปร Avrami component ในขั้นตอนการละลาย 
OBC  = โอเลฟีนบล็อกโคพอลิเมอร์ 
P(r,b,n)  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลโอเลฟินบล็อกโคพอลิ 

เมอร์ท่ีมีจ  านวนหน่วยโครงสร้าง r หน่วย มีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้าง 
 b กลุ่ม และมีมอนอเมอร์ร่วม n หน่วย 



   (7) 
 

ค าอธิบายสัญลกัษณ์และค าย่อ (ต่อ) 
 

Pc  = ค่าความน่าจะเป็นในการเลือกมอนอเมอร์ร่วม 
Pcat1  = ค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
Pcat2  = ค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
Pm  = ค่าความน่าจะเป็นในการเลือกมอนอเมอร์หลกั 
Pp  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย 
Pp11  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกั 
                                         บนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
Pp12  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกั 
                                         บนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
Pp21  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วม 
                                         บนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
Pp22  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วม 
                                         บนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
Ppc11              = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วม              
                                        บนโครงสร้างท่ีผลิตมาจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยา  
                                        ชนิดท่ี 1 
Ppc12  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วม              
                                        บนโครงสร้างท่ีผลิตมาจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยา  
                                        ชนิดท่ี 2 
Ppc21  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วม              
                                        บนโครงสร้างท่ีผลิตมาจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยา  
                                        ชนิดท่ี 1 
Ppc22  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วม              
                                        บนโครงสร้างท่ีผลิตมาจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยา  
                                        ชนิดท่ี 2 
Ppm11  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกั              
                                        บนโครงสร้างท่ีผลิตมาจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยา  
                                        ชนิดท่ี 1 
 



   (8) 
 

ค าอธิบายสัญลกัษณ์และค าย่อ (ต่อ) 
 

Ppm12  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกั              
                                         บนโครงสร้างท่ีผลิตมาจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยา  
                                         ชนิดท่ี 2 
Ppm21  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกั              
                                         บนโครงสร้างท่ีผลิตมาจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยา  
                                         ชนิดท่ี 1 
Ppm22  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกั             
                                         บนโครงสร้างท่ีผลิตมาจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยา  
                                         ชนิดท่ี 2 
Ps  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ 
Ps1  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ของตวัเร่งปฏิกิริยา 
                                         ชนิดท่ี 1 
Ps2  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ของตวัเร่งปฏิกิริยา 
                                         ชนิดท่ี 2 
Pt  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด 
Pt1  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดของตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 
                                         1 
Pt2  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดของตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 
                                         2 
Pts1  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดของโครงสร้างท่ีผลิตจาก 
                                         ตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
Pts2  = ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดของโครงสร้างท่ีผลิตจาก 
                                         ตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
R  = ตวัเลขท่ึไดจ้ากการสุ่ม 
r  = จ านวนหน่วยโครงสร้าง 
SFR  = อตัราการป้อนตวัท าละลาย 
T  = อุณหภูมิ 
TA  = อุณหภูมิในการชะของพอลิเอทิลีน 
 



   (9) 
 

ค าอธิบายสัญลกัษณ์และค าย่อ (ต่อ) 
 

TAB  = อุณหภูมิในการชะของพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มท่ีมีปริมาณมอนอเมอร์ร่วม 
เดียวกนักบัโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ 

Tc  = อุณหภูมิในการตกผลึก 
tc  = เวลาในการตกผลึก 
Tc0  = อุณหภูมิเร่ิมตน้ในขั้นตอนการตกผลึก 
Td  = อุณหภูมิในการละลาย 
td  = เวลาในการละลาย 
Td0  = อุณหภูมิเร่ิมตน้ในช่วงของการละลาย 
Te  = อุณหภูมิในการชะ 
Te0  = อุณหภูมิเร่ิมตน้ในขั้นตอนการชะ 
Te,x  = อุณหภูมิในการชะท่ีล าดบัขั้นเวลาใดๆ 
TREF  = เทคนิค temperature rising elution fractionation 
Tshift  = อุณหภูมิท่ีเกิดการเบ่ียงเบนไปจากกรณีพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มส าหรับ 

โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ 
Tsc  = Supercooling temperature for Tref analysis 
Tsh  = Superheating temperature for Tref analysis 
Tx  = อุณหภูมิในการชะของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ 
Txo  = อุณหภูมิในการชะของพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม 
Vc  = ปริมาตรของคอลมัน์ TREF 
Vi  = ปริมาตรของปริมาตรควบคุม 
x  = ล าดบัขั้นเวลา 
X11  = ความน่าจะเป็นรวมในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่บนตวัเร่งปฏิกิริยา 

ชนิดท่ี 1 
X22  = ความน่าจะเป็นรวมในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่บนตวัเร่งปฏิกิริยา 

ชนิดท่ี 2 
Xc  = ค่าความสามารถในการตกผลึก 
Xd  = สัดส่วนท่ีเกิดการละลาย 
y   = การเบ่ียงเบนไปจากสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ีย 



   1 
 

แบบจ าลองทางคณติศาสตร์ส าหรับโครงสร้างจุลภาคของโอเลฟินบลอ็กโคพอลเิมอร์ 
 

Mathematical Modeling of Chain Microstructures of Olefin Block Copolymers 
 

ค าน า 
 

พอลิเมอร์ได้เขา้มามีบทบาทในชีวิตประจ าวนัมากข้ึน เน่ืองจากพอลิเมอร์มีคุณสมบติัท่ี
หลากหลาย ท าใหส้ามารถประยกุตใ์ชใ้นงานดา้นต่างๆไดก้วา้งขวาง ท่ีพบในชีวิตประจ าวนัอาทิเช่น 
งานทางดา้นวสัดุบรรจุภณัฑ์ เคร่ืองนุ่งห่ม รวมไปถึงงานทางดา้นโครงสร้าง เป็นตน้ ซ่ึงในงานแต่
ละด้านจ าเป็นท่ีตอ้งใช้วสัดุพอลิเมอร์ท่ีมีคุณสมบติัท่ีเแตกต่างกนัออกไป ซ่ึงเราสามารถควบคุม
คุณสมบติัดา้นต่างๆของพอลิเมอร์ให้เป็นไปตามท่ีตอ้งการไดโ้ดยการเลือกใชช้นิดของพอลิเมอร์ให้
เหมาะสมกับงานด้านนั้นหรือควบคุมกระบวนการผลิต การสังเคราะห์เพื่อให้พอลิเมอร์ท่ีได้มี
องคป์ระกอบและลกัษณะโครงสร้างท่ีส่งผลต่อคุณสมบติัของพอลิเมอร์ใหเ้ป็นไปตามท่ีตอ้งการ  

 
โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์เป็นพอลิเมอร์ร่วมชนิดหน่ึงท่ีไดรั้บความสนใจและมีการศึกษา

กนัอยา่งกวา้งขวางในปัจจุบนัเน่ืองมาจากโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์มีคุณสมบติัท่ีแตกต่างไปจาก
พอลิเมอร์ในกลุ่มของพอลิโอเลฟินดว้ยกนั เช่นโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์มีค่าความยืดหยุ่น การ
ทนต่อแรงดึงมากกวา่พอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มท่ีปริมาณมอนอเมอร์ร่วมเท่ากนั (Wang et al., 2009) โอ
เลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์สามารถสังเคราะห์ไดจ้ากกระบวนการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชนัร่วม
แบบสลบัสายโซ่ระหว่างมอนอเมอร์หลกั (เอทิลีน) และมอมอเมอร์ร่วม (1-โอเลฟิน) โดยมีตวัเร่ง
ปฏิกิริยาสองชนิดท่ีมีอตัราความวอ่งไวต่อการเกิดปฏิกิริยา (Reactivity ratio) กบัมอนอเมอร์ทั้งสอง
ชนิดท่ีแตกต่างกนั และมีสารเหน่ียวน าปฏิกิริยาท่ีท าให้เกิดการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏฺกิริยา 
(Chain shuttling agent, CSA) ท าให้ไดโ้ครงสร้างสายโซ่ของพอลิเมอร์ท่ีมีลกัษณะแบบหลายบล็อก 
(กลุ่มหน่วยโครงสร้าง) สลบักนัระหวา่งกลุ่มของหน่วยโครงสร้างความสามารถในการตกผลึกสูง 
(Hard block) จากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดหน่ึง และกลุ่มหน่วยโครงสร้างท่ีมีความสามารถในการตก
ผลึกต ่า (Sofl block) จากตวัเร่งปฏิกิริยาอีกชนิดหน่ึง ดงัแสดงในภาพท่ี 1 
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ภาพที ่1  แสดงโครงสร้างของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ 
 

โครงสร้างระดบัจุลภาคของสายโซ่พอลิเมอร์เป็นอีกปัจจยัหน่ึงท่ีส าคญัท่ีมีผลต่อคุณสมบติั
ของพอลิเมอร์ ซ่ึงตวัแปรท่ีบ่งบอกถึงโครงสร้างระดบัจุลภาคของสายโซ่พอลิเมอร์มีหลายตวัแปร 
เช่น การกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุล การกระจายตวัขององค์ประกอบทางเคมี เป็นตน้ โดยค่า
การกระจายตวัขององค์ประกอบทางเคมี (Chemical composition distribution, CCD) เป็นตวัแปร
หน่ึงท่ีบ่งบอกถึงโครงสร้างระดบัจุลภาคของสายโซ่พอลิเมอร์ โดยอธิบายถึงการกระจายตวัของ
ปริมาณสัดส่วนมอนอเมอร์ร่วมระหวา่งสายโซ่ต่างๆของตวัอยา่งพอลิเมอร์ ซ่ึงส าหรับพอลิเมอร์ร่วม 
เอทิลีน/1-โอเลฟิน CCD สามารถประมาณได้จากผลของเทคนิคการวิ เคราะห์ต่างๆ เช่น 
crystallization analysis fractionation (Crystaf) temperature rising elution fractionation (TREF) และ 
differential scanning calorimetry (DSC) เป็นต้น  (Pigeon and Rudin, 1994; Anantawaraskul, 2009; 
Siriwongsarn, 2012) 

 
TREF เป็นเทคนิคหน่ึงท่ีใช้ในการวิเคราะห์แยกพอลิเมอร์ออกเป็นสัดส่วนต่างๆตาม

ความสามารถในการตกผลึกของแต่ละสายโซ่พอลิเมอร์ในสารละลายพอลิเมอร์เจือจาง โดยผลท่ีได้
จะออกมาในรูปของ TREF profile ซ่ึงแสดงถึงความสัมพนัธ์ระหว่างสัดส่วนโดยน ้ าหนกัของพอลิ
เมอร์ท่ีแยกออกมาท่ีแต่ละอุณหภูมิในการชะ (Elution temperature) จากผลดงักล่าวสามารถอธิบาย
ถึงโครงสร้างระดบัจุลภาคของสายโซ่พอลิเมอร์ในเทอมของการกระจายตวัขององค์ประกอบทาง
เคมีของตวัอยา่งไดส้ าหรับพอลิเมอร์ร่วม เอทิลีน/1-โอเลฟิน โดยใช ้TREF calibration curve ซ่ึงเป็น
กราฟท่ีแสดงความสัมพนัธ์ระหว่างปริมาณมอนอเมอร์ร่วมกบั Peak elution temperature ในการ
เปล่ียนจาก TREF profile ไปเป็นกราฟการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมี (CCD) 

  
การจ าลองเป็นเทคนิคหน่ึงในการประมาณถึงผลของการวิเคราะห์ต่างๆท่ีได้ โดยการใช้

แบบจ าลอง โดยจะเขา้ช่วยในการท านายถึงโครงสร้างระดบัจุลภาคของสายโซ่พอลิเมอร์และผล 
TREF profile ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ซ่ึงช่วยให้ประหยดัเวลาและลดค่าใช้จ่ายท่ีตอ้งใชใ้น
การท าให้การทดลองจริง (ลดจ านวนการทดลองจริงลง) และง่ายต่อการความคุมตวัแปรตน้และตวั
แปรควบคุมใหเ้ป็นไปตามตอ้งการ 

Hard block Soft block

Ethylene Monomer 
1-olefin Monomer 
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ในงานวิจยัก่อนหน้าน้ีไดมี้การพฒันาแบบจ าลอง Monte Carlo เพื่ออธิบายถึงการกระจาย
ตวัของโครงสร้างในเทอมของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ียาวท่ีสุด (Distribution 
of Longest ethylene sequence) (Punnawit, 2010) ในปีถัดมาได้มีการพฒันาแบบจ าลองเดียวกันน้ี
ร่วมกบัการพฒันาสมการทางคณิตศาสตร์เพื่ออธิบาย การกระจายตวัของจ านวนหน่วยโครงสร้างต่อ
กลุ่มหน่วยโครงสร้าง (Distribution of number of structural units per block) การกระจายตัวของ
จ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างต่อสายโซ่พอลิเมอร์ (Distribution of number of block per chain) และ
การกระจายตวัของหน่วยโครงสร้างต่อสายโซ่ของพอลิเมอร์ (Distribution of number of structure 
units per chain) (Buaparungsri, 2012) ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ 
 

และในปีเดียวกัน (Siriwongsarn, 2012) ได้พฒันาแบบจ าลองเพื่ออธิบายหลักการของ
เทคนิคการวิเคราะห์ TREF ส าหรับพอลิเมอร์ร่วม เอทิลีน/1-โอเลฟินและใชแ้บบจ าลองดงักล่าวใน
การศึกษาถึงผลของสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมและสภาวะท่ีในการวิเคราะห์ต่างๆ ไดแ้ก่ อตัราการ
ลดอุณหภูมิ อตัราการเพิ่มอุณหภูมิ อตัราการป้อนตวัท าละลายบริสุทธ์ิ ท่ีมีผลต่อ TREF profile โดย
เปรียบเทียบผลท่ีไดจ้ากแบบจ าลองกบัผลการทดลอง และศึกษาผลของสภาวะในการวิเคราะห์ท่ีมี
ผลต่อ  TREF calibration curve ในงานวิจัยดังก ล่าวย ังได้พัฒนาแบบจ าลอง  TREF ร่วมกับ
แบบจ าลอง Monte Carlo เพื่อท านาย TREF profile ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีค่าความน่าจะ
เป็นของปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่พอลิเมอร์ระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาต่างๆและเปรียบเทียบผลTREF 
profile ท่ีไดก้บั TREF profile ของพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม เอทิลีน/1-โอเลฟิน และพอลิเมอร์ผสม 

 
อยา่งไรก็ตามในงานวิจยัท่ีผา่นมายงัไม่ไดพ้ิจารณาถึงผลของสภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์

พอลิเมอร์ ท่ีผลต่อโครงสร้างระดบัจุลภาคของสายโซ่พอลิเมอร์ในกรณีของการกระจายตวัของ
โครงสร้างในเทอมของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ียาวท่ีสุด กบัการกระจายตวั
ขององคป์ระกอบทางเคมี และ TREF profile โดยเฉพาะอยา่งยิง่กบัโครงสร้างท่ีมีความซบัซ้อนเช่น
ในกรณีของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ 

 
ในงานวิจยัน้ีจึงสนใจท่ีจะพฒันาสมการทางคณิตศาสตร์เพื่ออธิบายการกระจายตวัของ

องคป์ระกอบทางเคมีของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์โดยใชว้ิธีทางสถิติและความน่าจะเป็นภายใต้
สภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ต่างๆ (ค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยา ค่าความน่าจะเป็น
ในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่พอลิเมอร์
ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา และค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด) และยืนยนัผลท่ีไดก้บั
ผลของการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง Monte Carlo  
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นอกจากน้ีงานวิจยัน้ีสนใจเปรียบเทียบผลของโครงสร้างจุลภาค (กระจายตวัของความยาว
ของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ียาวท่ีสุดและการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมี) ท่ีไดจ้าก
แบบจ าลอง Monte Carlo กบั TREF profile ท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง TREF ในกรณีของโอเลฟินบล็อก
โคพอลิเมอร์ เพื่อพิจารณาวา่ ผลการวเิคราะห์ TREF นั้นสะทอ้นถึงโครงสร้างจุลภาคใดไดเ้หมาะสม
กวา่กนั ในกรณีของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ ภายใตส้ภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ต่างๆ
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วตัถุประสงค์ 
 

1. พฒันาสมการทางคณิตศาสตร์ส าหรับอธิบายถึงผลของสภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ท่ีมี
ต่อการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ 

 
2.  เพื่อศึกษาถึงผลกระทบของสภาวะท่ีใช้ในการผลิตท่ีมีต่อโครงสร้างระดบัจุลภาคของ

สายโซ่พอลิเมอร์ในกรณีของการกระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ียาว
ท่ีสุดกบัการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีและ TREF profile ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์
โดยใชแ้บบจ าลอง 
 

ขอบเขตของการศึกษา 
 

ในงานวิจยัน้ีไดพ้ฒันาสมการทางคณิตศาสตร์บนพื้นฐานของสถิติและความน่าจะเป็นเพื่อ
อธิบายถึงการกระจายตวัขององค์ประกอบทางเคมีของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์และน าผลท่ีได้
จากสมการทางคณิตศาสตร์มายนืยนัความถูกตอ้งกนัผลท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง Monte Carlo 

 
ศึกษาผลของสภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ต่างๆ ไดแ้ก่ค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิด

ของตวัเร่งปฏิกิริยา (Pcat) ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย (Pp) ค่าความน่าจะเป็น
ในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่พอลิเมอร์ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา (Ps) และค่าความน่าจะเป็นใน
การเกิดปฏิกิริยาส้ินสุด (Pt) ท่ีมีต่อโครงสร้างระดบัจุลภาคของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ในกรณี
ของการกระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนยาวท่ีสุด กบัการกระจายตวัของ
องคป์ระกอบทางเคมีท่ีโดยใชแ้บบจ าลอง Monte Carlo และเปรียบเทียบผลของโครงสร้างท่ีได้กบั
ผลของ TREF profile ท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง 

 
เปรียบเทียบผลของค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาในช่วง 0.1 ถึง 0.9 

โดยก าหนดใหค้่าความน่าจะเป็นอ่ืนๆคงท่ี  
 
เปรียบเทียบผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายในช่วง 0.9900 ถึง 

0.9999 โดยก าหนดใหค่้าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาคงท่ีท่ี 0.5 และค่าความ
น่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่พอลิเมอร์ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาและค่าความน่าจะเป็น
ในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดเปล่ียนแปลงดว้ยอตัราส่วนท่ีคงท่ี 3 
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เปรียบเทียบผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่พอลิเมอร์ระหวา่ง
ตวัเร่งปฏิกิริยาในช่วง 0.001 ถึง 0.01 โดยก าหนดให้ค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาคงท่ีท่ี 0.5 และค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายและค่าความน่าจะเป็นใน
การเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดเปล่ียนแปลงดว้ยอตัราส่วนท่ีคงท่ี 999 

 
เปรียบเทียบผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดในช่วง 0.0001 ถึง 

0.0100 โดยก าหนดใหค่้าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาคงท่ีท่ี 0.5 และค่าความ
น่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายและค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสาย
โซ่พอลิเมอร์ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาเปล่ียนแปลงดว้ยอตัราส่วนท่ีคงท่ี 19 
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การตรวจเอกสาร 
 

1.  โอเลฟินบลอ็กโคพอลเิมอร์ 
 

โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ (Olefin block copolymer, OBCs) เป็นพอลิเมอร์ร่วมชนิดหน่ึง
ท่ีสังเคราะห์ได้จากกระบวนการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชันร่วมแบบสลับสายโซ่  (Chain 
shuttling polymerization) ระหว่างมอนอเมอร์หลกัและมอมอเมอร์ร่วมโดยมีตวัเร่งปฏิกิริยาสอง
ชนิดท่ีมีอัตราความว่องไวต่อการเกิดปฏิกิริยา (Reactivity ratio) กับมอนอเมอร์ทั้ งสองชนิดท่ี
แตกต่างกนั และมีสารเหนียวน าท่ีท าให้เกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏฺกิริยา (Chain 
shuttling agent; CSA) ในระบบ จากตวัเร่งปฏิกิริยาทั้งสองชนิดจะท าให้เกิดกลุ่มของโครงสร้างท่ี
แตกต่างกนัสองแบบสลบักนัเป็นกลุ่มในแต่ละโครงสร้างโมเลกุลสายโซ่ ส าหรับระบบท่ีมีเอทิลีน
เป็นมอนอเมอร์และ 1-โอเลฟินเป็นมอมอเมอร์ร่วม จะเกิดกลุ่มโครงสร้างท่ีมีอตัราส่วนของมอนอ
เมอร์ร่วม1-โอเลฟินอยูใ่นปริมาณนอ้ยกว่า มีความสามารถในการตกผลึกสูงเรียกว่าส่วนแข็ง จาก
ตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดหน่ึง และโครงสร้างท่ีมีอตัราส่วนของมอนมเมอร์ร่วม 1-โอเลฟินอยูใ่นปริมาณ
มากกว่าหรือมีก่ิงอยู่มากกว่า ท าให้มีความสามารถในการตกผลึกต ่าเรียกว่าส่วนอ่อนจากตวัเร่ง
ปฏิกิริยาอีกชนิดหน่ึง ในระหว่างการเกิดปฏิกิริยาจะเกิดการสลบัสายโซ่ระหว่างทั้งสองตวัเร่ง
ปฏิกิริยากลับไปกลับมาท าให้เกิดลักษณะกลุ่มโครงสร้างทั้งสองแบบสลับกันภายในสายโซ่ 
(Arriola et al., 2006) 

 
ภาพท่ี 2 แสดงกระบวนการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชันร่วมแบบสลบัสายโซ่ โดยจะ

ประกอบดว้ย 4 ขั้นตอน คือ (1) ขั้นเร่ิมปฏิกิริยา (Initiation) (2) ขั้นการแพร่ขยาย (Propagation) ใน
ขั้นตอนน้ีจะเกิดปฏิกิริยาของมอนอเมอร์ท าให้เกิดเป็นโครงสร้างโมเลกุลสายโซ่ท่ียาวข้ึนและมี
ลกัษณะโครงสร้างท่ีแตกต่างกนัตามชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเกิด (3) ขั้นการสลบัสายโซ่ (Chain 
shutting) สารเหน่ียวน าปฏิกิริยาท่ีท าให้เกิดการสลบัสายโซ่ท าให้สายโซ่ท่ีเกิดบนตวัเร่งปฏิกิริยา
หน่ึงไปอยูบ่นตวัเร่งปฏิกิริยาอีกชนิดหน่ึงและเกิดการแพร่ขยายต่อท าใหเ้กิดโครงสร้างท่ีแตกต่างกนั
บนโครงสร้างสายโซ่เดียวกัน และเม่ือเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ไปมาท าให้เกิดโครงสร้างท่ี
ต่างกนัสลบัไปมาบนโครงสร้างสายโซ่เดียวกนัโดยปฏิกิริยาจะเกิดเช่นน้ีเร่ือยๆจนเกิด (4) ขั้นส้ินสุด
ปฏิกิริยา (Termination) โดยในงานวจิยัดงักล่าวไดท้  าการสังเคาระห์โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์โดย
ใช้ Zirconium bis(phenoxyimine) และ Hafnium pyridylamide เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาซ่ึงมีการกระจาย
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ตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลแคบและมีความวอ่งไวในการเกิดปฏิกิริยากบัมอนอมอร์ท่ีแตกต่างกนั และมี 
Diethylzinc เป็นสารเหน่ียวน าท่ีท าใหเ้กิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา 

 

 
 

ภาพที ่2  แผนภาพแสดงกระบวนการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชนัร่วมแบบสลบัสายโซ่ 
 
ทีม่า: Arriola et al. (2006) 
 

Wang et al. (2007) ไดศึ้กษาคุณสมบติัของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์เปรียบเทียบกบัพอลิ
เมอร์ร่วมแบบสุ่มท่ีมีความหนาแน่นใกลเ้คียงกนัเม่ือเปรียบเทียบคุณสมบติัทางดา้นความร้อนพบวา่
โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์มีอุณหภูมิในการหลอมเหลวและอุณหภูมิในการตกผลึกท่ีสูงกวา่และมี
อุณหภูมิในเปล่ียนสภาวะคลา้ยแกว้ท่ีต ่ากวา่พอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม เม่ือเปรียบเทียบคุณสมบติัเชิงกล
พบวา่โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์มีค่าความสามารถในการทนต่อการหักงอ การทนต่อแรงดึงและ
การคืนสู่สภาพท่ีสูงกวา่พอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มและจาการศึกษาพฤติกรรมความเคน้และความเครียส
จะพบวา่ความยดืหยุน่จะข้ึนอยูก่บัความเป็นผลึกของพอลิเมอร์โดยโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์จะมี
กาจดัเรียงผลึกแบบ ลาเมลา และมีความยืดหยุ่นมากกว่าพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มท่ีมีการจดัเรียงตวั
แบบ ฟรินซ์-ไมเซลล ์
 
2.  เทคนิคการวเิคราะห์ 
 

Temperature rising elution fractionation (TREF)และCrystallization analysis fractionation 
(Crystaf) เป็นเทคนิคท่ีใช้ในการวิเคราะห์โครงสร้างระดบัจุลภาคของสายโซ่พอลิเมอร์โดยทั้ง 2 
เทคนิคจะอาศยัหลกัการท่ีเหมือนกันคืออาศยัการแยกของพอลิเมอร์ออกเป็นสัดส่วนต่างๆตาม
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ความสามารถในการตกผลึกของแต่ละสายโซ่ของพอลิเมอร์ท่ีแตกต่างกนัในสารละลายพอลิเมอร์
เจือจาง แต่ต่างกนัตรงท่ีขั้นตอนการวิเคราห์ Crystaf จะมีขั้นตอนการตกผลึกเพียงขั้นตอนเดียวใน
ขณะท่ีการวิเคราะห์ TREF ประกอบด้วย 2 ขั้นตอนหลักๆ (รูปท่ี 3) คือขั้นตอนการตกผลึกและ
ขั้นตอนการชะ ในขั้นตอนการตกผลึกสารละลายพอลิเมอร์เจือจางจะถูกป้อนเขา้สู่ TREF column 
ภายในคอลมัน์มี Inert packing material บรรจุไว ้หลงัจากนั้นอุณหภูมิของคอลมัน์จะลดลงดว้ยอตัรา
คงท่ี พอลิเมอร์จะเกิดการตกผลึกหุม้ลอ้มรอบ packing material เป็นชั้นๆตามล าดบัความสามารถใน
การตกผลึกจากมากไปนอ้ยและในขั้นตอนของการชะจะมีการป้อนตวัท าละลายบริสุทธ์ิผา่นเขา้ไป
ในคอลมัน์และในขณะเดียวกนัอุณหภูมิของคอลมัน์จะเพิ่มข้ึนดว้ยอตัราคงท่ีพอลิเมอร์จะละลาย
และถูกชะออกมาจากคอลมัน์ตามล าดบัและถูกตรวจวดัดว้ย mass sensitive detector  

 

 
 

ภาพที ่3  แผนภาพแสดงขั้นตอนในการวเิคราะห์ของเทคนิค TREF 
 
ทีม่า: Anantawaraskul et al. (2003) 

 
ผลท่ีไดจ้ากการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค TREF จะแสดงออกมาในรูปของ TREF Profile (ภาพ

ท่ี 4) ซ่ึงเป็นกราฟแสดงความสัมพนัธ์ระหว่างความเข้มของสัญญาณท่ีตรวจวดัซ่ึงสะท้อนถึง
สัดส่วนโดยน ้ าหนกัของตวัอยา่งเปรียบเทียบกบัอุณหภูมิท่ีตวัอยา่งถูกชะออกมาจากคอลมัน์ TREF 
จากภาพท่ี 4 จะเห็นไดว้า่ TREF profile ของพอลิเมอร์แต่ละชนิดจะแยกออกจากกนัและเรียงล าดบั
ตามความสามารถในการตกผลึก 
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ภาพที ่4  TREF profile ของพอลิโอเลฟินชนิดต่างๆ 
 
ทีม่า: Soares and Hamielec (1995a) 
 

ส าหรับในกรณีของมอนอเมอร์ร่วมนั้นการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมี (Chemical 
composition distribution , CCD หรือ short chain branch , SCB) (รูปท่ี 5) ของพอลิเมอร์ร่วมจะเป็น
อีกตวัแปรหน่ึงท่ีส าคญัท่ีอธิบายถึงการกระจายตวัของปริมาณสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมในแต่ละ
โมเลกุลสายโซ่ในตวัอย่างของพอลิเมอร์ จากผลของ TREF ของตวัอย่างท่ีได้สามารถท านายถึง 
CCD โดยใช ้TREF calibration curve ซ่ึงเป็นกราฟท่ีแสดงความสัมพนัธ์ระหวา่งปริมาณมอนอเมอร์
ร่วมกบัและ Peak elution temperature ในการเปล่ียน TREF profile ไปเป็น CCD  

 

 
 

ภาพที ่5  กราฟแสดงการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีของพอลิเอทิลีนโซ่ตรงความ 
  หนาแน่นต ่า  
 
ทีม่า: Anantawaraskul et al. (2005) 
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Wild et al. (1982) ในงานวิจยัน้ีไดท้  านายการกระจายตวัขององค์ประกอบทางเคมีจากผล
ของเทคนิคการวิเคราะห์ TREF และศึกษาถึงผลของน ้ าหนกัโมเลกุลของพอลิเมอร์ท่ีมีต่อ อุณหภูมิ
ในการชะของการวิเคราะห์ TREF โดยการวิเคราะห์ชุดของตวัอย่างพอลิเอทิลีนโซ่ตรง ท่ีมีน ้ าหนกั
โมเลกุลต่างๆในช่วงกวา้ง และมีการกระจายของน ้าหนกัโมเลกุลของแต่ละตวัอยา่งท่ีแคบมาท าการ
วิเคราะห์ดว้ยเทคนิค TREF จากผลการทดลองพบว่าน ้ าหนกัโมเลกุลมีผลต่ออุณหภูมิในการชะใน
การวเิคราะห์ TREF โดยน ้าหนกัโมเลกุลของพอลิเมอร์จะมีผลต่ออุณหภูมิในการชะอยา่งมีนยัส าคญั
ในช่วงน ้าหนกัโมเลกุลต ่า และจะมีผลนอ้ยมากต่ออุณหภูมิในการชะเม่ือพอลิเมอร์มีน ้าหนกัโมเลกุล
ท่ีสูง (มากกวา่ประมาณ 10,000)  

 

 
 

ภาพที ่6  กราฟแสดงผลของน ้าหนกัโมเลกุลท่ีมีต่ออุณหภูมิในการชะเฉล่ียในการวเิคราะห์ดว้ย 
  เทคนิค TREF 
 
ทีม่า: Wild et al. (1982) 
 

Pigeon and Rudin (1994) ได้ศึกษาถึงผลของปริมารของมอนอเมอร์ร่วมท่ีมีต่อ TREF 
profile จาก TREF calibration curve รูปท่ี 7 แสดงความสัมพนัธ์ระหวา่ง ปริมาณมอนอเมอร์ร่วมกบั
อุณหภูมิในการชะ จะพบวา่เม่ือปริมาณมอนอเมอร์ร่วมลดลงจะส่งผลใหอุ้ณหภูมิในการชะสูงข้ึน 
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ภาพที ่7  ตวัอยา่ง TREF calibration curve ของพอลิเอทิลีนโซ่ตรงความหนาแน่นต ่า  
 
ทีม่า: Savitski et al. (2003) 
 

Anatawaraskul (2003) ศึกษาถึงผลของสภาวะท่ีใช้ในการวิเคราะห์  (ความเข้มข้นของ
สารละลายพอลิเมอร์ อตัราการลดอุณหภูมิ อตัราการเพิ่มอุณหภูมิ และอตัราการป้อนตวัท าละลาย) 
ท่ีมีต่อ TREF profile โดยใชต้วัอย่างท่ีเป็นพอลิเมอร์ร่วมเอทิลีน / 1-ออกทีน จากผลการทดลองจะ
พบวา่ ความเขม้ขน้ของสารละลายพอลิเมอร์ท่ีใชใ้นการวเิคราะห์ไม่มีผลต่อการวเิคราะห์ และเม่ือใช ้
อตัราการลดอุณหภูมิท่ีชา้ลง การเพิ่มอุณหภูมิท่ีเร็วข้ึน และ อตัราการป้อนตวัท าละลายท่ีชา้ลง จะ
ส่งผลให้ TREF profile มี Peak elution temperature มีลกัษณะท่ีกวา้งข้ึนและเล่ือนไปในต าแหน่งท่ี
อุณหภูมิในการชะสูงข้ึน และจากผลการทดลองยงัพบอีกว่าสภาวะท่ีใชใ้นการวิเคราะห์จะไม่มีผล
ต่อ TREF profile เม่ือใช้สภาวะท่ีอตัราการลดอุณหภูมิ การเพิ่มอุณหภูมิ และอตัราการป้อนตวัท า
ละลายเท่ากนั (อตัราการลดอุณหภูมิ : อตัราการเพิ่มอุณหภูมิ : อตัราการป้อนตวัท าละลาย = 1:1:1) 

 
Shan and Hazlitt (2007) ไดศึ้กษาเปรียบเทียบความแตกต่างกนัระหว่างโอเลฟินบล็อกโค

พอลิเมอร์ (มีการสลบัสายโซ่) กบัพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม (ไม่มีการสลบัสายโซ่) ท่ีมีความหนาแน่น
และอตัราส่วนมอนอเมอร์ร่วมใกลเ้คียงกนัดว้ยเทคนิค TREF และ DSC จากผลของ DSC จะพบวา่ท่ี
ความหนาแน่นใกลเ้คียงกนัโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์จะมีจุดหลอมเหลวสูงกว่าพอลิเมอร์ร่วม
แบบสุ่ม และจากผลของ TREF พบวา่ท่ีอุณหภูมิในการชะท่ีไดจ้ากวเิคราะห์ TREF จะมีอุณหภูมิใน
การชะท่ีเท่ากนัเม่ือโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์มีสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมมากกวา่พอลิเมอร์ร่วม
แบบสุ่ม และจากภาพท่ี 8 จะเห็นไดว้า่TREF profile ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์เบ่ียงเบนไปใน
ต าแหน่งท่ีมี Peak elution temperature สูงกว่าพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม เน่ืองมาจากส่วนแข็งใน
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โมเลกุลสายโซ่ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ และในงานวิจยัน้ียงัไดพ้ฒันาตวัแปร Block index 
ซ่ึงเป็นระเบียบวิธีเพื่ออธิบายการเบ่ียงเบนออกไปจากรณีพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มของโอเลฟินบล็อก
โคพอลิเมอร์ 

 

 
 

ภาพที ่8  TREF profile ของพอลิเมอร์ร่วมชนิดต่างๆ  
 
ทีม่า: Shan (2007) 
 
 จากเทคนิคต่างๆท่ีกล่าวไปจะใช้ในการวิเคราะห์การกระจายตวัขององค์ประกอบทางเคมี
ของตวัอยา่งท่ีเป็นพอลิเมอร์ร่วมซ่ึงบ่งบอกถึงการกระจายตวัของมอนอเมอร์ร่วมในตวัอยา่งซ่ึงเป็น
ตวัแปรท่ีส าคญัในการอธิบายถึงโครงสร้างนะดบัจุลภาคของสายโซ่พอลิเมอร์ และเป็นปัจจยัหน่ึงท่ี
ส่งผลต่อคุณสมบติัของผลิตภณัฑ์พอลิเมอร์ท่ีไดใ้นกรณีของพอลิเมอร์ร่วม ในปี 2012 Zhang และ
คณะไดศึ้กษาเปรียบเทียบตวัอยา่ง HDPE ท่ีมีมนมอเมอร์ร่วม 1-hexene อยูใ่นปริมาณท่ีเล็กนอ้ย ทั้ง 
2 ตัวอย่างมีความหนาแน่น และความเป็นผลึกท่ีใกล้เคียงกันแต่มีคุณสมบัติเชิงกลท่ีต่างกัน
โดยเฉพาะค่า ESCR ( Environment slow crack resistance) ท่ีต่างกนัมากๆ โดยในงานวิจยัน้ีได้ใช้ 
TREF เทคนิคในการแยกตวัอย่างพอลิเมอร์ออกเป็นสัดส่วนต่างๆ และน าแต่ละส่วนท่ีแยกออกมา
ไปศึกษาต่อด้วยเทคนิค GPC NMR และ step crystallization ด้วย DSC พบว่านอกจากน ้ าหนัก
โมเลกุลแล้ว SCBD (Short chain branched distribution)ก็ เป็นอีกปัจจัยหน่ึงท่ีส าคัญท่ีมีผลต่อ
คุณสมบติัเชิงกลของผลิตภณัฑพ์อลิเมอร์ในกรณีท่ีเป็นพอลิเมอร์ร่วม 
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3.  เทคนิคการจ าลอง 
 

แบบจ าลองเป็นวิธีหน่ึงท่ีช่วยในการท านายหรืออธิบายถึงส่ิงท่ีสนใจเช่นโครงสร้างระดบั
จุลภาคของสายโซ่พอลิเมอร์ไดโ้ดยใชค้อมพิวเตอร์ในการจ าลองสถานการณ์ (Simulation) ช่วยให้
ประหยดัเวลาและลดค่าใชจ่้ายท่ีตอ้งใชใ้นการท าให้การทดลองจริง (ลดจ านวนการทดลองจริงลง) 
และง่ายต่อการความคุมตวัแปรต้นและตวัแปรควบคุมให้เป็นไปตามต้องการด้วยเทคนิคต่างๆ 
นอกจากน้ียงัสามารถอธิบายถึงลกัษณะบางอยา่งท่ียงัไม่สามารถตรวจสอบได ้

 
ในปี 1944 Simha ไดไ้ดพ้ฒันาสมการทางคณิตศาสตร์บนพื้นฐานของจลนพลศาสตร์ของ

ระบบพอลิเมอร์ร่วมส าหรับปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชนัแบบโซ่อนุมูลอิสระเพื่ออธิบายถึงผลของ
สภาวะต่างๆในช่วงของการเกิดปฏิกิริยา เช่น ปริมาณสารตั้งตน้ อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาต่างๆ ท่ี
มีผลต่อการกระจายตวัของขนาดโมเลกุล และการกระจายตวัขององค์ประกอบทางเคมีแต่จาก
สมการท่ีได้มีความซับซ้อนไม่สะดวกต่อการใช้งานในปี 1945 Stockmayer ได้พฒันาสมการบน
พื้นฐานของจลนพลศาสตร์เช่นเดียวกนัเพื่อให้ง่ายต่อการท านายถึงการกระจายตวัโดยน ้ าหนกัของ
ความยาวสายโซ่พอลิเมอร์และกระจายตวัโดยน ้ าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีส าหรับในกรณีพอลิ
เมอร์ร่วมแบบสุ่ม 
 

 
W(r,y)drdy = [1+rδ]τ2r exp(-τr)dr

1

√2πβ/r
exp (

-y2r
2β
) dy 

(1) 

 
 β =  F̅1(1-F̅1)√1+4F̅1(1-F̅1)(r1r2-1) (2) 

 
 δ(j)= 

1-M1/M2

M1/M2+F̅1(1-M1/M2)
  (3) 

 
จากงานวจิยัท่ีผา่นมาในส่วนของเทคนิคการวิเคราะห์ จะเห็นไดว้า่ผลของการวเิคราะห์ดว้ย

เทคนิค TREF สามารถน าไปใชใ้นการอธิบายการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีไดโ้ดยเฉพาะ
อย่างยิ่งในกรณีพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม ในปี 1995 Soares และคณะได้ประยุกต์ใช้สมการของ 
Stockmayer ท่ีอธิบายถึงการกระจายตวัโดยน ้ าหนกัของความยาวสายโซ่พอลิเมอร์และกระจายตวั
โดยน ้ าหนกัขององค์ประกอบทางเคมีในการท านายถึงผลของการวิเคราะห์ TREF ของพอลิเมอร์
ร่วมแบบสุ่มจากตวัเร่งปฏิกิริยาแบบหลายไซด์ไทด์ จากผลของ TREF profile ท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง
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จะสอดคลอ้งกบั TREF profile ท่ีไดจ้ากการทดลอง โดยเฉพาะในกรณีท่ีเป็นระบบพอลิเมอร์ร่วม 2 
ชนิดท่ีมีการกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลและองคป์ระกอบทางเคมีท่ีกวา้งและผลิตจากจากตวัเร่ง
ปฏิกิริยาแบบหลายไซดไ์ทด ์
 

Costeux (2002) ไดพ้ฒันาสมการทางคณิตศาสตร์บนพื้นฐานของสถิติและความน่าจะเป็น
เพื่อศึกษาถึงการกระจายตวัของโครงสร้างโมเลกุลสายโซ่ของพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มระหว่าง เอ
ทิลีน และแอลฟาโอเลฟิน ท่ีสังเคราะห์ไดจ้ากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดไซดไทด์เดียวในเทอมของการ
กระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมี 

 
 W(F1)=

3

4√2βτ [1+ [
(F1-F̅1

2)
2βτ ]

5/2

]

 (4) 

 
 τ = Mrepeating unit / Mn (5) 

 
จากผลท่ีได้จากสมการท่ีพฒันาข้ึนจากสถิติและความน่าจะเป็นจะสอดคล้องกับผลท่ีได้จาก
แบบจ าลอง Monte carlo และผลท่ีได้จากสมการของ Stockmayer ท่ีพฒันาข้ึนบนพื้นฐานของ
จลนพลศาสตร์ และในงานวิจยัน้ียงัไดพ้ฒันาสมการทางคณิตศาสตร์บนพื้นฐานของสถิติและความ
น่าจะเป็นเพื่อศึกษาถึงการกระจายตวัของจ านวนหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด 

 
 

w(LES)=
(1-Pa)(1-PP)

Pa
[F(1-pmLES)-F(1-pmLES-1)] 

(6) 

 
 F(x)=

Pax
(1-Pax)2 [LES (1-

Pax
1-pmLES) +

Pax
1-pm
] (7) 

 
 

Pa=
pp(1-cp)

1-(cp∙cpp)
 

(8) 

 
เปรียบเทียบผลของการกระจายตวัของจ านวนหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดท่ีได้

จากสมการทางคณิตศาสตร์กบัผลท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง Monte carlo จะพบวา่ผลท่ีไดจ้ากสมการทาง
คณิตศาสตร์จะสอดคลอ้งกบัผลท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง Monte carlo ไดเ้ป็นอยา่งดี 
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ในปี 2001 Beigzadeh ใช้แบบจ าลอง Monte carlo ในการจ าลองกระบวนการแยกสัดส่วน
ในการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค Crystaf โดยอาศยัความสามารถในการตกผลึกของสายโซ่ในช่วงท่ีเป็น
หน่วยโครงสร้างเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดในแต่ละสายโซ่โมเลกุลและน าผลจากแบบจ าลองท่ีได้ไป
เปรียบเทียบกบัผลการทดลองท่ีไดจ้ากการวเิคราะห์ดว้ยเทคนิค Crystaf ของตวัอยา่งท่ีแตกต่างกนั 5 
ตวัอยา่งของพอลิเมอร์ร่วมเอทิลีน/1-ออกทีนท่ีสังเคราะห์จากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดไซด์ไทด์เดียวจาก
ผลการวจิยัพบวา่ผลท่ีไดจ้ากแบบจ าลองสอดคลอ้งกบัผลท่ีไดจ้ากการทดลองเป็นอยา่งดี 

 
Anantawaraskul (2006; 2007) ในงานวิจัยน้ีได้พัฒนาแบบจ าลองทางคณิตศาสตร์บน

พื้นฐานของจลนพลศาสตร์ของการตกผลึกเพื่ออธิบายการวิเคราะห์แยกสัดส่วนของพอลิเมอร์ดว้ย
เทคนิค Crystaf โดยประยกุตใ์ชส้มการของ Avrami เพื่อท านาย Crystaf profile ของพอลิเมอร์(พอลิ
เอทิลีน)และพอลิเมอร์ร่วม(เอทิลีน/1-เฮกซีนพอลิเมอร์) และท าการทดลองเพื่อศึกษาผลของ
โครงสร้างโมเลกุลสายโซ่ (น ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ีย และปริมาณมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ีย) และสภาวะท่ีใช้
ในการวิเคราะห์ (อตัราการลดอุณหภูมิ) ท่ีมีผลต่อ Crystaf profile โดยใช้ตวัอย่างพอลิเอทิลีนท่ีมี
น ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ีย และพอลิเมอร์ร่วมเอทิลีน/1-เฮกซีนท่ีมีริมาณมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ียท่ีแตกต่าง
กนั 

 
จากผลของโครงสร้างโมเลกุลสายโซ่พบวา่ Crystaf profile จะเกิดการเล่ือนไปท่ีอุณหภูมิใน

การตกผลึกท่ีสูงข้ึนเม่ือโครงสร้างโมเลกุลสายโซ่ของพอลิเมอร์มีน ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียท่ีสูงข้ึนและ
ปริมาณมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ียลดลง และจากผลของสภาวะท่ีใช้ในการวิเคราะห์จะพบว่าเม่ืออตัรา
การลดอุณหภูมิช้าลงจะส่งผลให้ Crystaf profile จะเกิดการเล่ือนไปท่ีอุณหภูมิในการตกผลึกท่ี
สูงข้ึน จากผลการทดลองท่ีไดจ้ะใชใ้นการประมาณค่าตวัแปรของ Avrami เพื่อไปใชใ้นแบบจ าลอง 
และเม่ือใชแ้บบจ าลองท่ีไดใ้นการท านาย Crystaf profile จะพบวา่ผลท่ีไดจ้ากแบบจ าลองสอดคลอ้ง
กบัผลท่ีไดจ้ากการทดลอง 

 
จาก Crystaf profile ท่ีไดจ้ากการวเิคราห์สามารถอธิบายถึงการกระจายตวัขององคป์ระกอบ

ทางเคมีของพอลิ เมอร์ (CCD)  ได้โดยใช้  Calibration Curve ในปี 2009  Anantawaraskul ได้
ประยกุตใ์ชแ้บบจ าลองทางจลนพลสนศาสตร์ของการตกผลึกเพื่อศึกษาถึงผลของสภาวะท่ีใชใ้นการ
วิเคราะห์ท่ีมีผลต่อ Crystaf profile และ Calibration Curve จากผลการศึกษาพบว่าปัจจยัหลกัท่ีมีผล
ต่อ Calibration Curve คืออตัราการลดอุณหภูมิ การลดอุณหภูมิลงอย่างรวดเร็วท าให้ Calibration 
Curve เบ่ียงเบนไปในช่วงท่ีอุณหภูมิต ่า จากผลของน ้าหนกัโมเลกุลจะมีผลเป็นอยา่งมากกบัตวัอยา่ง
ท่ีมีน ้ าหนักโมเลกุลน้อยกว่า 10,000 และชนิดของมอนอเมอร์ร่วมมีผลน้อยมากต่อ Calibration 
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Curve และในงานวิจยัน้ียงัไดใ้ช ้Calibration Curve ท่ีไดใ้นการเปล่ียน Crystaf profile ท่ีไดจ้ากการ
ทดลองไปเป็นกราฟการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมี  และน าไปเปรียบเทียบกบักราฟการ
กระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีไดจ้ากทฤษฎีของ stockmayer ซ่ึงสอดคลอ้งกนัเป็นอยา่งดี   

 
Anantawaraskul (2009) ได้พัฒนาแบบจ าลอง Monte Carlo เพื่อใช้อธิบายโครงสร้าง

โมเลกุลสายโซ่ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ในเทอมของการกระจายตัวของจ านวนหน่วย
โครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดและไดน้ าเอาขอ้มูลการกระจายท่ีไดไ้ปใชใ้นแบบจ าลอง Crystaf 
ส าหรับพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มของเอทิลีน/1-โอเลฟินพอลิเมอร์ และไดมี้การพฒันาเพื่อใชส้ าหรับโอ
เลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์โดยใช้ตวัแปร block index ในการเปล่ียน Crystaf profile ของพอลิเมอร์
ร่วมแบบสุ่มท่ีไดจ้ากแบบจ าลองไปเป็น Crystaf profile ส าหรับโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์และใช้
แบบจ าลองท่ีไดใ้นการศึกษาผลของการเปล่ียนแปลงของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการ
สลบัสายโซ่พอลิเมอร์ท่ีมีผลต่อการกระจายตวัของจ านวนหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด
และ Crystaf profile พบว่าผลท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง Crystaf มีความสอดคลอ้งกบัผลของโครงสร้าง
โมเลกุลสายโซ่ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง Monte Carlo เป็นอยา่งดี 
 

Siriwongsarn (2012) ได้พัฒนาแบบจ าลองทางคณิตศาสตร์เพื่ออธิบายกลไกการการ
วิเคราะห์ด้วยเทคนิค Temperature rising elution fractionation (TREF) ของพอลิเมอร์เอทิลีน และ 
พอลิเมอร์ร่วม เอทิลีน / 1-โอเลฟิน โดยพิจารณาจลนพลศาสตร์ของการตกผลึกและการละลาย
ร่วมกบั population balance ในแบบจ าลองระหวา่งการวเิคราะห์ และท าการทดลองวเิคราะห์ตวัอยา่ง
พอลิเมอร์ต่างๆดว้ยเทคนิค TREF เพื่อศึกษาผลของ น ้ าหนกัโมเลกุล สัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วม
เฉล่ีย อตัราการเพิ่มอุณหภูมิ อตัราการลดอุณหภูมิ และอตัราการป้อนตวัท าละลายบริสุทธ์ิท่ีมีผลต่อ 
TREF profile  

 
จากผลการทดลองพบวา่ เม่ือพอลิเมอร์มีสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมท่ีมากข้ึน การวเิคราะห์

โดยใช้ อตัราการเพิ่มอุณหภูมิท่ีต ่า อตัราการลดอุณหภูมิและอตัราการป้อนตวัท าละลายท่ีสูง จะ
ส่งผลให้อุณหภูมิในการชะเบ่ียงเบนไปในทางท่ีมีอุณหภูมิในการชะท่ีลดลงและจากผลการทดลอง
ดงักล่าวน าไปใช้ในการประมาณค่าตวัแปรต่างๆท่ีใช้ในแบบจ าลอง และใชแ้บบจ าลองท่ีไดท่ี้ ใน
การท านาย  TREF profile เปรียบเทียบกับผลการทดลองพบว่าผลของ TREF profile ท่ีได้จาก
แบบจ าลองสอดคลอ้งกบัผล TREF profile ท่ีไดจ้ากการทดลองเป็นอยา่งดี 
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ในปีเดียวกัน (สมภพ, 2554) ได้พฒันาแบบจ าลอง Monte Carlo เพื่อศึกษาโครงสร้าง
โมเลกุลของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ โดยพิจารณาถึงการกระจายตวัของหน่วยโครงสร้างต่อกลุ่ม
หน่วยโครงสร้าง การกระจายตวัของกลุ่มหน่วยโครงสร้างต่อสายโซ่พอลิเมอร์ และการกระจายตวั
ของหน่วยโครงสร้างต่อสายโซ่ท่ีสภาวะในการสังเคราะห์ต่างๆ (ค่าความน่าจะเป็นในการเลือก
ตวัเร่งปฏิกิริยา ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย ค่าความน่าจะเป็นในการ
เกิดปฏิกิริยาการสลับสายโซ่พอลิเมอร์ระหว่างตัวเร่งปฏิกิริยา และค่าความน่าจะเป็นในการ
เกิดปฏิกิริยาส้ินสุด) และพฒันาสมการทางคณิตศาสตร์โดยอาศยัระเบียบวิธีการทางสถิติและความ
น่าจะเป็นเพื่อเปรียบเทียบกบัผลท่ีไดจ้ากผลท่ีไดแ้บบจ าลอง Monte Carlo จากผลท่ีไดพ้บวา่ผลท่ีได้
จากสมการทางคณิตศาสตร์มีความสอดคลอ้งกบัผลท่ีไดจ้าก แบบจ าลอง Monte Carlo เป็นอยา่งดี 

 
จากงานวิจยัท่ีกล่าวมาจะเห็นไดว้า่ไดมี้การพฒันาเทคนิคเพื่อใช้ในการวิเคราห์โครงสร้าง

จุลภาคของพอลิเมอร์ซ่ึงจะมีผลต่อคุณสมบติัของผลิตภณัฑ์พอลิเมอร์ท่ีผลิตข้ึนโดยเฉพาะอยา่งยิ่ง
ในกรณีของพอลิเมอร์ร่วมท่ีนอกจากน ้าหนกัโมเลกุลแลว้ยงัมีผลของปริมาณมอนอเมอร์ร่วมท่ีส่งผล
ต่อคุณสมบติัของพอลิเมอร์ และในอีกดา้นหน่ึงไดมี้การพฒันาแบบจ าลองต่างเพื่ออธิบายถึงผลของ
เทคนิควเิคราะห์รวมไปถึงลกัษณะการกระจายตวัของโครงสร้างจุลภาคของพอลิเมอร์ร่วม 

 
ในงานวิจยัน้ีจึงสนใจท่ีจะน าเอาแบบจ าลอง Monte Carlo มาใช้ในการศึกษาถึงโครงสร้าง

โมเลกุลและในแบบจ าลอง TREF มาท านายถึงผลของ TREF profile ภายใต้สภาวะท่ีใช้ในการ
วเิคราะห์ต่างๆ รวมไปถึงการพฒันาสมการทางคณิตศาสตร์บนพื้นฐานของสถิติและความน่าจะเป็น
เพื่ออธิบายถึงการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมี และเปรียบเทียบผลของการกระจายตวัของ
โครงสร้างกบัผลท่ีไดจ้ากการจ าลองผลเทคนิควเิคราะห์ในกรณีของโครงสร้างโมเลกุลพอลิเมอร์ท่ีมี
ความซบัซอ้นมากข้ึนอยา่งกรณีของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ 
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อปุกรณ์และวธีิการ 
 

อุปกรณ์ 
 

1.  ฮาร์ตแวร์ 
 
 เคร่ืองคอมพิวเตอร์ Intel Core 2 Quad, CPU 2.50 GHz, DDR-II 4.0 GB 
 เคร่ืองคอมพิวเตอร์ Intel Pentium 4, CPU 3.20 GHz, DDR-I 2 GB 
 เคร่ืองคอมพิวเตอร์ Intel Pentium 4, CPU 2.80 GHz, DDR-I 1.5 GB 
 
2.  ซอฟต์แวร์ 
 

MATLAB 
 Microsoft Excel 
  

วธีิการ 
 

ในงานวิจยัน้ีจะศึกษาโครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์โดยแบบออกเป็น
สองส่วน ในส่วนแรกจะเป็นการศึกษาถึงผลของสภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ท่ีมีต่อการกระจายตวั
ขององค์ประกอบทางเคมีในกรณีของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์โดยการพฒันาสมการทาง
คณิตศาสตร์ 
 
1.  การพฒันาสมการทางคณติศาสตร์เพือ่อธิบายการจัดเรียงตัวของโมเลกุล 
 
 ในการพฒันาสมการทางคณิตศาสตร์เพื่ออธิบายการกระจายตวัของลกัษณะการจดัเรียงตวั
ของโมเลกุลในรูปของการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมี โดยจะอาศยัหลกัการพื้นฐานของ
สถิติและความน่าจะเป็นเขา้มาช่วยซ่ึงมีความคลา้ยคลึงกนัทฤษฎีของ stockmayer ท่ีใชอ้ธิบายการ
กระจายของน ้ าหนกัโมเลกุลและการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีและทฤษฎีของ Flory ท่ีใช้
อธิบายการกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุล ในกรณีของพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม 
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 ในงานวิจยัน้ีจะศึกษาผลของสภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์โดยสมมุติตวัแปรสภาวะท่ีมีผล
ต่อโครงสร้างโมเลกุลข้ึนมา 4 ตวัแปรหลกัๆคือ ค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดตวัเร่งปฏิกิริยา 
(Pcat) (ในระบบท่ีมีตวัเร่งปฏิกิริยา 2 ชนิดความน่าจะเป็นในเลือกชนิดตวัเร่งปฏิกิริยารวมมีค่าเท่ากบั 
1 (Pcat1+Pcat2=1)) และตวัแปรของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาต่างดงัน้ี ค่าความน่าจะเป็นใน
การเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย (Pp) ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่พอลิเมอร์
ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา (Ps) และค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุด (Pt) (ในตวัเร่งปฏิกิริยา
แต่ละชนิดความน่าจะเป็นของการเกิดปฏิกิริยารวมจะมีค่าเท่ากบั 1 (Pp+Ps+Pt=1)) 
 
 ในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายในการเกิดพอลิเมอร์ร่วม 2 ชนิดจะสามารถเกิด
เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายได ้2 แบบคือ เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกั (Ppm) และ
เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วม (Ppc)  
 

1.1  พิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดหน่วยโครงสร้างของโอเลฟินบล็อกโค 
พอลิเมอร์ 
 
        เร่ิมตน้จากการพิจารณาการเกิดปฏิกิริยาการเกิดสายโซ่พอลิเมอร์โดยเร่ิมเกิดปฏิกิริยา
จากจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1  
 

1.1.1  พิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิด 1 หน่วยโครงสร้างของโอเลฟินบล็อก 
โคพอลิเมอร์ 

 
           เม่ือพิจารณาการเกิดหน่วยโครงสร้าง 1 หน่วยโครงสร้างระบบจะท าการ 

เลือกชนิดตวัเร่งปฏิกิริยา (ในขั้นตน้พิจารณากรณีท่ีเร่ิมเกิดหน่วยโครงสร้างจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิด
ท่ี 1 ก่อน) และจะเกิดปฏิกิริยากบัมอนอเมอร์ตวัแรกทนัที หลงัจากนั้นก็จะเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดโดย
อาจจะเกิดกบัมอนอเมอร์หลกัตามสมการท่ี 9 หรือมอนอเมอร์ร่วมตามสมการท่ี 10 
 

 P(1,1,0) = Pcat1Pp11Pt1 (9) 
 

 P(1,1,1)=Pcat1Pp21Pt1 (10) 
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ท่ี P(r,b,n) คือความน่าจะเป็นท่ีจะเกิดสายโซ่พอลิเมอร์ท่ีมีจ  านวนหน่วยโครงสร้าง r หน่วย มีจ านวน
กลุ่มหน่วยโครงสร้าง b กลุ่ม และมีจ านวนมอนอเมอร์ร่วมอยู ่n หน่วย 
Pcat1 คือค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
Pp11 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกับนตวัเร่งปฏิกิริยา
ชนิดท่ี 1 
Pp21 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วมบนตวัเร่งปฏิกิริยา
ชนิดท่ี 1 
Pt1 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดบนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
 

1.1.2  พิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิด 2 หน่วยโครงสร้างของโอเลฟินบล็อก 
โคพอลิเมอร์ 
 
            เม่ือพิจารณาการเกิดหน่วยโครงสร้าง 2 หน่วยโครงสร้าง จาก 1 หน่วย
โครงสร้างทั้ง 2 แบบท่ีกล่าวไปสามเกิดปฏิกิริยาต่อได ้4 ลกัษณะดงัน้ี คือเกิดการแพร่ขยายของ
มอนอเมอร์หลกัจะไดส้มการท่ี 11 และ 12 
 

 P(2,1,0)=Pcat1Pp11Pp11Pt1  (11) 
 

 P(2,1,1)=Pcat1Pp21Pp11Pt1 (12) 
 
การเกิดการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วมจะไดส้มการท่ี 13 และ 14 
 

 P(2,1,1)=Pcat1Pp11Pp21Pt1 (13) 
 

 P(2,1,2)=Pcat1Pp21Pp21Pt1 (14) 
 
กรณีสมการขา้งตน้ดงัสมการท่ี 11 ถึง 14 จะมีจ านวน 1 กลุ่มหน่วยโครงสร้างเท่านั้น ในกรณีท่ีมี
จ านวน 2 กลุ่มหน่วยโครงสร้าง แสดงวา่เกิดการสลบัสายโซ่ไปยงัตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ก่อนแลว้
จึงเกิดการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกั ตามสมการท่ี 15 และ 16 
 

 P(2,2,0)=Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2 (15) 
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 P(2,2,1)=Pcat1Pp21Ps1Pcat2Pp12Pt2 (16) 
 
หรือเกิดการสลบัสายโซ่ไปยงัตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ก่อนแลว้จึงเกิดการแพร่ขยายของมอนอเมอร์
ร่วมตามสมการท่ี 17 และ 18 
 

 P(2,2,1)=Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp22Pt2 (17) 
 

  P(2,2,2)=Pcat1Pp21Ps1Pcat2Pp22Pt2 (18) 
 
ท่ี Pcat1 คือค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
Ps1 ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ของตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
Pt2 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดบนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 

 
แต่จากท่ีกล่าวมานั้นพิจารณาเฉพาะในกรณีท่ีเกิดการสลบัสายโซ่ไปยงัตวัเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดกนั
และเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายต่อเท่านั้น แต่ในระบบของการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชนัร่วม
แบบสลบัสายโซ่ท่ีมีสารเหน่ียวน าท่ีท าให้เกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่นั้นนอกจากจะเกิดการสลบั
สายโซ่ไปเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายต่อบนตวัเร่งปฏิกิริยาตวัอ่ืนๆในระบบแลว้ ยงัอาจเกิดการสลบั
สายโซ่ไปมายงัตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดเดิม สลบักลบัไปมาระหวา่งตวัตวัเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดกนัโดยไม่
เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย และสลบัไปมาบนตวัเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดกนัโดยไม่เกิดปฏิกิริยาการแพร่
ขยายต่อบนตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสลบัไปไดอี้กดว้ย 

 
1.2  พิจารณาผลของความน่าจะเป็นในการเกิดการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาโดย

ไม่เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย 
 
       ในการพิจารณาการเกิดการสลบัสายโซ่ระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาจะพิจารณาหลงัจาก

มอนอเมอร์ตวัแรกท่ีเขา้ท าปฏิกิริยาแลว้จึงจะสามารถเกิดการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาข้ึน
ไดโ้ดยเม่ือพิจารณาการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของหน่วยโครงสร้างถดัมาจะตอ้งพิจารณาความ
น่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาในกรณีท่ีไม่เกิดปฏิกิริยาการ
แพร่ขยายดว้ย 
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ในท่ีน้ีจะยกตวัอยา่งในกรณีท่ีเกิด 2 หน่วยโครงสร้างท่ีมีเกิดการสลบัสายโซ่ 1 คร้ังท าใหเ้กิด 2 กลุ่ม
หน่วยโครงสร้างและไม่มีมอนอเมอร์ร่วม (P(2,2,0)) ในสมการท่ี 15 มาพิจารณา 

 
 1.2.1  พิจารณาผลของความน่าจะเป็นในการเกิดการสลบัสายโซ่ไปมาบนตวัเร่ง

ปฏิกิริยาชนิดเดิม 
 

          เม่ือพิจารณาในกรณีท่ีเกิดการสลับสายโซ่ไปมาบนตัวเร่งชนิดเดิมโดย
พิจารณาท่ีไม่มีการสลบัสายโซ่เลย ในกรณีท่ีสลบัไปมาบนตวัเร่งชนิดเดิม 1 คร้ัง และ 2 คร้ัง ตาม
สมการท่ี 19 20 และ 21 ตามล าดบั 

 
 P(2,2,0)=Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12(Ps1Pcat1)

0
Pt2 (19) 

 
 P(2,2,0)=Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12(Ps1Pcat1)

1
Pt2 (20) 

 
 P(2,2,0)=Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12(Ps1Pcat1)

2
P

t2
  (21) 

 
เพราะฉะนั้นเม่ือผลรวมผลของค่าความน่าจะเป็นดงักล่าว 
 

 P(2,2,0)=Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2(1+Ps1Pcat1+Ps1Pcat1
2+…) 

 
(22) 

 
 

P(2,2,0)=Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2∑(Ps1Pcat1)
i

∞

i=1

 (23) 

 
จากทฤษฏีอนุกรม 
 

 
∑(x)i = 

1
1-x

∞

i=0

 , 0 < x < 1 (24) 
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จะไดว้า่ 
 P(2,2,0)=

Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2

1-Ps1Pcat1
 (25) 

 
1.2.2  พิจารณาผลของความน่าจะเป็นในการเกิดการสลบัสายโซ่ไปมาบนตวัเร่ง 

ปฏิกิริยาต่างชนิด 
 

          พิจารณาในกรณีท่ีเกิดการสลบัสายโซ่ไปมาบนตวัเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดกนั
โดยไม่เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายบนตวัเร่งท่ีสลบัไป ซ่ึงจะตอ้งเกิดการสลบัไปยงัตวัเร่งต่างชนิด
ก่อน 1 คร้ังแล้วจึงสลับสายโซ่ไปมาบนตัวเร่งต่างชนิด หลังจากนั้นจึงสลับกลับมาบนตัวเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดเดิมโดยไม่เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย จากสมการท่ี 25 จะมีการคูณกลุ่มของตวัแปร
ดงัต่อไปน้ี 
 
หากเกิดการสลบัไปยงัตวัเร่งต่างชนิดก่อน 1 คร้ังแลว้สลบักลบัมาบนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดเดิมโดยไม่
มีการสลบัไปมาบนตวัเร่งต่างชนิดกนัจะเป็นไปตามสมการ 
 

 P(2,2,0)=
Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2

1-Ps1Pcat1
(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)(Ps2Pcat2)

0
 (26) 

 
เม่ือพิจารณากรณีท่ีมีการสลบัไปมาบนตวัเร่งต่างชนิดกนั 1 คร้ังและ 2 คร้ังจะเป็นไปตามสมการท่ี 
27 และ 28 ตามล าดบั 
 

 P(2,2,0)=
Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2

1-Ps1Pcat1
(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)(Ps2Pcat2)

1
 (27) 

 
 P(2,2,0)=

Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2

1-Ps1Pcat1
(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)(Ps2Pcat2)

2
 (28) 

 
เพราะฉะนั้นผลรวมของความน่าจะเป็นดงักล่าวคือ 
 

 P(2,2,0)=
Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2

1-Ps1Pcat1
(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)(1+Ps2Pcat2

1+Ps2Pcat2
2+…) (29) 
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P(2,2,0)=

Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2

1-Ps1Pcat1
(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)∑(Ps2Pcat2)

i
∞

i=1

 (30) 

 
จากทฤษฏีอนุกรมท่ีกล่าวมาจะได ้
 

 
P(2,2,0)=

Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)

(1-Ps1Pcat1)(1-Ps2Pcat2)
 (31) 

 
1.2.3  พิจารณาผลของความน่าจะเป็นในการเกิดการสลบัสายโซ่ไปมาระหวา่ง 

ตวัเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดกนั 
 

         พิจารณาการเกิดการสลบัไปมาระหวา่งตวัเร่งต่างชนิดกนั เร่ิมจากกรณีท่ีไม่
เกิดการสลบัสายโซ่ไปมาระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดกนัเลยจะมีแต่การสลบัไปมาบนตวัเร่ง
ชนิดเดิมเท่านั้นซ่ึงเป็นไปตามสมการท่ี 32 
 

 
P(2,2,0)=

Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)
0

(1-Ps1Pcat1)
 (32) 

 
ในกรณีท่ีเกิดการสลบัสายโซ่ไปมาระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดกนัจะตอ้งพิจารณาการเกิดการ
สลบัไปมาบนตวัเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดด้วย เพราะฉะนั้นในการเกิดการสลบัไปมาระหว่างตวัเร่ง
ปฏิกิริยา 1 คร้ังและ 2 คร้ังจึงเป็นไปตามสมการท่ี 33 และ 34 ตามล าดบั 
 

 
P(2,2,0)=

Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)
1

(1-Ps1Pcat1)(1-Ps2Pcat2)
 (33) 

   
 

P(2,2,0)=
Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)

2

(1-Ps1Pcat1)(1-Ps2Pcat2)
 (34) 
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เพราะฉะนั้นผลรวมของความน่าจะเป็นของเหตุการณ์ทั้งหมดท่ีจะท าให้เกิด 2 หน่วยโครงสร้างท่ีมี
เกิดการสลบัสายโซ่ 1 คร้ังท าใหเ้กิด 2 กลุ่มหน่วยโครงสร้างและไม่มีมอนอเมอร์ร่วม (P(2,2,0)) คือ 
 

 
P(2,2,0)=

Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)
0

(1-Ps1Pcat1)
 

+
Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)

1

(1-Ps1Pcat1)(1-Ps2Pcat2)
 

+
Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)

2

(1-Ps1Pcat1)(1-Ps2Pcat2)
+… 

 

(35) 

 
 

P(2,2,0)=
Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2

(1-Ps1Pcat1)

(

  
 

1+
(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)

1

(1-Ps2Pcat2)

+
(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)

2

(1-Ps2Pcat2)
+…
)

  
 

 (36) 

 
 

P(2,2,0)=
Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2

(1-Ps1Pcat1)

(

 
 

1+
Ps1Pcat2Ps2Pcat1

1-Ps2Pcat2

(
1+(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)

1

+(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)
2
+…
)
)

 
 

 (37) 

 
 

P(2,2,0)=
Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2

(1-Ps1Pcat1)
(1+

Ps1Pcat2Ps2Pcat1

1-Ps2Pcat2
∑(Ps1Pcat2Ps2Pcat1)

i
∞

i=0

) (38) 

 
 

P(2,2,0)=
Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2

(1-Ps1Pcat1)
(1+

Ps1Pcat2Ps2Pcat1

(1-Ps2Pcat2)(1-Ps1Pcat2Ps2Pcat1)
) (39) 
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  1.2.4  ก าหนดตวัแปรท่ีรวมผลของคาวมน่าจะในการเกิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่โดย
ไม่เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย 
 

           จากสมการท่ี 39 ก าหนดให ้X11 คือความน่าจะเป็นรวมของการเกิดปฏิกิริยา
การสลับสายโซ่ไปมาระหว่างตวัเร่งตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดเดิม สลับกลับไปมาระหว่างตวัตวัเร่ง
ปฏิกิริยาต่างชนิดกนั และสลบัไปมาบนตวัเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดกนั มีค่าเท่ากบั 

 
 X11= 

1
1-Ps1Pcat1

[1+
Ps1Pcat2Ps2Pcat1

(1-Ps2Pcat2)(1-Ps1Pcat2Ps2Pcat1)
] (40) 

  
ในกรณีท่ีพิจารณานั้นมีการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ไปเกิดปฏิกิริยาแพร่ขยายบนตวัเร่งปฏิกิริยา
ชนิดท่ี 2 ดว้ย เพราะฉะนั้นจึงตอ้งพิจารณากรณีท่ีเกิดการปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ไปมาบนตวัเร่ง
ชนิดท่ี 2 โดยไม่เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย โดยพิจารณาเช่นเดียวกนักบัในกรณีตวัเร่งปฏิกิริยาชนิด
ท่ี 1 จะไดใ้นกรณีท่ีเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ไปมาระหว่างตวัเร่งตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดเดิม สลบั
กลบัไปมาระหวา่งตวัตวัเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดกนั และสลบัไปมาบนตวัเร่งปฏิกิริยาต่างชนิดกนัโดย
ไม่เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายบนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 เป็นไปสมการท่ี 41 
 

 X22= 
1

1-Ps2Pcat2
[1+

Ps1Pcat2Ps2Pcat1

(1-Ps1Pcat1)(1-Ps1Pcat2Ps2Pcat1)
] (41) 

 
แทนค่าสมการท่ี 40 และคูณสมการท่ี 41 ลงในสมการท่ี 39 จะได ้
 

 P(2,2,0)=Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pt2X11X22 (42) 
 

เม่ือพิจารณาการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดจะตอ้งพิจารณาการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหว่างตวัเร่ง
ปฏิกิริยาเช่นเดียวกนักบักรณีเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายดว้ย จากกรณีตวัอย่างท่ียกมากลุ่มหน่วย
โครงสร้างล่าสุดจะเกิดจากตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 โดยในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดของหน่วย
โครงสร้างท่ีเกิดจากตวัเร่งปฏิกิริยาท่ี 2 นั้นสามารถเกิดได ้2 เหตุการณ์ คือ การเกิดปฏิกิริยาส้ินสุด
ของหน่วยโครงสร้างจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ตามสมการท่ี 43 และ 
การเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดของหน่วยโครงสร้างจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
โดยจะตอ้งเกิดการสลบัสายโซ่ไปยงัตวัเร่งชนิดท่ี 1 ก่อนซ่ึงเป็นไปตามสมการท่ี 44 เพราะฉะนั้นค่า
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ความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดของโครงสร้างท่ีผลิตจากตวัเร่งปฏิกิริยา 2 คือผลรวมของ
ทั้ง 2 เหตุการณ์ตามสมการท่ี 45 

 
 Pts22=Pt2X22 (43) 
   
 Pts21=Pt1Ps2Pcat1X11X22 (44) 

 
 Pts2=Pts22+Pts21 (45) 

 
เม่ือพิจารณาความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหว่างตวัเร่งในขั้นตอนของการ
เกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดจากสมการท่ี 42 จะแทนค่า Pt2 ดว้ย Pts2 

 
 P(2,2,0)=Pcat1Pp11Ps1Pcat2Pp12Pts2X11X22 (46) 

 
จากสมการท่ี 46 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลท่ีมี 2 หน่วยโครงสร้างโดย
ประกอบดว้ย 2 กลุ่มหน่วยโครงสร้างและไม่มีมอนอเมอร์ร่วมอยู่ในสายโซ่ จากสมการเพื่อความ
สะดวกในการพิจารณาในกรณีอ่ืนๆจึงก าหนดให ้
 

 Ppm12=Pp12Ps1Pcat2X11X22 (47) 
 
โดยท่ี Ppm12 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกับน
โครงสร้างท่ีผลิตจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
เพราะฉะนั้ นค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลท่ีมี 2 หน่วยโครงสร้างโดย
ประกอบดว้ย 2 กลุ่มหน่วยโครงสร้างและไม่มีมอนอเมอร์ร่วมอยูใ่นสายโซ่จึงเขียนใหม่โดยแทนตวั
แปร  Ppm12 ลงในสมการท่ี 46 
 

 P(2,2,0)=Pcat1Pp11Ppm12Ptm2 (48) 
 
ส าหรับในกรณีอ่ืนจะพิจารณาดว้ยวธีิการเดียวกนักบัตวัอยา่งท่ีกล่าวไป และเพื่อความสะดวกในการ
พิจารณาค่าความน่าจะไปในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลในกรณีอ่ืนๆในงานวิจยัน้ีจึงก าหนดกลุ่มตวั
แปรส าหรับเหตุการณ์ต่างๆข้ึนตามตารางท่ี 1 โดยมีการพิจารณาท่ีคลา้ยคลึงกบัตวัอยา่งท่ีกล่าวไป 
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ตารางที ่1  ค่าของตวัแปรต่างๆ ท่ีใชใ้นการพิจารณาการจดัเรียงตวัของโครงสร้างโมเลกุลโอเลฟิน 
     บล็อกโคพอลิเมอร์ 
 
ชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยา ตวัแปรของเหตุการณ์ท่ีเกิด ค่าความน่าจะเป็น 
1 Ppm11 Pp11X11 

Ppc11 Pp21X11 
Ppm12 Pp12Ps1Pcat2X11X22 
Ppc12 Pp22Ps1Pcat2X11X22 
Pts11 Pt1X11 
Pts12 Pt2Ps1Pcat2X11X22 
Pts1 Pts11+ Pts12 

2 Ppm22 Pp12X22 
Ppc22 Pp22X22 
Ppm21 Pp11Ps2Pcat1X11X22 
Ppc21 Pp21Ps2Pcat1X11X22 
Pts22 Pt2X22 
Pts21 Pt1Ps2Pcat1X11X22 
Pts2 Pts22+ Pts2 

 
เม่ือ Ppm11 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกับนโครงสร้าง
ท่ีผลิตจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
       Ppc11 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วมบนโครงสร้างท่ี
ผลิตจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
       Ppm12 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกับนโครงสร้าง
ท่ีผลิตจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
       Ppc12 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วมบนโครงสร้างท่ี
ผลิตจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
       Pts11 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดของหน่วยโครงสร้างท่ีผลิตดว้ยตวัเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
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       Pts12 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดของหน่วยโครงสร้างท่ีผลิตดว้ยตวัเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
       Pts1 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดของหน่วยโครงสร้างท่ีผลิตดว้ยตวัเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
      Ppm22 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกับนโครงสร้างท่ี
ผลิตจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
       Ppc22 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วมบนโครงสร้างท่ี
ผลิตจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
       Ppm21 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์หลกับนโครงสร้าง
ท่ีผลิตจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
       Ppc21 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของมอนอเมอร์ร่วมบนโครงสร้างท่ี
ผลิตจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
       Pts22 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดของหน่วยโครงสร้างท่ีผลิตดว้ยตวัเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
       Pts21 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดของหน่วยโครงสร้างท่ีผลิตดว้ยตวัเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
       Pts2 คือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดของหน่วยโครงสร้างท่ีผลิตดว้ยตวัเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
 
 1.3  พิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อกโคพอลิ
เมอร์ 
 

       จากตวัแปรท่ีแสดงในตารางท่ี 1 จะใช้ในการพิจารณาการจดัเรียงตวัของโครงสร้าง
โมเลกุลโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์โดยพิจารณาจากรูปแบบการจัดเรียงตัวท่ีจ  านวนหน่วย
โครงสร้างและจ านวนมอนอเมอร์ร่วมต่างๆ 
 
ก าหนดให้ 

 แทนการเกิดโครงสร้าง 1 หน่วยของมอนอเมอร์บนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
 แทนการเกิดโครงสร้าง 1 หน่วยของมอนอเมอร์ร่วมบนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
 แทนการเกิดโครงสร้าง 1 หน่วยของมอนอเมอร์บนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
 แทนการเกิดโครงสร้าง 1 หน่วยของมอนอเมอร์ร่วมบนตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 



   31 
 

เร่ิมพิจารณาจากโครงสร้างท่ีเร่ิมเกิดปฏิกิริยาดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี  1  
 

1.3.1  พิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อก 
โคพอลิเมอร์ในกรณีท่ีไม่มีมอนอเมอร์ร่วมอยูใ่นโครงสร้าง 

 
         พิจารณาโครงสร้างท่ีไม่มีมอนอเมอร์ร่วมอยูใ่นโครงสร้างโมเลกุลสายโซ่ ใน

กรณีท่ีมี 1 หน่วยโครงสร้าง จะมีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างไดสู้งสุดเพียง 1 กลุ่มหน่วยโครงสร้าง
และมีค่าความน่าจะเป็นในการเกิดคือ 
 

 P(1,1,0)=Pcat1Pts1Pp11 (49) 
 
ในกรณีท่ีมี 2 หน่วยโครงสร้าง จะมีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างได้สูงสุดเพียง 2 กลุ่มหน่วย
โครงสร้างและมีค่าความน่าจะเป็นในการเกิดคือ 
 

 P(2,1,0)=Pcat1Pts1Pp11Ppm11 (50) 
 

 P(2,2,0)=Pcat1Pts2Pp11Ppm12 (51) 
 
ในกรณีท่ีมี 3 หน่วยโครงสร้าง จะมีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างได้สูงสุดเพียง 3 กลุ่มหน่วย
โครงสร้างมีค่าความน่าจะเป็นในการเกิดคือ 
 

 P(3,1,0)=Pcat1Pts1Pp11Ppm11
2  (52) 

 
 P(3,2,0)=Pcat1Pts2Pp11Ppm11Ppm12+Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppm22 (53) 

 
 P(3,3,0)=Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppm21 (54) 

 
สรุปค่าความน่าจะในการเกิดโครงสร้างโมเลกุล 1 – 4 หน่วยแสดงในตารางท่ี 2 
 
 
 



   32 
 

ตารางที ่2  รูปแบบการจดัเรียงของโครงสร้างโมเลกุลโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์และค่าความน่าจะ 
    เป็นในการเกิดของแต่ละโครงสร้างในกรณีท่ีไม่มีมอนอเมอร์ร่วมอยูใ่นโมเลกุล 

 
จ านวน
หน่วย
โครงสร้าง 

จ านวน
กลุ่มหน่วย
โครงสร้าง 

รูปแบบของ
โครงสร้าง
โมเลกุล 

ค่าความน่าจะเป็น 

1 1  P(1,1,0)=Pcat1Pts1Pp11 
2 1  P(2,1,0)=Pcat1Pts1Pp11Ppm11 
 2  P(2,2,0)=Pcat1Pts2Pp11Ppm12 
3 1  P(3,1,0)=Pcat1Pts1Pp11Ppm11

2  
 2  

 
P(3,2,0)=Pcat1Pts2Pp11Ppm11Ppm12 

+Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppm22 
 3  P(3,3,0)=Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppm21 
4 1  P(4,1,0)=Pcat1Pts1Pp11Ppm11

3  
 2  



 

P(4,2,0)=Pcat1Pts2Pp11Ppm11
2 Ppm12 

+Pcat1Pts2Pp11Ppm11Ppm12Ppm22 
+Pcat1Pts2Pp11Ppm22

2 Ppm12 
 3  

 
 

P(4,3,0)=Pcat1Pts1Pp11Ppm11Ppm12Ppm21 
+Pcat1Pts1Pp11Ppm12Ppm21Ppm11 
+Pcat1Pts1Pp11Ppm12Ppm22Ppm21 

 4  P(4,4,0)=Pcat1Pts2Pp11Ppm12
2 Ppm21 

 
 จากตารางเม่ือพิจารณาหาความสัมพนัธ์เพื่ออธิบายในกรณีท่ีจ าวนวนหน่วยโครงสร้างและ
กลุ่มหน่วยโครงสร้างใดๆ เม่ือดึงตวัร่วม Pcat1 ออก และดึงตวัร่วม Pts1 ออกในกรณีท่ีมีจ านวนกลุ่ม
หน่วยโครงสร้างเป็นเลขค่ีหรือดึงตวัร่วม Pts2 ออกในกรณีท่ีมีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างเป็นเลขคู่
จะพบความสัมพนัธ์จะพบความสัมพนัธ์ในลกัษณะท่ีมีการคูณเพิ่มดว้ยตวัแปรของเหตุการณ์ต่าง
หลกัๆ 4 ตวัแปรคือ Ppm11 Ppm12 Ppm21 และ Ppm22 ดงัแสดงในภาพท่ี 10 
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ภาพที ่9  แสดงความสัมพนัธ์ของความน่าจะเป็นในการเกิดหน่วยโครงสร้าง 1-4 หน่วยโครงสร้าง 
  ท่ีไม่มีมอนอเมอร์ร่วมอยูใ่นโครงสร้างโมเลกุล 
 
จากความสัมพนัธ์ดงักล่าวจะสามารถเขียนออกมาเป็นสมการแสดงความสัมพนัธ์เพื่อใชใ้นการหาค่า
ความน่าจะเป็นท่ีจ าวนวนหน่วยโครงสร้างและกลุ่มหน่วยโครงสร้างใดๆท่ีไม่ไดมี้มอนอเมอร์ร่วม
อยูใ่นสายโซ่โมเลกุล โดยแบ่งออกเป็นกรณีท่ีมีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างเป็นเลขคู่ตามสมการ 
 

 P(r,b,0)=Pcat1Pts2(Ppm12P(r-1,b-1,0)+Ppm22P(r-1,b,0)) (55) 
 
และกรณีท่ีมีจ านวนหน่วยโครงสร้างเป็นเลขค่ี 
 

 P(r,b,0)=Pcat1Pts1 (Ppm21P
(r-1,b-1,0)

+Ppm11P(r-1,b,0)) (56) 

 
โดยมีขอ้ก าหนดท่ีว่าจ านวนหน่วยโครงสร้างและจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างตอ้งมากกว่าหรือ
เท่ากับ 1 (r, b ≥ 1) และจ านวนหน่วยโครงสร้างต้องมากกว่าหรือเท่ากับจ านวนกลุ่มหน่วย
โครงสร้าง (r ≥ b) 
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1.3.2  พิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อก 
โคพอลิเมอร์ในกรณีท่ีมีมอนอเมอร์ร่วมอยู ่1 หน่วยในโครงสร้าง 
 

         เม่ือพิจารณาในกรณีท่ีมีมอนอเมอร์ร่วมอยู่ในโครงสร้างโมเลกุล 1 หน่วย
โครงสร้างจะพิจารณาเช่นเดียวกนัและจะได้ ค่าความน่าจะในการเกิดโครงสร้างโมเลกุล 1 – 4 
หน่วยแสดงในตารางท่ี 3 

 
ตารางที ่3  รูปแบบการจดัเรียงของโครงสร้างโมเลกุลโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์และค่าความน่าจะ 
     เป็นในการเกิดของแต่ละโครงสร้างในกรณีท่ีมีมอนอเมอร์ร่วมอยูใ่นโมเลกุล 1 หน่วย 
 
จ านวน
หน่วย
โครงสร้าง 

จ านวน
กลุ่มหน่วย
โครงสร้าง 

รูปแบบของ
โครงสร้าง
โมเลกุล 

ค่าความน่าจะเป็น 

1 1  P(1,1,1)=Pcat1Pts1Pp21 

2 1  
 

P(2,1,1)=Pcat1Pts1Pp11Ppc11 
+Pcat1Pts1Pp21Ppm11 

 2  
 

P(2,2,1)=Pcat1Pts2Pp11Ppc12 
+Pcat1Pts2Pp21Ppm12 

3 1 
 
 
 

P(3,1,1)=Pcat1Pts1Pp21Ppm11
2  

+Pcat1Pts2Pp11Ppm11Ppc11 
+Pcat1Pts2Pp11Ppm11Ppc11 

 2  
 
 
 
 
 

P(3,2,1)=Pcat1Pts2Pp21Ppm11Ppm12 
+Pcat1Pts2Pp11Ppc11Ppm12 
+Pcat1Pts2Pp11Ppm11Ppc12 
+Pcat1Pts2Pp21Ppm12Ppm22 
+Pcat1Pts2Pp11Pc12Ppm22 
+Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppc22 
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ตารางที ่3  (ต่อ) 
 
จ านวน
หน่วย
โครงสร้าง 

จ านวน
กลุ่มหน่วย
โครงสร้าง 

รูปแบบของ
โครงสร้าง
โมเลกุล 

ค่าความน่าจะเป็น 

 3  
 
 

P(3,3,1)=Pcat1Pts2Pp21Ppm12Ppm21 
+Pcat1Pts2Pp11Ppc12Ppm21 
+Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppc21 

4 1 
 

 

 

 

P(4,1,1)=Pcat1Pts1Pp21Ppm11
3  

+Pcat1Pts1Pp11Ppc11P
pm11
2  

+Pcat1Pts1Pp11Ppc11P
pm11
2  

+Pcat1Pts1Pp11Ppc11Ppm11
2  

 2  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P(4,2,1)=Pcat1Pts2Pp21Ppm11
2 Ppm12 

+Pcat1Pts2Pp11Ppc11Ppm11Ppm12 
+Pcat1Pts2Pp11Ppm11Ppc11Ppm12 

+Pcat1Pts2Pp11Ppm11
2 Ppc12 

+Pcat1Pts2Pp21Ppm11Ppm12Ppm22 
+Pcat1Pts2Pp11Ppc11Ppm12Ppm22 
+Pcat1Pts2Pp11Ppm11Ppc12Ppm22 
+Pcat1Pts2Pp11Ppm11Ppm12Ppc22 

+Pcat1Pts2Pp21Ppm12P
pm22
2  

+Pcat1Pts2Pp11Ppc12Ppm22
2  

+Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppc22Ppm22 
+Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppc22Ppm22 
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ตารางที ่3  (ต่อ) 
 
จ านวน
หน่วย
โครงสร้าง 

จ านวน
กลุ่มหน่วย
โครงสร้าง 

รูปแบบของ
โครงสร้าง
โมเลกุล 

ค่าความน่าจะเป็น 

 3  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P(4,3,1)=Pcat1Pts1Pp21Ppm12Ppm21Ppm11 
+Pcat1Pts1Pp11Ppc12Ppm21Ppm11 
+Pcat1Pts1Pp11Ppm12Ppc21Ppm11 
+Pcat1Pts1Pp11Ppm12Ppm21Ppc11 
+Pcat1Pts1Pp21Ppm12Ppm22Ppm21 
+Pcat1Pts1Pp11Ppc12Ppm22Ppm21 
+Pcat1Pts1Pp11Ppm12Ppc22Ppm21 
+Pcat1Pts1Pp11Ppm12Ppm22Ppc21 
+Pcat1Pts1Pp21Ppm11Ppm12Ppm21 
+Pcat1Pts1Pp11Ppc11Ppm12Ppm21 
+Pcat1Pts1Pp11Ppm11Ppc12Ppm21 
+Pcat1Pts1Pp11Ppm11Ppm12Ppc21 

 4  
 
 
 

P(4,4,1)=Pcat1Pts2Pp11Ppm12
2 Ppm21 

+Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppm21Ppm12 
+Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppm21Ppm12 
+Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppm21Ppm12 

 
จากตารางน าค่าความน่าจะเป็นในแต่ละเหตุการณ์มาพิจารณาหาความสัมพนัธ์เพื่ออธิบาย

ในกรณีท่ีจ าวนวนหน่วยโครงสร้างและกลุ่มหน่วยโครงสร้างใดๆ เม่ือดึงตวัร่วม Pcat1 ออก และดึง
ตวัร่วม Pts1 ออกในกรณีท่ีมีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างเป็นเลขค่ีหรือดึงตวัร่วม Pts2 ออกในกรณีท่ี
มีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างเป็นเลขคู่จะพบความสัมพนัธ์ในลกัษณะท่ีมีการคูณเพิ่มดว้ยตวัแปร
ของเหตุการณ์ต่างหลกัๆ 8 ตวัแปรคือ Ppm11 Ppm12 Ppm21 และ Ppm22 เช่นเดียวกบัในกรณีท่ีไม่มีมอนอ
เมอร์ร่วมและตวัแปร Ppm11 Ppm12 Ppm21 และ Ppm22 ในกรณีท่ีมีมอนอเมอร์ร่วม ดงัแสดงในภาพท่ี 11 
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ภาพที ่10  แสดงความสัมพนัธ์ของความน่าจะเป็นในการเกิดหน่วยโครงสร้าง 1-4 หน่วยโครงสร้าง 
    ท่ีมีมอนอเมอร์ร่วมอยู ่1 หน่วยในโครงสร้างโมเลกุล 
 
จากความสัมพนัธ์ดงักล่าวจะพบว่ามีน าเอาสมการในกรณีท่ีจ านวนหน่วยโครงสร้างน้อยกว่า 1 
หน่วยมาคูณดว้ยค่าความน่าจะเป็นในการเกิดการเพิ่มหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นมอนอเมอร์หลกั และ
จะมีการคูณด้วยค่าความน่าจะเป็นในการเกิดการเพิ่มหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นมอนอเมอร์ร่วมกับ
สมการในกรณีท่ีมีจ านวนหน่วยโครงสร้างน้อยกว่า 1 หน่วยและไม่มีมอนอเมอร์ร่วมอยู่ใน

or

or
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โครงสร้างโมเลกุล(จากภาพท่ี 11 จะเป็นกรณีท่ีเป็นตวัหนา) ซ่ึงสามารถเขียนออกมาเป็นสมการ
แสดงความสัมพนัธ์เพื่อใชใ้นการหาค่าความน่าจะเป็นท่ีจ าวนวนหน่วยโครงสร้างและกลุ่มหน่วย
โครงสร้างใดๆไดต้ามสมการท่ี 57 ในกรณีท่ีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงร้างเป็นจ านวนคู่ 
 

 P(r,b,1)=Pcat1Pts2(Ppm12P(r-1,b-1,1)+Ppm22P(r-1,b,1)+Ppc12P(r-1,b-1,0)+Ppc22P(r-1,b,0)) (57) 
 
และเป็นไปตามสมการท่ี 58 ในกรณีท่ีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงร้างเป็นจ านวนค่ี 
 

 P(r,b,1)=Pcat1Pts1(Ppm21P(r-1,b-1,1)+Ppm11P(r-1,b,1)+Ppc21P(r-1,b-1,0)+Ppc11P(r-1,b,0)) (58) 
 
โดยมีขอ้ก าหนดท่ีว่าจ านวนหน่วยโครงสร้างและจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างตอ้งมากกว่าหรือ
เท่ากับ 1 (r, b ≥ 1) และจ านวนหน่วยโครงสร้างต้องมากกว่าหรือเท่ากับจ านวนกลุ่มหน่วย
โครงสร้าง (r ≥ b) 
 

1.3.3 พิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อก 
โคพอลิเมอร์ในกรณีท่ีมีมอนอเมอร์ร่วมอยู ่2 หน่วยในโครงสร้าง 
 

         เม่ือพิจารณาในกรณีท่ีมีมอนอเมอร์ร่วมอยู่ในโครงสร้างโมเลกุล 2 หน่วย
โครงสร้าง จะเร่ิมพิจารณาตั้ งแต่ 2 หน่วยโครงสร้างเป็นต้นไปโดยค่าความน่าจะในการเกิด
โครงสร้างโมเลกุล 2 – 4 หน่วยแสดงในตารางท่ี 4 
 
ตารางที ่4  รูปแบบการจดัเรียงของโครงสร้างโมเลกุลโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์และค่าความน่าจะ 

    เป็นในการเกิดของแต่ละโครงสร้างในกรณีท่ีมีมอนอเมอร์ร่วมอยูใ่นโมเลกุล 2 หน่วย 
 
จ านวน
หน่วย
โครงสร้าง 

จ านวน
กลุ่มหน่วย
โครงสร้าง 

รูปแบบของ
โครงสร้าง
โมเลกุล 

ค่าความน่าจะเป็น 

2 1  P(2,1,2)=Pcat1Pts1Pp21Ppc11 

 2  P(2,2,2)=Pcat1Pts2Pp21Ppc12 

3 1  P(3,1,2)=Pcat1Pts1Pp11Ppc11
2  
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ตารางที ่4  (ต่อ) 
 
จ านวน
หน่วย
โครงสร้าง 

จ านวน
กลุ่มหน่วย
โครงสร้าง 

รูปแบบของ
โครงสร้าง
โมเลกุล 

ค่าความน่าจะเป็น 

   

 

+Pcat1Pts2Pp21Ppm11Ppc11 
+Pcat1Pts2Pp21Ppm11Ppc11 

 2  

 

 

 

 

 

P(3,2,2)=Pcat1Pts2Pp11Ppc11Ppc12 
+Pcat1Pts2Pp21Ppm11Ppc12 
+Pcat1Pts2Pp21Ppc11Ppm12 
+Pcat1Pts2Pp11Ppc12Ppc22 
+Pcat1Pts2Pp21Ppm12Ppc22 
+Pcat1Pts2Pp21Pc12Ppm22 

 3  

 

 

P(3,3,2)=Pcat1Pts2Pp11Ppc12Ppc21 
+Pcat1Pts2Pp21Ppm12Ppc21 
+Pcat1Pts2Pp21Ppc12Ppm21 

4 1  

 

 

 

 

 

P(4,1,2)=Pcat1Pts1Pp11Ppm11Ppc11
2  

+Pcat1Pts1Pp11Ppm11P
pc11
2  

+Pcat1Pts1Pp21Ppm11
2 Ppc11 

+Pcat1Pts1Pp21Ppc11Ppm11
2  

+Pcat1Pts1Pp21Ppm11
2 Ppc11 

+Pcat1Pts1Pp11Ppm11Ppc11
2  

 2  

 

 

 

 

 

P(4,2,2)=Pcat1Pts2Pp11Ppm11Ppc11Ppc12 
+Pcat1Pts2Pp11Ppc11Ppm11Ppc12 

+Pcat1Pts2Pp21Ppm11
2 Ppc12 

+Pcat1Pts2Pp21Ppm11Ppc11Ppm12 
+Pcat1Pts2Pp21Ppc11Ppm11Ppm12 

+Pcat1Pts2Pp11Ppc11
2 Ppm12 
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ตารางที ่4  (ต่อ) 
 

   

 


 

+Pcat1Pts2Pp11Ppm11Ppc12Ppc22 
+Pcat1Pts2Pp11Ppc11Ppm12Ppc22 
+Pcat1Pts2Pp21Ppm11Ppm12Ppc22 

 2  

 

 

 

 

 

 

 

 

+Pcat1Pts2Pp21Ppm11Ppc12Ppm22 

+Pcat1Pts2Pp21Ppc11Ppm12Ppm22 

+Pcat1Pts2Pp11Ppc11Ppc12Ppm22 

+Pcat1Pts2Pp11Ppm12P
pc22
2  

+Pcat1Pts2Pp11Ppc12Ppm22Ppc22 
+Pcat1Pts2Pp21Ppm12Ppm22Ppc22 
+Pcat1Pts2Pp21Ppm12Ppc22Ppm22 

+Pcat1Pts2Pp21Ppc12Ppm22
2  

+Pcat1Pts2Pp11Ppc12Ppc22Ppm22 

 3  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P(4,3,2)=Pcat1Pts1Pp11Ppm12Ppc21Ppc11 
+Pcat1Pts1Pp11Ppc12Ppm21Ppc11 
+Pcat1Pts1Pp21Ppm12Ppm21Ppc11 
+Pcat1Pts1Pp21Ppm12Ppc21Ppm11 
+Pcat1Pts1Pp21Ppc12Ppm21Ppm11 
+Pcat1Pts1Pp11Ppc12Ppc21Ppm11 
+Pcat1Pts1Pp11Ppm12Ppc22Ppc21 
+Pcat1Pts1Pp11Ppc12Ppm22Ppc21 
+Pcat1Pts1Pp21Ppm12Ppm22Ppc21 
+Pcat1Pts1Pp21Ppm12Ppc22Ppm21 
+Pcat1Pts1Pp21Ppc12Ppm22Ppm21 

จ านวน
หน่วย
โครงสร้าง 

จ านวน
กลุ่มหน่วย
โครงสร้าง 

รูปแบบของ
โครงสร้าง
โมเลกุล 

ค่าความน่าจะเป็น 
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ตารางที ่4  (ต่อ) 
 
จ านวน
หน่วย
โครงสร้าง 

จ านวน
กลุ่มหน่วย
โครงสร้าง 

รูปแบบของ
โครงสร้าง
โมเลกุล 

ค่าความน่าจะเป็น 

   

 

 

Pcat1Pts1Pp11Ppc12Ppc22Ppm21 
+Pcat1Pts1Pp11Ppm11Ppc12Ppc21 
+Pcat1Pts1Pp11Ppc11Ppm12Ppc21 

 3  

 

 

 

+Pcat1Pts1Pp21Ppm11Ppm12Ppc21 
+Pcat1Pts1Pp21Ppm11Ppc12Ppm21 
+Pcat1Pts1Pp21Ppc11Ppm12Ppm21 
+Pcat1Pts1Pp11Ppc11Ppc12Ppm21 

 4  

 

 

 

 

 

P(4,4,2)=Pcat1Pts2Pp11Ppm12Ppc21Ppc12 
+Pcat1Pts2Pp11Ppc12Ppm21Ppc12 
+Pcat1Pts2Pp21Ppm12Ppm21Ppc12 
+Pcat1Pts2Pp21Ppm12Ppc21Ppm12 
+Pcat1Pts2Pp21Ppc12Ppm21Ppm12 
+Pcat1Pts2Pp11Ppc12Ppc21Ppm12 

 
จากตาราง 4 พิจารณาเช่นเดียวกนัในกรณีท่ีมีมอนอเมอร์ร่วมอยู ่1 หน่วยในโครงสร้างโมเลกุลเพื่อ
หาความสัมพนัธ์ในการอธิบายถึงโครงสร้างท่ีจ าวนวนหน่วยโครงสร้างและกลุ่มหน่วยโครงสร้าง
ใดๆในกรณีท่ีมีมอนอเมอร์ร่วมอยูใ่นโมเลกุล 2 หน่วยจะแสดงดงัภาพท่ี 
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ภาพที ่11  แสดงความสัมพนัธ์ของหน่วยโครงสร้าง 1-4 หน่วยโครงสร้างท่ีมีมอนอเมอร์ร่วมอยู ่2  
   หน่วยในโครงสร้างโมเลกุล 
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จากความสัมพนัธ์ท่ีแสดงในภาพท่ี 12 จะพบวา่มีการน าเอาสมการในกรณีท่ีจ านวนหน่วยโครงสร้าง
น้อยกว่า 1 หน่วยมาคูณดว้ยค่าความน่าจะเป็นในการเกิดการเพิ่มหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นมอนอเม
อร์หลกั และจะมีการจะน าเอาสมการในกรณีท่ีจ านวนหน่วยโครงสร้างนอ้ยกวา่และมีมอนอเมอร์
ร่วมอยู ่1 หน่วยคูณดว้ยค่าความน่าจะเป็นในการเกิดการเพิ่มหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นมอนอเมอร์ร่วม 
(จากภาพท่ี 12 จะเป็นกรณีท่ีเป็นตวัหนา) ซ่ึงสามารถเขียนออกมาเป็นสมการแสดงความสัมพนัธ์
เพื่อใชใ้นการหาค่าความน่าจะเป็นท่ีจ าวนวนหน่วยโครงสร้างและกลุ่มหน่วยโครงสร้างใดๆในกรณี
ท่ีจ านวนหน่วยโครงสร้างเป็นเลขคู่ 
 

 P(r,b,2)=Pcat1Pts2(Ppm12P(r-1,b-1,2)+Ppm22P(r-1,b,2)+Ppc12P(r-1,b-1,1)+Ppc22P(r-1,b,1)) (59) 
 
และในกรณีท่ีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างเป็นเลขค่ี 
 

 P(r,b,2)=Pcat1Pts1(Ppm21P(r-1,b-1,2)+Ppm11P(r-1,b,2)+Ppc21P(r-1,b-1,1)+Ppc11P(r-1,b,1)) (60) 
 
โดยมีขอ้ก าหนดท่ีว่าจ านวนหน่วยโครงสร้างและจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างตอ้งมากกว่าหรือ
เท่ากับ 1 (r, b ≥ 1) และจ านวนหน่วยโครงสร้างต้องมากกว่าหรือเท่ากับจ านวนกลุ่มหน่วย
โครงสร้าง (r ≥ b) 
 

1.4  พิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อกโคพอลิ
เมอร์ในกรณีทัว่ไป 

 
1.4.1  พิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อก 

โคพอลิเมอร์ในกรณีทัว่ไปในกรณีท่ีเร่ิมตน้ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
 

          พิจารณาคลา้ยคลึงกนัในกรณีท่ีจ านวนหน่วยโครงสร้างและจ านวนมอนอ
เมอร์ร่วมท่ีมากข้ึน และจากค่าความน่าในกรณีท่ีไม่มีมอนอเมอร์ร่วม มีมอนอเมอร์ร่วมอยู ่1 หน่วย
และ 2 หน่วยจะพบความสัมพนัธ์และเขียนเป็นสมการเพื่อหาความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้าง
โครงสร้างโมเลกุลท่ีมีจ านวน r หน่วยโครงสร้าง b กลุ่มหน่วยโครงสร้างและ n มอนอเมอร์ร่วมใดๆ
ในกรณีท่ีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างเป็นเลขคู่ไดต้ามสมการ 
 

 P(r,b,n)=Pcat1Pts2(Ppm12P(r-1,b-1,n)+Ppm22P(r-1,b,n)+Ppc12P(r-1,b-1,n-1)+Ppc22P(r-1,b,n-1)) (61) 
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และในกรณีท่ีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างเป็นเลขค่ี 
 

 P(r,b,n)=Pcat1Pts1(Ppm21P(r-1,b-1,n)+Ppm11P(r-1,b,n)+Ppc21P(r-1,b-1,n-1)+Ppc11P(r-1,b,n-1)) (62) 
 
โดยมีขอ้ก าหนดท่ีว่าจ านวนหน่วยโครงสร้างและจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างตอ้งมากกว่าหรือ
เท่ากบั 1 (r, b ≥ 1) จ านวนหน่วยโครงสร้างตอ้งมากกวา่หรือเท่ากบัจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้าง (r 
≥ b) และจ านวนหน่วยโครงสร้างจะตอ้งมากกวา่หรือเท่ากบัเท่ากบัจ านวนมอนอเมอร์ร่วม 
จากผลรวมของสมการท่ี 61 และ 62 จะใชใ้นการหาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุล
โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีมีความยาวของโครงสร้างโมเลกุลสายโซ่ r หน่วยโครงสร้างท่ี b กลุ่ม
หน่วยโครงสร้างและมีจ านวนมอนอเมอร์ร่วม n หน่วยโครงสร้างในกรณีท่ีเร่ิมต้นด้วยตัวเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 
 

1.4.2  พิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อก 
โคพอลิเมอร์ในกรณีทัว่ไปในกรณีท่ีเร่ิมตน้ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
 

         ในท านองเดียวกนัเม่ือพิจารณาในกรณีท่ีเร่ิมเกิดโครงสร้างโมเลกุลดว้ยตวัเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ดว้ยวิธีการเดียวกนักบัท่ีพิจารณาในกรณีท่ีเร่ิมตน้ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 จะ
ไดส้มการท่ีใชใ้นการหาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดหน่วยโครงสร้าง r หน่วยโครงสร้างท่ีมีปริมาณ
มอนอเมอร์ร่วม n หน่วยท่ีเร่ิมตน้ดว้ยตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 ตามสมการท่ี 87 ในกรณีท่ีจ านวนกลุ่ม
หน่วยโครงสร้างเป็นเลขคู่ 

 
 P(r,b,n)=Pcat2Pts1(Ppm21P(r-1,b-1,n)+Ppm11P(r-1,b,n)+Ppc21P(r-1,b-1,n-1)+Ppc11P(r-1,b,n-1)) (63) 

 
และเป็นไปตามสมการท่ี 88 ในกรณีท่ีจ านวนกลุ่มหน่วยโครงสร้างเป็นเลขค่ี 
 

 P(r,b,n)=Pcat2Pts2(Ppm12P(r-1,b-1,n)+Ppm22P(r-1,b,n)+Ppc12P(r-1,b-1,n-1)+Ppc22P(r-1,b,n-1)) (64) 
 
จากผลรวมของสมการท่ี 63 และ 64 จะใชใ้นการหาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุล
โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีมีความยาวของโครงสร้างโมเลกุลสายโซ่ r หน่วยโครงสร้างท่ี b กลุ่ม
หน่วยโครงสร้างและมีจ านวนมอนอเมอร์ร่วม n หน่วยโครงสร้างในกรณีท่ีเร่ิมต้นด้วยตัวเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 
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1.4.3  พิจารณาการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีเชิงจ านวน 
 

          เม่ือรวมเหตุการณ์ท่ีเกิดจากสมการท่ี 61 62 63 และ 64 จะไดส้มการท่ีใชใ้น
การหาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้าง r หน่วยโครงสร้างและมีจ านวนมอนอเมอร์ร่วม n 
หน่วยโครงสร้าง และมีจ านวนหน่วยโครงสร้าง b กลุ่ม 

 
จากความสัมพนัธ์ท่ีกล่าวสามารถใชใ้นการท านายถึงการกระจายตวัขององคป์ระกอบทาง

เคมีไดจ้ากการหาผลรวมของเหตุการณ์ทั้งหมดท่ีจะท าให้เกิดโครงสร้าง r หน่วยโครงสร้างและมี
จ านวนมอนอเมอร์ร่วม n หน่วยโครงสร้าง โดยการรวมเหตุการณ์ท่ีจะเกิดกลุ่มหน่วยโครงสร้าง
ตั้งแต่ 1 กลุ่มหน่วยโครงสร้างจนถึง b กลุ่มหน่วยโครงสร้างเท่าท่ีเป็นไปได้(จ  านวนกลุ่มหน่วย
โครงสร้างมากท่ีสุดจะมีค่าเท่ากบัจ านวนหน่วยโครงสร้าง)  
 

 P(r,n)=P(r,1,n)+P(r,2,n)+P(r,3,n)+…+P(r,b,n) (65) 
 
ความน่าจะเป็นท่ีจะเกิดหน่วยโครงสร้างท่ีมีมอนอเมอร์ร่วมเท่ากบั CC คือการรวมเหตุการณ์ทั้งหมด
ท่ีจะท าให้เกิดโครงสร้างโมเลกุลท่ีมีจ  านวนของมอนอเมอร์ร่วมต่อจ านวนหน่วยโครงสร้างเท่ากบั 
CC 
 

 P(cc)=P
(

n1
r1
)

+P
(

n2
r2
)

…;  cc=
n1

r1
=

n2

r2
=… (66) 

  
จากสมการท่ี 66 จะไดค้่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ี
สัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมต่างๆ  

 
1.4.4  พิจารณาการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีเชิงน ้าหนกั 

 
          ในการพิจารณาการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีเชิงน ้ าหนกัจะน าเอา

ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดโครงสร้างโมเลกุลโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีสัดส่วนของมอนอ
เมอร์ร่วมต่างๆมาถ่วงน ้าหนกัดว้ยน ้าหนกัโมเลกุลของแต่ละโมเลกุลตามสมการ 
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 W(cc)=
P(cc)Mcc

∑ P(cc)Mcc
 (67) 

 
ท่ี Mcc น ้าหนกัโมเลกุลโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีมีปริมาณสัดส่วนมอนอเมอร์ร่วม cc 
 
จากสมการคณิตศาสตร์ท่ีพฒันาข้ึนจะอยูบ่นสมมุติฐานท่ีวา่ระบบเกิดปฏิกิริยาแบบสุ่ม โดยจะใชไ้ด้
กบัตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดไซดไ์ทดเ์ดียวเท่านั้น 
 
ในส่วนท่ี 2 จะใช้เทคนิคการจ าลอง Monte Carlo ในการศึกษาโครงสร้างโมเลกุลในกรณีของการ
กระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดและการกระจายตวัของ
องคป์ระกอบทางเคมีและเปรียบเทียบกบัผลของ TREF Profile ท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง TREF ภายใต้
สภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ต่างๆ 
 
2.  แบบจ าลอง Monte Carlo ส าหรับการกระจายตัวของความยาวของหน่วยโครงสร้างทีเ่ป็นเอ
ทลินีทีม่ากทีสุ่ดและการกระจายตัวขององค์ประกอบทางเคมีของโอเลฟินบลอ็กโคพอลิเมอร์ 
 

จากภาพท่ี 9 แสดงระเบียบวิธีขั้นตอนส าหรับการจ าลองการเกิดโครงสร้างของโอเลฟิน
บล็อกโคพอลิเมอร์ด้วยปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชัน โดยการจ าลองจะอาศยัการสุ่มค่าของตวัเลข 
(Random number) ท่ีมีค่าอยูร่ะหวา่ง 0 ถึง 1 ข้ึนมาหน่ึงค่าเพื่อพิจารณาเง่ือนไขต่างๆตามท่ีก าหนดไว ้

 
 ในการจ าลองการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชนัของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์จะเร่ิมจาก
การเลือกชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีใชใ้นการเกิดปฏิกิริยาภายในระบบซ่ึงจะข้ึนอยูก่บัสัดส่วนโดยโม
ลของตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีหน่ึงภายในระบบหรือค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิด
ท่ีหน่ึง (Pcat1) บนสมมุติฐานท่ีวา่ ความวอ่งไวโดยรวมของตวัเร่งทัง่สองชนิดมีค่าท่ีเท่ากนั โดยระบบ
สุ่มตวัเลขข้ึนมาหน่ึงค่าแลว้พิจารณาภายใตเ้ง่ือนไขท่ีก าหนดไวว้า่ ถา้ค่าของตวัเลขท่ีสุ่มข้ึนมามีค่า
นอ้ยกว่าหรือเท่ากบัค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีหน่ึง สายโซ่พอลิเมอร์ก็จะ
เร่ิมเกิดปฏิกิริยาบนตวัเร่งปฏิริยาชนิดท่ีหน่ึง แต่ถา้ตวัเลขท่ีสุ่มข้ึนมามีค่ามากกวา่ค่าความน่าจะเป็น
ในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีหน่ึง สายโซ่พอลิเมอร์ก็จะเร่ิมเกิดปฏิกิริยาบนตวัเร่งชนิดท่ีสอง 
โดยในงานวิจยัน้ีก าหนดให้ตวัเร่งชนิดท่ีหน่ึงผลิตพอลิเมอร์ท่ีมีความยืดหยุน่ต ่า (Hard block) และ
ตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีสองผลิตพอลิเมอร์ท่ีมีความยดืหยุน่สูง (Soft block)  
 



   47 
 

หลงัจากเลือกชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาแลว้ก็จะเขา้สู้ขั้นตอนการริเร่ิมปฏิกิริยา (Initiation) 
โดยการเลือกชนิดของมอนอเมอร์ตวัแรกท่ีเขา้ท าปฏิกิริยาซ่ึงจะข้ึนอยูก่บัค่าความน่าจะเป็นของการ
เลือกมอนอเมอร์หลกั (Pm) และค่าความน่าจะเป็นของการเลือกมอนอเมอร์ร่วม (Pc) ของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาแต่ละชนิดท่ีสมมุติข้ึน โดยระบบจะสุ่มตวัเลขข้ึนมาหน่ึงค่าแลว้พิจารณา ภายใตเ้ง่ือนไขท่ี
ก าหนดไวว้่า ถา้ค่าของตวัเลขท่ีสุ่มข้ึนมามีค่าน้อยกว่าหรือเท่ากบั Pm / (Pm+ Pc ) จะเร่ิมตน้สายโซ่
ของพอลิเมอร์ดว้ยมอนอเมอร์หลกั (เอทิลีน) ถา้ค่าของตวัเลขท่ีสุ่มข้ึนมามีค่ามากกวา่ Pm / (Pm+ Pc ) 
จะเร่ิมตน้สายโซ่ของพอลิเมอร์ดว้ยมอนอเมอร์ร่วม (1-โอเลฟิน) 

 
ต่อมาเป็นขั้นตอนของการเกิดปฏิกิริยาโดยในการเกิดปฏิกิริยาพอลิเมอร์ไรเซชนัสามารถ

เกิดไดส้ามปฏิกิริยาคือ ปฏิกิริยาการแพร่ขยาย (Propagation) ปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่ง
ปฏิกิริยา (Chain shutting) และปฏิกิริยาการส้ินสุด (Termination) โดยการเลือกเกิดปฏิกิริยาจะข้ึนอยู่
กบัค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาแต่ละชนิดท่ีสมมุติข้ึนไดแ้ก่ค่าความน่าจะเป็น
ในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย (PP) ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสาย
โซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา (Ps) และค่าความน่าจะเป็นในการเกิดในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด (Pt) 
ในการจ าลองน้ีจะสุ่มตวัเลขข้ึนมาหน่ึงค่าโดยพิจารณาเปรียบเทียบกบัค่าความน่าจะเป็นในการ
เกิดปฏิกิริยาของปฏิกิริยาแต่ละชนิด(ค่าความน่าจะเป็นของการเกิดปฏิกิริยาทั้ง 3 ชนิดรวมกนัแลว้
ตอ้งมีค่าเท่ากบัหน่ึงในตวัเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิด)ภายใตเ้ง่ือนไขท่ีก าหนดไวว้า่ ถา้ค่าของตวัเลขท่ี
สุ่มข้ึนมามีค่าน้อยกวา่หรือเท่ากบั PP จะเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย ถา้ค่าของตวัเลขท่ีสุ่มข้ึนมามีค่า
น้อยกว่าหรือเท่ากับ PP+ Ps จะเกิดปฏิกิริยาการสลับสายโซ่ระหว่างตัวเ ร่งปฏิกิ ริยา และ
นอกเหนือจากนั้นจะเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด 

 
ในกรณีท่ีเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายจะมีการเลือกชนิดของมอนอเมอร์ท่ีจะเกิดปฏิกิริยา โดย

สุ่มตวัเลขข้ึนมาหน่ึงค่าแลว้พิจารณาภายใตเ้ง่ือนไขท่ีก าหนดไวว้า่ ถา้ค่าของตวัเลขท่ีสุ่มข้ึนมามีค่า
นอ้ยกวา่หรือเท่ากบั Pm / (Pm+ Pc ) จะเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายของสายโซ่ของพอลิเมอร์ดว้ยมอนอ
เมอร์หลกั (เอทิลีน) แต่ถา้ค่าของตวัเลขท่ีสุ่มข้ึนมามีค่ามากกว่า Pm / (Pm+ Pc ) จะเกิดปฏิกิริยาการ
แพร่ขยายของสายโซ่ของพอลิเมอร์ด้วยมอนอเมอร์ร่วม (1-โอเลฟิน) เช่นเดียวกับขั้นตอนการ
เกิดปฏิกิริยาของมอนอเมอร์ตวัแรก 

 
ในกรณีท่ีเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาจะมีการสุ่มตวัเลขข้ึนมาหน่ึง

ค่าเพื่อพิจารณาชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีจะถ่ายโอนไปโดยพิจารณาจากสัดส่วนโดยโมลของตวัเร่ง
ปฏิกิริยาชนิดท่ีหน่ึงหรือค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีหน่ึง (Pcat1) (บน
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สมมุติฐานท่ีความวอ่งไวโดยรวมของตวัเร่งทัง่สองชนิดมีค่าท่ีเท่ากนั) ภายใตเ้ง่ือนไขท่ีก าหนดไวว้า่ 
ถา้ค่าของตวัเลขท่ีสุ่มข้ึนมามีค่าน้อยกว่าหรือเท่ากบั Pcat1 สายโซ่พอลิเมอร์จะเกิดการสลบัไปบน
ตวัเร่งชนิดท่ีหน่ึง แต่ถา้ตวัเลขท่ีสุ่มข้ึนมามีค่ามากกวา่ Pcat1 สายโซ่พอลิเมอร์ก็จะเกิดการสลบัไปบน
ตวัเร่งชนิดท่ีสอง (สมภพ, 2554) 
 

 

 
 

ภาพที ่12  แผนภาพแสดงวธีิการจ าลองการเกิดโครงสร้างของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ดว้ยวธีิ 
    Monte Carlo 
 

ทีม่า: Anantawaraskul (2009)  
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ในการจ าลองน้ีจะวนซ ้ ากระบวนการดงัท่ีกล่าวไปเร่ือยๆจนกระทั้งพอลิเมอร์เกิดปฏิกิริยา
การส้ินสุด หลงัจากนั้นระบบจะมีการเก็บบนัทึกขอ้มูลรายละเอียดของโครงสร้างระดบัจุลภาคของ
โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ โดยการเก็บขอ้มูลดว้ยการนบัจ านวนและเก็บน ้าหนกัโมเลกุลสายโซ่ไว้
ในแต่ความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดและแต่ละปริมาณสัดส่วนมอนอเมอร์
ร่วม และในแบบจ าลองน้ีจะจะวนซ ้ ากระบวนการทั้งหมดเพื่อจ าลองการเกิดสายโซ่โอเลฟินบล็อก
โคพอลิเมอร์ข้ึนมาเก็บขอ้มูลจ านวนหลายๆสายโซ่โมเลกุล แลว้น าไปคิดเป็นสัดส่วนทั้งเชิงจ านวน
และเชิงน ้ าหนกั โดยงานวิจยัน้ีก าหนดให้วนซ ้ ากระบวกการทั้งหมด 200,000 คร้ังในแต่ละสภาวะท่ี
ใชใ้นการศึกษา  
 
3.  แบบจ าลอง TREF ส าหรับโอเลฟินบลอ็กโคพอลเิมอร์ 
 

แบบจ าลอง TREF ใช้ในการศึกษาถึงผลกระทบของสภาวะท่ีใช้ในการสังเคราะห์ท่ีมีต่อ 
TREF profile ส าหรับพอลิเมอร์ร่วม เอทิลีน/1-โอเลฟิน โดยพิจารณาความยาวของหน่วยโครงสร้าง
ท่ี เ ป็น เอทิ ลีน ท่ีมาก ท่ี สุด  (Longest ethylene sequence, LES) เ ป็นปัจจัยหลัก ท่ี ส่ งผล ต่อค่ า
ความสามารถในการตกผลึกของสายโซ่พอลิเมอร์ซ่ึงแบบจ าลองแบ่งออกเป็น 4 ขั้นตอน (1) 
Discretization (2) การตกผลึก (3) การละลาย (4) Population balance ในช่วงระหว่างขั้นตอนของ
การชะออกจากคอลมัน์ 

 
3.1  ขั้นตอน Discretization 

 
        สารละลายพอลิเมอร์ท่ีเข้าสู้ TREF คอลัมน์จะสมมุติให้มวลของพอลิเมอร์มีการ
กระจายตวัตามการกระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด (LES 
distribution) ในขั้นตอนน้ีมวลของพอลิเมอร์ท่ีอยูภ่ายในคอลมัน์จะถูกแบ่งออกเป็นหลายๆปริมาตร
ควบคุมโดยสมมุติให้พอลิเมอร์มีการกระจายตวัท่ีเท่ากัน(การกระจายตวัของน ้ าหนักโมเลกุล 
องค์ประกอบทางเคมี และความเข้มข้น)  ในทุกๆปริมาตรควบคุม โดยทั้งน ้ าหนักโมเลกุลและ
ปริมาณมอนอเมอร์ร่วมมีอิทธิพลต่อความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดและเป็น
ปัจจยัหลักท่ีมีผลต่อความสามารถในการตกผลึกของสายโซ่พอลิเมอร์ (Anantawaraskul et al., 
2003, 2007)  
 
        ในกรณีน้ีการกระจายตวัของมวลตาม LES ส าหรับโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ไดม้า
จากการจ าลอง Monte Carlo ดงัท่ีกล่าวไปในตอนตน้ ซ่ึงอธิบายถึงการกระจายตวัของกลุ่มประชากร
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ตาม LES พิจารณาให้มวลรวมของแต่ละกลุ่มประชากร M(LES) มีการกระจายตวัท่ีเหมือนกนัใน N 
ปริมาตรควบคุม สัดส่วนของพอลิเมอร์ของกลุ่มประชากรท่ี LES ในแต่ละปริมาตรควบคุม m(LES) 
สามารถค านวณไดจ้าก 
 

 M(LES) = 
M(LES)

N
 (68) 

 
3.2  ขั้นตอนการตกผลึก 

 
        ในขั้นตอนน้ีการตกผลึกของแต่ละกลุ่มประชากรจะเกิดข้ึนภายใตส้ภาวะท่ีเป็น Non-
isothermal แต่ในแบบจ าลองน้ีจะสมมุติให้แต่ละกลุ่มประชากรเกิดการตกผลึกข้ึนภายในช่วง
อุณหภูมิแคบๆ และจลนพลศาสตร์ในการตกผลึกของแต่ละกลุ่มประชากรจะสมมุติให้เป็นไปตาม
สมการของ Avrami ท่ีแสดงความสัมพนัธ์ระหว่างความสามารถในการตกผลึก X Cในแต่ละช่วง
ความยาวท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด LES เทียบกบัเวลาท่ีใชใ้นการตกผลึก tC ของแต่ละกลุ่มประชากร 
(Anantawaraskul et al, 2006, 2007) 
 

 XC(tC) = 1-exp(-kCtC
nC) (69) 

 
ท่ี nC และ kC คือตวัแปร Avrami ในระหวา่งขั้นตอนการตกผลึก nC โดยทัว่ไปจะสมมุติให้คงท่ีและ 
kC เป็นตวัแปรท่ีมีความสัมพนัธ์ข้ึนกบัอุณหภูมิในการตกผลึก 
 
ในระหว่างขั้นตอนการตกผลึกของการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค TREF อุณหภูมิของคอลมัน์จะลดลง
ดว้ยอตัราการลดอุณหภูมิท่ีคงท่ี CR ซ่ึงสามารถเขียนเป็นสมการแสดงความความสัมพนัธ์ระหว่าง
อุณหภูมิในการตกผลึก TC และเวลาท่ีใชใ้นการตกผลึก tC  
 

 dTC

dtC
= CR (70) 

 
เม่ืออินทิเกรตภายใตข้อบเขตท่ีพิจารณาตั้งแต่เวลาเร่ิมตน้ของการตกผลึก อุณหภูมิตกผลึกจะเท่ากบั
อุณหภูมิในการละลายท่ีสมดุลของสายโซ่ท่ีมีความยาวท่ีเป็นเอทิลีนท่ียาวท่ีสุด LES (ท่ี tC = 0, TC(0) 
= Td(LES)) จนถึงเวลาท่ีสายโซ่ท่ีมีความยาวท่ีเป็นเอทิลีนท่ียาวท่ีสุด LES (ท่ี tC = tc(LES)) เกิดการ
ตกผลึกท่ีอุณหภูมิ Tcจะไดค้วามสัมพนัธ์ระหวา่งอุณหภูมิในการตกผลึกและเวลาเป็นไปตามสมการ 
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tC(LES) = 

Td(LES)-Tc

CR
 (71) 

 
ผลของความยาวท่ีเป็นเอทิลีนท่ียาวท่ีสุดท่ีมีต่ออุณหภูมิในการละลาย ณ สภาวะสมดุลของสายโซ่ท่ี
มีความยาวท่ีเป็นเอทิลีนท่ียาวท่ีสุด LES, Td(LES), สามารถอธิบายได้ด้วยสมการของ Gibbs-
Thomson เสนอโดย Beigzadeh et al. (2001) ตามสมการ 
 

 Td(LES) = Td
° [

LES-αd

LES
] -TSC (72) 

 
ท่ี Td

°  คืออุณหภูมิในการละลายท่ีสมดุลของสายโซ่ท่ีมีความยาวอนันต์ TSC คือ supercooling 
temperature ส าหรับการวิเคราะห์ TREF และ 𝛼𝑑  เป็นค่าคงท่ีท่ีเป็นสัดส่วนผกผนักบัเอนทลัปีของ
การฟิวชัน่ 
 
จากสมการท่ี 72 ลดจ านวนตวัแปรลงโดยก าหนดให้ AC = Td

° -TSC  และ BC = Td
° ∙αd 

แทนค่าตวัแปร Ac, Bc และจดัรูปสมการจะไดส้มการท่ี 73 
 

 Td(LES) = AC-
BC

LES
 (73) 

 
โดยทัว่ไปทัง่ Td

°  และ Tsc เป็นค่าคงท่ีส าหรับแต่ละพอลิเมอร์และตวัท าละลายและ 𝛼𝑑  เป็นค่าคงท่ีท่ี
เป็นสัดส่วนผกผนักบัเอนทลัปีของการฟิวชั่น ดังนั้นตวัแปร Ac และ Bc จึงเป็นค่าคงท่ีในหน่วย 
องศาเซลเซียส 
 
จากสมการ Avrami แทนค่าตวัแปรต่างๆตามท่ีไดก้ล่าวมาก จะไดส้มการจลนพลศาสตร์ในการตก
ผลึกส าหรับพอลิเมอร์ร่วมท่ีใชใ้นการค านวณหาค่าความสามารถในการตกผลึกของแต่ละสายโซ่พอ
ลิเมอร์ท่ีแต่ละ LES และอุณหภูมิตกผลึก 
 

 
XC(LES,TC) = {

                                                              0,  TC≥Td(LES)

1-exp {-kC [
(AC- BC LES⁄ )-TC

CR
]

nC

} ,  TC<Td(LES)  (74) 
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สัดส่วนโดยมวลท่ีเกิดการตกผลึกภายในคอลมัน์ของกลุ่มประชากรท่ีแต่ละ LES ท่ีอุณหภูมิในการ
ตกผลึก TC หรือ MC(LES,TC) ภายในคอลมัน์ของ TREF สามารถค านวณไดจ้าก 
 

 MC(LES,TC) = m(LES)∙XC(LES,Tc) (75) 
 
ดงันั้นสัดส่วนโดยมวลของกลุ่มประชากรแต่ละ LES ในช่วงอุณหภูมิแคบๆระหวา่ง Tc ถึง Tc+∆Tc , 
MC(LES,TC) สามารถค านวณไดจ้ากสมการ 
 

 mC(LES,TC) = MC(LES,TC)-MC(LES,TC+∆TC) (76) 
 
3.3  ขั้นตอนการละลาย 

 
        ในระหวา่งขั้นตอนของการชะอุณหภูมิของ TREF คอลมัน์จะสูงข้ึนพอลิเมอร์ท่ีตกผลึก
อยูภ่ายในคอลมัน์จะเกิดการละลายโดยสัดส่วนของพอลิเมอร์ท่ีเกิดการละลายจะประยุกตใ์ชส้มการ
ของ Avrami เพื่ออธิบายจลนพลศาสตร์การละลายของผลึกในสารละลายภายใตส้ภาวะ Isothermal 
(Demirkiran and Künkül, 2007; Sun et al., 2009) เหมือนกบัในขั้นตอนการตกผลึก ซ่ึงสมมุติให้แต่
ละกลุ่มประชากรของพอลิเมอร์เกิดการละลายในช่วงอุณหภูมิแคบๆจลนพลศาสตร์การละลายของ
ผลึกส าหรับแต่ละกลุ่มประชากรจะเป็นไปตามสมการของ Avrami ท่ีอธิบายถึงความสัมพนัธ์
ระหวา่งสัดส่วนท่ีเกิดการละลาย Xd และเวลา td ตามสมการ 
 

 Xd(td) = 1-exp(-kdtd
nd) (77) 

 
ท่ี nd และ kd คือตวัแปรท่ีมีความคลา้ยคลึงกบัในกรณีสมการ Avrami ส าหรับอธิบายจลนพลศาสตร์
ของการตกผลึก nd โดยทัว่ไปจะสมมุติให้คงท่ีส าหรับพอลิเมอร์แต่ละชนิด kd เป็นตวัแปรท่ีเป็น
ฟังชนักข้ึ์นกบัอุณหภูมิ 
 
การละลายจะเกิดข้ึนภายใตอ้ตัราการเพิ่มข้ึนของอุณหภูมิท่ีคงท่ี HR ซ่ึงสามารถเขียนไดเ้ป็นสมการ
แสดงความสัมพนัธ์ระหว่างอุณหภูมิในการละลาย Td และเวลา td ดงัสมการท่ี 78 ส าหรับในการ
วเิคราะห์ TREF อุณหภูมิในการละลายคืออุณหภูมิของคอลมัน์ TREF หรืออุณหภูมิในการชะ Te 
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 dTd

dtd
 = 

dTe

dtd
 = HR (78) 

 
ส าหรับกลุ่มประชากรท่ีมีความยาวสายโซ่ LES อุณหภูมิในการชะเร่ิมต้น (ท่ีเวลา td=0) Te,0 จะ
เท่ากบัอุณหภูมิในการตกผลึกท่ีสมดุลของสายโซ่ท่ีมีความยาว LES,Tc(LES) และเม่ืออินทิเกรต 
สมการท่ี 78 ท่ีสภาวะเร่ิมตน้(ท่ี td = 0, Te,0 = Tc(LES)) จะไดค้วามสัมพนัธ์ระหวา่งอุณหภูมิในการชะ
ท่ีระดบัขั้นเวลา x  Te,x กบัเวลาในการชะ 

 
 td(LES) = 

Te,x-Tc(LES)
HR

 (79) 

 
จากความสัมพนัธ์ของสมการของ Gibbs-Thomson (Beigzadeh et al., 2001) โดย Tc(LES) จะเป็น
ฟังกช์นัท่ีข้ึนกบัความยาว LES ตามสมการ 

 
 TC(LES) = Td

° [
LES-αC

LES
] -TSh (80) 

 
ท่ี Tsh คือ Superheating temperature และ 𝛼𝑑  คือค่าคงท่ีท่ีเป็นสัดส่วนผกผนักบัเอนทลัปีของการ
ฟิวชัน่จากสมการท่ี 80 ลดจ านวนตวัแปรลงโดยก าหนดให ้Ad = Td

° -TSh  and  Bd = Td
° ∙αC 

จากตวัแปร Ad, Bd แทนลงในสมการ 80 และจดัรูปจะไดส้มการ 
 

 TC(LES) = Ad-
Bd

LES
 (81) 

 
โดยทัว่ไปแลว้ตวัแปร Td

°  และ Tsc เป็นค่าคงท่ีส าหรับแต่ละพอลิเมอร์และตวัท าละลายนั้นๆ 𝛼𝑑  
เป็นค่าคงท่ีท่ีเป็นสัดส่วนผกผนักบัเอนทลัปีของการฟิวชัน่ ดงันั้นตวัแปร Ad, Bd ควรจะเป็นค่าคงท่ี 
 
จากตวัแปรต่างท่ีกล่าวมาเม่ือแทนค่าลงในสมการท่ี 77 จะไดค้วามสัมพนัธ์ระหวา่งสัดส่วนของพอลิ
เมอร์ท่ีเกิดการละลาย ท่ีมีความยาว LES ณ อุณหภูมิในการชะ Te,x Xd(LES, Te,x) ตามสมการ 

 
 

Xd(LES,Te,x) = {

                                                              0,  Te,x≥TC(LES)

1-exp {-kd [
Te,x-(AC- BC LES⁄ )

HR
]

nd

} ,  Te,x<TC(LES)
 (82) 
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ดงันั้น ความเขม้ขน้ของพอลิเมอร์ท่ีละลายท่ี Te,x ในแต่ละปริมาตรควบคุม Cd(Te,x) สามารถค านวณ
ไดจ้ากสมการ 
 

 
Cd(Te,x)=∑ ∑[mC(LES,TC)∙Xd(LES,Te,x)]

Tc,final

TC=TC,0

∞

LES=1

 (83) 

 
ท่ี mc(LES,Tc) คือสัดส่วนโดยมวลของผลึกของกลุ่มประชากรท่ีความยาว LES ท่ีเกิดการตกผลึกท่ี
อุณหภูมิ Tc จากสมการท่ี 76 
 

3.4 Population balance ระหวา่งขั้นตอนการชะ 
 
       ในการจ าลองการไหลของสารละลายพอลิเมอร์ผ่านคอลมัน์ในแต่ละปริมาตรควบคุม
นั้นจะอาศยั Population balance จากสมมุติฐานท่ีว่าพอลิเมอร์มีการกระจายตวัเหมือนกนัตลอดทั้ง
คอลมัน์ ความเขม้ขน้ของพอลิเมอร์ท่ีละลายท่ีอุณหภูมิ Te,x ใน ith ปริมาตรควบคุม Cd(Te,x) จะมีค่า
เท่ากบัความเขม้ขน้ของพอลิเมอร์ท่ีละลายท่ีเวลาหรืออุณหภูมิ Te,x 
 

 Cd(Vi,Te,x)=Cd(Te,x) (84) 
 
ความเขม้ขน้ของพอลิเมอร์ท่ีถูกชะออกมาท่ีทางออกของคอลมัน์ท่ี Te,x Cd(Te,x) สามารถค านวณได้
จาก Population balance ของแต่ละปริมาตรควบคุมตามสมการ 
 

 

Cd(Te,x) = 

{
 
 

 
         ∑[Cd(vi,Te,i-j)] ,  When j = N-x+1, and 0 < x ≤ N

N

i=j

∑[Cd(vi,Te,i-j)]

N

i=1

,  When j = N-x+1, and x > N

 (85) 

 
อุณหภูมิในการชะท่ีแต่ละระดบัขั้นเวลา,Te,x สามารถค านวณไดจ้ากสมการ 
 

 Te,x = Te,x-1+ΔTe  (86) 
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อุณหภูมิในการชะเร่ิมตน้ Te,0 จะเท่ากบัอุณหภูมิสุดทา้ยในขั้นตอนการตกผลึก Tc,final และอตัราการ
เพิ่มข้ึนของอุณหภูมิในการชะส าหรับการวเิคราะห์ TREF, ∆Te สามารถค านวณไดจ้าก 
 

 ΔTe=
VC

SFR
×

HR
N

 (87) 

 
ท่ี SFR คืออตัราการไหลของตวัท าละลายระหวา่งการชะ และ Vc คือปริมาตรของคอลมัน์ TREF 
(Siriwongsarn, 2012) 
 

ในกรณีของแบบจ าลอง TREF ส าหรับโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ยงัมีอีกปัจจยัท่ีส าคญั
และท่ีมีผลต่อ TREF profile ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์คือเม่ือพิจารณาจากผลการทดลองการ
วิเคราะห์ดว้ยเทคนิค TREF ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์เปรียบเทียบกบัในกรณีของพอลิเมอร์
ร่วมแบบสุ่มของ เอทิลีน/1-โอเลฟิน ท่ีมีปริมาณมอนอเมอร์ร่วมท่ีเท่ากนัจากผลของ TREF profile 
จะพบวา่โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์มีอุณหภูมิในการชะท่ีสูงกวา่พอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม โดยความ
แตกต่างของอุณหภูมิดงักล่าวสามารถค านวณไดจ้ากตวัแปร Block index (BI) (Shan et al. (2007)) 

 
 

BI = 

1
Tx

-
1

Tx0
1

TA
-

1
TAB

 (88) 

 
ท่ี Tx อุณหภูมิในการชะของสัดส่วนของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีมีการกระจายตัวของ
องค์ประกอบทางเคมีท่ีแคบ Tx0 อุณหภูมิในการชะของพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มท่ีมีองคป์ระกอบทาง
เคมีเท่ากบัสัดส่วนของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ TA อุณหภูมิในการชะของพอลิเอทิลีน และ TAB 
อุณหภูมิในการชะของพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มท่ีมีสัดส่วนมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ียเดียวกับโอเลฟิน
บล็อกโคพอลิเมอร์ในแต่ละกลุ่มประชากรของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ค่าตวัแปร BI สามารถ
ประมาณได้จากความสัมพนัธ์เชิงเส้นของปริมาณมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ีย (Anantawaraskul et al., 
2009) ตามสมการ 
 

 BI = (4.783×cc)+0.143 (89) 
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ท่ี CC คือสัดส่วนโดยโมลของ 1-โอเลฟินของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ในแต่ละกลุ่มประชากร, 
CC(LES) 
 
ตวัแปร TA TAB และ Tx0 ไดจ้ากาการวิเคราะห์ TREF หรือสามารถประมาณไดจ้ากสมการ 90 เสนอ
โดย Shan และ Hazlitt (2007) 
 

 TA or TAB or Tx0 = 
-237.83

ln(1-cc) -0.639
 (90) 

 
ท่ี cc คือปริมาณสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมส าหรับ TA จะสมมุติให้ cc มีค่าเป็นศูนย ์ส าหรับ TAB cc 
จะมีค่าเท่ากบัสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ียของทัง่โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ส าหรับ Tx0 cc จะ
มีค่าเท่ากบัสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ียของแต่ละกลุ่มประชากรของโอเลฟินบล็อกโคพอลิ
เมอร์ 
 
อุณหภูมิในการชะของแต่ละกลุ่มประชากรของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์,Tx สามารถค านวณได้
จากสมการ 88 โดยใชส้มการท่ี 89 และ 90 ในการค านวณตวัแปร BI TA TAB Tx0 เพราะฉะนั้นอุณหภูมิ
ท่ีเบ่ียงเบนไปของแต่ละกลุ่มประชากรส าหรับโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์บนพื้นฐานท่ีไดม้าจาก
การทดลองสามารถค านวณไดจ้าก 
 

 Tshift=Tx-Tx0 (91) 
 
ส าหรับแต่ละกลุ่มประชากร Tshift  จะประยุกต์ใช้ในการเปล่ียนแปลงอุณหภูมิในการชะท่ีได้จาก
แบบจ าลองในกรณีพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มไปเป็นโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีมีปริมาณสัดส่วน
ของมอนอเมอร์ร่วมเท่ากนั สุดทา้ยแล้ว TREF profile ท่ีไดจ้ากแบบจ าลองในกรณีพอลิเมอร์ร่วม
แบบสุ่มจะเปล่ียนไปเป็น TREF profile ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ จากแบบจ าลอง TREF ท่ีใช้
จะมีขอ้ก าหนด โดยใชก้บักรณีของ โอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีมี เอทิลีนเป็นมอนอเมอร์หลกั และ
ใช ้แอลฟาโอเลฟินเป็นมอนอเมอร์ร่วม 
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การศึกษาถึงผลของสภาวะที่ใช้ในการสังเคราะห์ทีม่ีต่อการกระจายตัวของโครงสร้างส าหรับโอ
เลฟินบลอ็กโคพอลเิมอร์ 
 
 ในงานวิจยัน้ีจะศึกษาถึงผลของสภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ท่ีมีต่อลกัษณะการกระจายตวั
ของโครงสร้างของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ ซ่ึงการศึกษาผลของการเปล่ียนแปลงค่าตวัแปร
สภาวะท่ีใช้ในสังเคราะห์ท่ีสมมุติข้ึนประกอบไปดว้ย ค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดตวัเร่ง
ปฏิกิริยา (Pcat) ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย (Pp) ค่าความน่าจะเป็นในการ
เกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่พอลิเมอร์ระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยา (Ps) และค่าความน่าจะเป็นในการ
เกิดปฏิกิริยาส้ินสุด (Pt) โดยศึกษาถึงแนวโนม้และการเปล่ียนแปลงของการกระจายตวัของความยาว
ของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดและองคป์ระกอบทางเคมีจากแบบจ าลอง Monte Carlo 
และท าการศึกษาถึงผลการเปล่ียนแปลงท่ีมีต่อ TREF Profile โดยใชข้อ้มูลการกระจายตวัของความ
ยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดมาใชใ้นแบบจ าลอง TREF เพื่อท านายถึง TREF 
Profile ท่ีสภาวะต่างๆ ในงานวิจยัน้ีได้สมมุติค่าตวัแปรของสภาวะท่ีใช้ในการสังเคราะห์ต่างๆ
ดงัต่อไปน้ี  
 
ตารางที ่5  ค่าของตวัแปรท่ีใชศึ้กษาผลของค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยา (ส่วนท่ี 1) 

 

 
 
 
 

พารามิเตอร์ ค่าพารามิเตอร์ 
Pp1(1) 0.979600 

Pp2(1) 0.009900 

Pp1(2) 0.959815 

Pp2(2) 0.029685 

Ps1 0.01 

Ps2 0.01 

Pt1 0.0005 

Pt2 0.0005 
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ตารางที ่6  ค่าของตวัแปรท่ีใชศึ้กษาผลของค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยา (ส่วนท่ี 2) 
 

 
ในการพิจารณาถึงผลของสภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ท่ีมีต่อการกระจายตวัของโครงสร้าง

โมเลกุลและ TREF Profile เม่ือพิจารณาผลของการเปล่ียนแปลงค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิด
ตวัเร่งปฏิกิริยาจะก าหนดให้ค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 อยู่ในช่วง 
0.1 ถึง 0.9 (ค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดตวัเร่งปฏิกิริยารวมของตวัเร่งปฏิกิริยาทั้ง 2 ชนิดมีค่า
เท่ากบั 1) และก าหนดใหต้วัแปรอ่ืนมีค่าท่ีคงท่ีตามตารางท่ี 5 และ 6 
 
ตารางที ่7  ค่าของตวัแปรท่ีใชศึ้กษาผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย  

    (ส่วนท่ี 1) 
 

Pp 0.9990 0.9995 0.9999 
Pp1(1) 0.989010 0.989505 0.989901 
Pp2(1) 0.009990 0.009995 0.009999 
Pp1(2) 0.969030 0.969515 0.969903 
Pp2(2) 0.029970 0.029985 0.029997 

Ps1 0.00075 0.000375 0.000075 
Ps2 0.00075 0.000375 0.000075 
Pt1 0.00025 0.000125 0.000025 
Pt2 0.00025 0.000125 0.000025 
Pc1 0.5 0.5 0.5 
Pc2 0.5 0.5 0.5 

พารามิเตอร์ ค่าพารามิเตอร์ 
Pp1(1) 0.97911 

Pp2(1) 0.00989 

Pp1(2) 0.95933 

Pp2(2) 0.02967 

Ps1 0.01 

Ps2 0.01 

Pt1 0.001 

Pt2 0.001 
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ตารางที ่8  ค่าของตวัแปรท่ีใชศึ้กษาผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย  
    (ส่วนท่ี 2) 

 
Pp 0.9900 0.9925 0.9950 

Pp1(1) 0.9801 0.982575 0.98505 
Pp2(1) 0.0099 0.009925 0.00995 
Pp1(2) 0.9603 0.962725 0.96515 
Pp2(2) 0.0297 0.029775 0.02985 

Ps1 0.0075 0.005625 0.00375 
Ps2 0.0075 0.005625 0.00375 
Pt1 0.0025 0.001875 0.00125 
Pt2 0.0025 0.001875 0.00125 
Pc1 0.5 0.5 0.5 
Pc2 0.5 0.5 0.5 

 
เม่ือพิจารณาถึงการเปล่ียนแปลงค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย 

ก าหนดใหค้่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายเปล่ียนแปลงในช่วง 0.9990 ถึง 0.9999 
และให้ตวัแปรอ่ืนๆคงท่ีรายละเอียดของค่าตัวแปรแสดงในตารางท่ี 7 และ 8 โดยมีอตัราส่วน
ระหว่างความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่พอลิเมอร์ระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาต่อ
ความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด (Ps/Pt) มีค่าเท่ากบั 3 และค่าความน่าจะเป็นในการ
เลือกชนิดตวัเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิดมีค่าคงท่ีท่ี 0.5  

 
เม่ือพิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด ก าหนดให้ค่าความน่าจะเป็น

ในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดเปล่ียนแปลงในช่วง 0.0001 ถึง 0.0100 และให้ตวัแปรอ่ืนๆคงท่ีโดยมี
อตัราส่วนระหว่างความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายต่อความน่าจะเป็นในการ
เกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่พอลิเมอร์ระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยา (Pp/Ps) มีค่าเท่ากบั 19 และค่าความ
น่าจะเป็นในการเลือกชนิดตวัเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิดมีค่าคงท่ีท่ี 0.5 รายละเอียดของค่าแต่ละตวัแปร
แสดงในตารางท่ี 9 และ 10 
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ตารางที ่9  ค่าของตวัแปรท่ีใชศึ้กษาผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด (ส่วนท่ี 1) 
 

Pt 0.0001 0.0005 0.0010 

Pp1(1) 0.940405 0.940030 0.939560 

Pp2(1) 0.009500 0.009495 0.009490 

Pp1(2) 0.921408 0.921039 0.920578 

Pp2(2) 0.028497 0.028486 0.028472 

Ps1 0.049995 0.049975 0.049950 

Ps2 0.049995 0.049975 0.049950 

Pt1 0.0001 0.0005 0.0010 

Pt1 0.0001 0.0005 0.0010 

Pc1 0.5 0.5 0.5 

Pc2 0.5 0.5 0.5 

 
ตารางที ่10  ค่าของตวัแปรท่ีใชศึ้กษาผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด 

      (ส่วนท่ี 2) 
 

Pt 0.00050 0.00075 0.00100 

Pp1(1) 0.94003 0.939795 0.939560 

Pp2(1) 0.009495 0.009492 0.009490 

Pp1(2) 0.921039 0.920808 0.920578 

Pp2(2) 0.028486 0.028479 0.028472 

Ps1 0.049975 0.049963 0.049950 

Ps2 0.049975 0.049963 0.049950 

Pt1 0.0005 0.00075 0.0010 

Pt1 0.0005 0.00075 0.0010 

Pc1 0.5 0.5 0.5 

Pc2 0.5 0.5 0.5 
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เม่ือพิจารณาค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่พอลิเมอร์ระหวา่งตวัเร่ง
ปฏิกิริยา ก าหนดให้ค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่พอลิเมอร์ระหวา่งตวัเร่ง
ปฏิกิริยาเปล่ียนแปลงในช่วง 0.0001 ถึง 0.0100 และให้ตวัแปรอ่ืนๆคงท่ีโดยมีอตัราส่วนระหว่าง
ความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายต่อความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด 
(Pp/Pt) มีค่าเท่ากบั 999 และค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดตวัเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิดมีค่าคงท่ีท่ี 
0.5 รายละเอียดของค่าแต่ละตวัแปรแสดงในตารางท่ี 11 
 
ตารางที ่11  ค่าของตวัแปรท่ีใชศึ้กษาผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ 

      พอลิเมอร์ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา (ส่วนท่ี 1 และส่วนท่ี 2) 
 

Ps 0.01 0.0075 0.005 0.0025 0.0001 

Pp1(1) 0.979120 0.981592 0.984065 0.986537 0.988911 

Pp2(1) 0.009890 0.009915 0.009940 0.009965 0.009989 

Pp1(2) 0.959340 0.961762 0.964185 0.966607 0.968933 

Pp2(2) 0.029670 0.029745 0.029820 0.029895 0.029967 

Ps1 0.0100 0.0075 0.0050 0.0025 0.0001 

Ps2 0.0100 0.0075 0.0050 0.0025 0.0001 

Pc1 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000 

Pc2 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000 

Pt1 0.000990 0.000992 0.000995 0.000997 0.001000 

Pt2 0.000990 0.000992 0.000995 0.000997 0.001000 
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ผลและวจิารณ์ 
 

ในงานวิจยัน้ีได้ศึกษาถึงผลของสภาวะท่ีใช้ในการสังเคราะห์ท่ีมีต่อการกระจายตวัของ
โครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์โดยแบ่งออกเป็น 2 ส่วนคือ ส่วนแรกจะเป็น
การศึกษาถึงผลของสภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ท่ีมีต่อการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีโดย
ใช้แบบจ าลอง Monte Carlo และสมการทางคณิตศาสตร์ดว้ยการพิจารณาตวัแปรสภาวะต่างๆเพื่อ
อธิบายการกระจายตวัดงักล่าวโดยใชส้ถิติและความน่าจะเป็นเขา้มาช่วยเพื่อเปรียบเทียบและยืนยนั
ผลของกระจายตวัขององค์ประกอบทางเคมีของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง 
Monte Carlo 

 
1.  ผลของสภาวะทีใ่ช้ในการสังเคราะห์ทีม่ีต่อการกระจายตัวขององค์ประกอบทางเคมีของโอเลฟิน
บลอ็กโคพอลเิมอร์ 
 

1.1  ผลของความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีต่อการกระจายตวัใน
กรณีขององคป์ระกอบทางเคมี 
 

       เม่ือพิจารณาผลของค่าความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาซ่ึงสะทอ้น
ถึงปริมาณสัดส่วนของตวัเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิดท่ีใช้ในระบบ โดยในงานวิจยัน้ีสมมุติให้ระบบมี
ตวัเร่งปฏิกิริยา 2 ชนิดท่ีผลิตพอลิเมอร์ท่ีมีลกัษณะโครงสร้างท่ีแตกต่างกนัคือ ตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี
หน่ึงจะผลิตพอลิเมอร์ท่ีมีความยืดหยุ่นต ่ามีปริมาณมอนอเมอร์ร่วมอยู่ในสายโซ่ในสัดส่วนท่ีน้อย
กวา่ และตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีสองจะผลิตพอลิเมอร์ท่ีมีความยืดหยุน่สูงมีปริมาณมอนอเมอร์ร่วมอยู่
ในสายโซ่ในสัดส่วนท่ีมากกวา่  
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ภาพที ่13  แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 ท่ีมีผลต่อ (a) การ 
    กระจายเชิงจ านวน และ (b) การกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมี 

 
จากผลของค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีหน่ึงท่ีมีต่อการกระจายตวั

ขององคป์ระกอบทางเคมีทั้งเชิงจ านวนและเชิงน ้ าหนกั (ดงัแสดงในภาพท่ี 13) จะพบวา่เม่ือค่าความ
น่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีหน่ึงมีค่าสูงข้ึนจะส่งผลให้สัดส่วนของปริมาณมอนอ
เมอร์ร่วมเฉล่ียมีปริมาณท่ีลดลง เน่ืองจากการเพิ่มข้ึนของความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยา
ชนิดท่ีหน่ึงซ่ึงสะท้อนถึงปริมาณสัดส่วนของตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีหน่ึงท่ีมากข้ึน ท าให้เกิด
โครงสร้างท่ีมีมอมอเมอร์ร่วมอยูใ่นปริมาณท่ีนอ้ยกวา่มีมากข้ึน และเม่ือพิจารณาการกระจายตวัจะ
พบวา่การกระจายตวัจะกวา้งมากข้ึนเม่ือค่าความจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 เพิ่มข้ึน
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จนถึง 0.5 และการกระจายตวัจะแคบลงเม่ือค่าความน่าจะเป็นเพิ่มมากข้ึนในช่วงท่ีมากกว่า 0.5 
เน่ืองมาจากผลของการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาทั้ง 2 ชนิดท าให้เกิดการ
กระจายท่ีกวา้งมากข้ึนจากโครงสร้างท่ีเกิดจากตวัเร่งปฏิกิริยาทั้ง 2 ชนิดรวมกนัท่ีค่าความน่าจะเป็น
ในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 เขา้ใกล ้0.5 และการกระจายดงักล่าวจะแคบลงเม่ือค่าความน่าจะ
เป็นในการเลือกชนิดตวัเร่งปฏิกิริยาเขา้ใกลต้วัเร่งปฏิกิริยาชนิดใดชนิดหน่ึง 

 
1.2  ผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายท่ีมีต่อการกระจายตวัในกรณี

ขององคป์ระกอบทางเคมี 
 
       จากภาพท่ี 14 แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายท่ีมีผล

ต่อการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีทั้งเชิงจ านวน และการกระจายตวัเชิงน ้ าหนกั จากผลท่ี
ได้จะพบว่าการเพิ่มข้ึนของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายจะไม่ส่งผลต่อ
ค่าเฉล่ียของปริมาณสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วม แต่จะส่งผลต่อการกระจายตวัเล็กนอ้ย เน่ืองมาจาก
การเพิ่มข้ึนของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายจะสะทอ้นถึงการเพิ่มข้ึนของอตัรา
การเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายท่ีมากข้ึนอัตราการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดลดลง ซ่ึงส่งผลให้แต่ละ
โครงสร้างโมเลกุลเกิดปฏิกิริยาท่ีนานข้ึน และมีองคป์ระกอบใกลเ้คียงกนัมากข้ึนในแต่ละโมเลกุล
ส่งผลใหก้ารกระจายตวัแคบลง 
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ภาพที ่14  แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายท่ีมีผลต่อ (a) การ 
    กระจายเชิงจ านวน และ (b) การกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมี 

 
1.3  ผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดท่ีมีต่อการกระจายตวัในกรณีของ

องคป์ระกอบทางเคมี 
 

      จากผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด (ดงัแสดงในภาพท่ี 15) จะ
พบวา่การเปล่ียนแปลงค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดจะไม่มีผลต่อปริมาณสัดส่วน
ของมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ียทั้งเชิงจ านวนและเชิงน ้ าหนกั แต่จากผลท่ีไดจ้ะพบวา่มีผลต่อการกระจาย
ตวัขององค์ประกอบทางเคมีทั้งเชิงจ านวน และการกระจายตวัเชิงน ้ าหนกัโดยการเพิ่มข้ึนของค่า
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ความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดจะท าให้เกิดการกระจายตวัท่ีกวา้งข้ึนทั้งน้ีเน่ืองมาจาก
การเพิ่มข้ึนของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดซ่ึงสะทอ้นไปถึงอตัราเร็วในการ
เกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดจะส่งผลให้จ  านวนหน่วยโครงสร้างต่อโมเลกุลสายโซ่ลดลง แต่ไม่มีผลต่อ
ปริมาณสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ีย  
 

 

 
 

ภาพที ่15  แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดท่ีมีผลต่อ (a) การกระจาย 
   เชิงจ านวน และ (b) การกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมี 
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1.4  ผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีต่อ
การกระจายตวัในเทอมขององคป์ระกอบทางเคมี 
 

 

 
 

ภาพที ่16  แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่ง 
    ปฏิกิริยาท่ีมีผลต่อ (a) การกระจายเชิงจ านวน และ (b) การกระจายตวัเชิงน ้าหนกัของ 
    องคป์ระกอบทางเคมี 

 
จากภาพท่ี 16 แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหว่าง

ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีสะทอ้นต่อปริมาณสารเหน่ียวน าท่ีท าให้เกิดการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา 
(chain shuttling agent)ในระบบ จากผลท่ีได้จะพบว่าท่ีค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการ

CCD_OBC_NUMBER_Ps

Comonomer content

.01 .02 .03 .04 .05

M
o
le

 p
e
rc

e
n
t 

0

10

20

30

40

50

60

70

Mathematical equation

Ps = 0.0001 

Ps = 0.0025 

Ps = 0.0050 

Ps = 0.0075 

Ps = 0.0100 

(a)

CCD_OBC_WEIGHT_Ps

Comonomer content

.01 .02 .03 .04 .05

W
e

ig
h

t 
p

e
rc

e
n

t

0

20

40

60

80

100

Mathematical equation

Ps = 0.0001 

Ps = 0.0025 

Ps = 0.0050 

Ps = 0.0075 

Ps = 0.0100 

(b)



   68 
 

สลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีลดลงจะส่งผลใหก้ารกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีมีการ
กระจายตวัท่ีกวา้งข้ึน และจะพบว่าท่ีค่าความน่าจะเป็นเกิดในการเกิดปฏิกิริยาการสลับสายโซ่
ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาต ่ามากๆ จะเกิดการแบ่งออกเป็น 2 จุดยอดทั้งในกรณีของการกระจายตวัเชิง
จ านวนและการกระจายตวัเชิงน ้ าหนกั ทั้งน้ีเน่ืองมาจากท่ีค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการ
สลบัสายโซ่ระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาต ่ามากๆ จะส่งผลให้อตัราการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายบน
ตวัเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิดมีอตัราเร็วในการเกิดท่ีสูงกว่าอตัราการการเกิดปฏิกิริยาสลับสายโซ่
ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา ท าให้เกิดโครงสร้างท่ีมีปริมาณสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมอยูใ่นปริมาณท่ี
ต ่ากวา่จากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 และโครงสร้างท่ีมีปริมาณมอนอเมอร์ร่วมอยูใ่นปริมาณท่ีสูงกวา่
จากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2 มากข้ึน 

 
2.  ผลของสภาวะที่ใช้ในการสังเคราะห์ที่มีต่อการกระจายตัวของโครงสร้างจุลภาคและ TREF 
profile ของโอเลฟินบลอ็กโคพอลเิมอร์ 
 

จากท่ีไดก้ล่าวไปในตอนตน้แลว้วา่ TREF เป็นเทคนิคหน่ึงท่ีใชใ้นการวเิคราะห์แยกสัดส่วน
ของพอลิเมอร์ต่างๆตามความสามารถในการตกผลึก ซ่ึงในกรณีของพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม TREF 
profile ท่ีไดจ้ากการวิเคราะห์ TREF สามารถอธิบายถึงการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีได ้
และในงานวิจยัต่างๆได้มีการศึกษาถึงผลดงักล่าวโดยเฉพาะอย่างยิ่งในปี 2012 Siriwongsarn ได้
พฒันาแบบจ าลอง TRER ส าหรับในกรณีพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม และเปรียบเทียบผลของ TREF 
Profile ท่ีไดจ้ากแบบจ าลองกบัผลท่ีไดจ้ากการทดลองท่ีปริมาณมอนอเมอร์ร่วมต่างๆดงัแสดงใน
ภาพท่ี 17 
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ภาพที ่17  TREF profile ของมอนอเมอร์ร่วมแบบสุ่มท่ีปริมาณสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมต่างๆ 
 
ทีม่า: Siriwongsarn (2012) 
 
จากขอ้มูลของตวัอย่างท่ีใช้ในงานวิจยัดังกล่าวเม่ือน าเอามาศึกษาถึงผลของการกระจายตวัของ
องค์ประกอบทางเคมีโดยใช้แบบจ าลอง Monte Carlo จะพบว่า จากผลของการกระจายตวัของ
องค์ประกอบทางเคมีท่ีได้จากแบบจ าลอง (ภาพท่ี 18) จะมีความสัมพนัธ์และมีแนวโน้มไปใน
ทิศทางเดียวกนักบัผล TREF profile  ท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง TREF  
 

 
 

ภาพที ่18  การกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมี 
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จากในกรณีของพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่มท่ีกล่าวไป ผลของ TREF profile จะสะท้อนและ
สามารถอธิบายถึงการกระจายตวัของโครงสร้างจุลภาคในกรณีขององค์ประกอบทางเคมีไดเ้ป็น
อยา่งดี และในงานวจิยัน้ี ในส่วนท่ี 2 จะศึกษาถึงกระจายตวัของโครงสร้างจุลภาคในกรณีของความ
ยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดและการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีโดย
ใช้แบบจ าลอง Monte Carlo และเปรียบเทียบกบัผลของ TREF Profile ท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง TREF 
ของพอลิเมอร์ท่ีมีโครงสร้างท่ีความซับซ้อนข้ึนอย่างในกรณีโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ภายใต้
สภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ต่างๆ  
 

2.1  ผลของความน่าจะเป็นในการเลือกชนิดของตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีต่อการกระจายตวัของ
ความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด การกระจายตวัในเทอมขององคป์ระกอบ
ทางเคมี และ TREF Profile 

 
       ภาพท่ี 19 a และ b แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 

มีผลต่อ กระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด และ การกระจายตวั
ขององคป์ระกอบทางเคมี ตามล าดบั พบวา่เม่ือค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี
หน่ึงมีค่ามากข้ึนจะส่งผลให้ความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดเฉล่ีย
เปล่ียนแปลงไปในทิศทางท่ีมีความยาวเพิ่มมากข้ึนในขณะท่ีปริมาณสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วม
เฉล่ียมีปริมาณท่ีลดลง ซ่ึงสอดคลอ้งกบัอุณหภูมิการชะเฉล่ียท่ีไดจ้าก TREF Profile (แสดงในภาพท่ี 
19 c) ท่ีเพิ่มสูงข้ึนเม่ือค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตัวเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีหน่ึงมีค่ามากข้ึน 
เน่ืองมาจากการเพิ่มของตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 จะท าให้เกิดโครงสร้างท่ีมีปริมาณมอนอเมอร์ร่วม
น้อยกว่าและส่งผลให้มีช่วงของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนมีความยาวมากข้ึนส่งผลให้
ความสามารถในการตกผลึกมากข้ึน แต่เม่ือมาพิจารณาการกระจายตวัจะพบวา่ล าดบัการกระจายตวั
ท่ีเปล่ียนแปลงของการกระจายตวัขององค์ประกอบทางเคมีจะไม่ค่อยสอดคลอ้งกบัการกระจายตวั
ของ TREF Profile ท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง 
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ภาพที ่19  แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี  1 ท่ีมีผลต่อ (a) การ 
   กระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด (b) การกระจายตวั 
   ขององคป์ระกอบทางเคมีและ (c) TREF Profile 
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2.2  ผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายท่ีมีต่อการกระจายตวัของความ
ยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด การกระจายตวัในเทอมขององคป์ระกอบทางเคมี 
และ TREF Profile 
 
        เม่ือพิจารณาถึงผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายท่ีมีต่อ
โครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์(ดงัแสดงในภาพท่ี 20)จะพบวา่เม่ือค่าความน่าจะ
เป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายเพิ่มข้ึนส่งผลให้ค่าความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีน
ท่ีมากท่ีสุดเพิ่มข้ึนแต่ไม่ส่งผลต่อปริมาณมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ีย และเม่ือพิจารณาถึงการกระจายตวัจะ
พบว่าท่ีค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายสูงมากๆ จะเกิดการแตกออกเป็นหลาย
จุดยอด เน่ืองมาจากท่ีค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายสูงๆ จะท าให้อตัราการ
เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายเร็วกว่าปฏิกิริยาอ่ืนมากๆ ท าให้เกิดโครงสร้างโมเลกุลท่ีมีความยาวมาก
ข้ึน และเกิดโครงสร้างโมเลกุลท่ีมาจากตวัเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิดมากข้ึน ท าใหเ้กิดการกระจายแบบ
หลายจุดยอดของโครงสร้างโมเลกุลจากตวัเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิดและจากโครงสร้างท่ีเกิดการสลบั
สายโซ่ 
 

        และเม่ือพิจารณาถึงผลของ TREF Profile ท่ีไดจ้ากแบบจ าลองจะพบว่าเม่ือค่าความ
น่าจะเป็นในกรเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายเพิ่มข้ึนจะส่งผลให้อุณหภูมิในการชะเฉล่ียเพิ่มสูงข้ึน
เน่ืองมาจากการเพิ่มข้ึนของความยาวของโครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ส่งผล
ให้ค่าความสามารถในการตกผลึกสูงข้ึน ซ่ึงสอดคลอ้งกบัความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอ
ทิลีนท่ีมากท่ีสุดท่ีเพิ่มข้ึน แต่ไม่ไดส้ะทอ้นถึงการกระจายตวัในกรณีท่ีเกิดการแตกออกเป็นหลายจุด
ยอดท่ีค่าความน่าจะเป็นในกรเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายสูงๆ และไม่ไดส้อดคลอ้งกบัในกรณีการ
กระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีเลย 
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ภาพที ่20  แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายท่ีมีผลต่อ (a) การ 
    กระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด (b) การกระจายตวั 
    ขององคป์ระกอบทางเคมีและ (c) TREF Profile 

LES Pp

Longest ethylene sequence

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

W
e
ig

h
t 
p
e
rc

e
n
t

0.00

.05

.10

.15

.20

.25

.30

Pp = 0.9990

Pp = 0.9995

Pp = 0.9999

(a)

2D Graph 2

Comonomer content

.01 .02 .03 .04 .05

W
e
ig

h
t 
p
e
rc

e
n
t

0

10

20

30

40

50

60

70

P
p
 = 0.9990

P
p
 = 0.9995

P
p
 = 0.9999

(b)

TREF Pp

Elution temperature (oC)

65 70 75 80 85 90 95

W
e

ig
h

t 
p

e
rc

e
n
t

0

5

10

15

20

25

Pp = 0.9990

Pp = 0.9995

Pp = 0.9999

(c)



   74 
 

2.3  ผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดท่ีมีต่อการกระจายตวัของความยาว
ของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด การกระจายตวัในเทอมขององคป์ระกอบทางเคมี และ 
TREF Profile 
 
       เม่ือพิจารณาถึงผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดจากภาพท่ี 21 a 
และ b จะพบวา่เม่ือความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดเพิ่มข้ึนจะส่งผลต่อโครงสร้างโมเลกุล
ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ให้ความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดเฉล่ีย
ลดลงแต่จะไม่ส่งผลต่อปริมาณมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ีย เม่ือพิจารณา TREF profile การเพิ่มข้ึนของค่า
ความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดจะส่งผลให้อุณหภูมิในการชะเฉล่ียลดลงเล็กน้อย 
เน่ืองจากเม่ือความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาส้ินสุดมากข้ึนท าให้พอลิเมอร์เกิดปฏิกิริยาส้ินสุด
และมีความยาวของสายโซ่ท่ีสั้นลงและความสามารถในการตกผลึกของสายโซ่ลดลงดว้ย  
 

      เม่ือพิจารณาเปรียบเทียบผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดท่ีมีต่อ 
TREF Profile และโครงสร้างจุลภาคโมเลกุลของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์จะพบวา่ TREF Profile 
จะสัมพนัธ์กบัการกระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดแต่ไม่ได้
สัมพนัธ์กบัการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมี 
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ภาพที ่21  แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด ท่ีมีผลต่อ (a) การกระจาย 
    ตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด (b) การกระจายตว้ของ 

   องคป์ระกอบทางเคมีและ (c) TREF Profile 
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2.4  ผลของความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่ระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมีต่อ
การกระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด การกระจายตวัในเทอม
ขององคป์ระกอบทางเคมี และ TREF Profile 
 
        เม่ือพิจารณาถึงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่ง
ปฏิกิริยา โดยผลท่ีมีต่อการกระจายตวัของโครงสร้างโมเลกุลจะแสดงในภาพท่ี 22 a และ b จากภาพ
จะพบวา่การเปล่ียนแปลงความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา
จะมีผลต่อโครงสร้างโมเลกุลโดยเม่ือค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่ระหว่าง
ตวัเร่งปฏิกิริยาต ่าลงจะท าให้การกระจายตวัของโครงสร้างเพิ่มมากข้ึนทั้งการกระจายตวัของความ
ยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุดและการกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีกวา้ง
มากข้ึนโดยเฉพาะท่ีค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่ระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาต ่า
มากๆจะเกิดการแตกออกเป็น 2 จุดยอดจากโครงสร้างท่ีมีปริมาณมอนอเมอร์ร่วมอยู่ในปริมาณท่ี
น้อยท าให้มีช่วงความยาวของช่วงท่ีเป็นเอทิลีนท่ียาวมากจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 1 และจาก
โครงสร้างท่ีมีปริมาณมอนอเมอร์ร่วมอยูใ่นปริมาณท่ีมากท าใหมี้ช่วงความยาวของช่วงท่ีเป็นเอทิลีน
ท่ีนอ้ยจากตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี 2  
 

       ทั้ งน้ีเน่ืองมาจากค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาสลับสายโซ่ระหว่างตัวเร่ง
ปฏิกิริยาท่ีต ่ามากๆจะส่งผลให้โอกาสในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายบนตวัเร่งปฏิกิริยาแต่ละชนิด
มีมากกวา่การเกิดเกิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาท าให้เกิดโครงสร้างท่ีมาจากตวัเร่ง
ปฏิกิริยาแต่ละชนิดมากข้ึน และจากผลของ TREF Profile จะพบวา่สอดคลอ้งกบัการกระจายตวัของ
โครงสร้างโมเลกุลทัง่ 2 กรณี 
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ภาพที ่22  แสดงผลของค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีมี 
    ผลต่อ (a) การกระจายตวัของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด (b)  
    การกระจายตวัขององคป์ระกอบทางเคมีและ (c) TREF Profile
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สรุปและข้อเสนอแนะ 
 

สรุป 
 

จากผลของการกระจายตวัทั้งเชิงจ านวนและเชิงน ้ าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีไดจ้าก
สมการทางคณิตศาสตร์ท่ีพฒันาข้ึนบนพื้นฐานของสถิติและความน่าจะเป็น เม่ือเปรียบเทียบกบัผลท่ี
ไดจ้ากแบบจ าลองจะพบวา่มีผลท่ีใกลเ้คียงและสอดคลอ้งกนัเป็นอย่างดี ซ่ึงเป็นการยืนยนัถึงความ
ถูกตอ้งของแบบจ าลองทั้งสอง 

 
จากผลของค่าความน่าจะเป็นในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ีหน่ึงท่ีจะมีผลต่อปริมาณ

สัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมเฉล่ียและการกระจายตวั ในขณะท่ีผลของค่าความน่าจะเป็นในการ
เกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยายและค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุดจะมีผลต่อการ
กระจายตวัของปริมาณสัดส่วนของมอนอเมอร์ร่วมแต่ไม่มีผลต่อค่าเฉล่ีย และเม่ือพิจารณาผลของค่า
ความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่ระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาจะมีผลต่อการกระจายตวั
เช่นกนั โดยเฉพาะท่ีค่าความน่าจะเป็นในการเกิดปฏิกิริยาสลบัสายโซ่ระหว่างตวัเร่งปฏิกิริยาต ่า
มากๆ จะเกิดการแตกออกเป็น 2 จุดยอด 

 
จากผลการกระจายตวัของโครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ท่ีได้จาก

แบบจ าลองในกรณีของการกระจายตัวของความยาวของหน่วยโครงสร้างท่ีเป็นเอทิลีนท่ีมากท่ีสุด 
และการกระจายตวัขององค์ประกอบทางเคมี จากแบบจ าลอง Monte Carlo เม่ือน าไปเปรียบเทียบ
กบัผลของ TREF profile ท่ีได้จากแบบจ าลอง TREF ภายใตส้ภาวะต่างๆ จะพบว่า TREF profile 
ไม่ไดส้ัมพนัธ์หรือสามารถอธิบายถึงกระจายตวัของโครงสร้างโมเลกุลในกรณีของโอเลฟินบล็อก
โคพอลิเมอร์ไดใ้นทุกกรณี ทั้งน้ีอาจเน่ืองมาจากความซับซ้อนของโครงสร้างโมเลกุลของโอเลฟิน
บล็อกโคพอลิเมอร์ท าให้มีหลายปัจจยัท่ีมีผลต่อความสามารถในการตกผลึกนอกเหนือจากปริมาณ
มอนอเมอร์ร่วม 

 
ข้อเสนอแนะ 

 
จากงานวิจยัน้ีจะเป็นการพฒันาสมการทางคณิตศาสตร์บนพื้นฐานของสถิติและความน่าจะ

เป็นเพื่อให้ง่ายต่อการสมมุติตวัแปรต่างๆ ท่ีใชใ้นการศึกษาและเขา้ใจถึงผลของสภาวะท่ีใชใ้นการ
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สังเคราะห์ท่ีมีต่อโครงสร้างจุลภาคในกรณีของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ นอกจากน้ีแล้วยงั
สามารถพฒันาสมการทางคณิตศาสตร์บทพื้นฐานของจลนพลศาสตร์ เพื่อใช้ในการอธิบายถึงผล
ดงักล่าวไดอี้กทางหน่ึง และในอนาคตหากมีการท าการทดลองจนไดข้อ้มูลท่ีมากพอท่ีจะใชใ้นการ
ประมาณค่าพารามิเตอร์ทางจลนพลศาสตร์ ซ่ึงจะเป็นข้อมูลท่ีส าคัญในการพฒันาสมการทาง
คณิตศาสตร์ใหมี้ความใกลเ้คียงกบัระบบจริงไดม้าข้ึน 

 
นอกจากน้ีแลว้ การท่ีโครงสร้างจุลภาคเป็นปัจจยัหลกัท่ีส่งผลต่อคุณสมบติัของพอลิเมอร์

จากขอ้มูลท่ีไดจ้ากงานวิจยัน้ียงัสามารถน าไปพิจารณาต่อไปถึงผลท่ีจะมีต่อคุณสมบติัของผลิตภณัฑ์
ของโอเลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์ผลิตท่ีได้ ซ่ึงในอนาคตหากมีขอ้มูลการทดลองถึงสมบติัของโอ
เลฟินบล็อกโคพอลิเมอร์มากข้ึน ก็สามารถท่ีจะใช้ในการอธิบายถึงความสัมพนัธ์ของโครงสร้าง
จุลภาคกบัคุณสมบติั และเช่ือมความสัมพนัธ์ต่อไปถึงสภาวะท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ได้
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การทดสอบแบบจ าลองทีใ่นการอธิบายถึงการกระจายตัวขององค์ประกอบทางเคมี 
 

 ในส่วนน้ีทดสอบเพื่อยืนยนัผลท่ีได้จากสมการทางคณิตศาสตร์และแบบจ าลอง Monte 
Carlo ท่ีใช้การอธิบายถึงกระจายตวัเชิงน ้ าหนกัขององค์ประกอบทางเคมีส าหรับโอเลฟินบล็อกโค
พอลิเมอร์ โดยน าเอาแบบจ าลองดงักล่าวมาใช้ในการท านายผลกรณีท่ีค่าความน่าจะเป็นในการ
เกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยามีค่าเท่ากบัศูนย ์ซ่ึงจะท าให้เกิดพอลิเมอร์ผสม
ระหวา่งพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม 2 ชนิดจากแต่ละตวัเร่งปฏิกิริยา และน าผลจากการกระจายตวัท่ีไดจ้ะ
น าไปเปรียบเทียบกับการกระจายตวัเชิงน ้ าหนักขององค์ประกอบทางเคมีท่ีได้จากสมการของ 
stockmayer ซ่ึงใชส้ าหรับกรณีพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม 
 

 

 
 

ภาพผนวกที ่1  การกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีไดจ้ากสมการของ 
           stockmayer เทียบกบั (a) แบบจ าลอง Monte Carlo และ (b) สมการทางคณิตศาสตร์ 
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ภาพผนวกที ่2  แสดงผลต่อการกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีค่าความน่าจะเป็น 
 ในการเลือกตวัเร่งปฏิกิริยาชนิดท่ี  1 (a) 0.1 (b) 0.5 และ (c) 0.9 โดยมีการเก็บขอ้มูล 
 10,000 จุด 
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ภาพผนวกที ่3  แสดงผลต่อการกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีค่าความน่าจะเป็น 
            ในการเกิดปฏิกิริยาการแพร่ขยาย (a) 0.9900 (b) 0.9925 และ (c) 0.9950 โดยมีการ 

           เก็บขอ้มูล 10,000 จุด 
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ภาพผนวกที ่4  แสดงผลต่อการกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีค่าความน่าจะเป็น 
            ในการเกิดปฏิกิริยาการส้ินสุด (a) 0.00050 (b) 0.00075 และ (c) 0.00100 โดยมีการ 
            เก็บขอ้มูล 10,000 จุด 

2D Graph 5
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ภาพผนวกที ่5  แสดงผลต่อการกระจายตวัเชิงน ้าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีค่าความน่าจะเป็น 
           ในการเกิดปฏิกิริยาการสลบัสายโซ่ระหวา่งตวัเร่งปฏิกิริยา (a) 0.0001 (b) 0.0050  
           และ (c) 0.0100 โดยมีการเก็บขอ้มูล 10,000 จุด 

2D Graph 4
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2D Graph 2
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2D Graph 3
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จากสมการของ stockmayer ได้มีงานวิจัยก่อนหน้าน้ีน าผลท่ีได้ไปเปรียบเทียบกับการ
ทดลองท่ีไดจ้ากการวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค TREF (J.B.P. Soares,1995) ซ่ึงผลท่ีไดมี้ความสอดคลอ้ง
กนัเป็นอยา่งดี ส าหรับกรณีพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม  

 
จากภาพผนวกท่ี 1 จะเห็นได้ว่าผลท่ีได้จากทั้ งแบบจ าลอง Monte Carlo และสมการ

คณิตศาสตร์ท่ีพฒันาข้ึนเม่ือน ามาใชก้บักรณีพอลิเมอร์ร่วมแบบสุ่ม ผลท่ีจะใกลเ้คียงและสอดคลอ้ง
กบัสมการของ stockmayer เป็นอย่างดี ซ่ึงเป็นการยืนยนัไดอี้กทางหน่ึงว่าผลท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง 
Monte Carlo และสมการคณิตศาสตร์มีความถูกตอ้ง 

 
จากแบบจ าลอง Monte Carlo เป็นระเบียบวิธีการหาค าตอบของส่ิงท่ีสนใจโดยการสุ่มค่า

ข้ึนมาหลายๆค่า ซ่ึงผลท่ีไดจ้ากแบบจ าลองจะเกิดการกระจายของขอ้มูล โดยเฉพาะเม่ือเก็บขอ้มูล
ละเอียดมากๆ จากผลการจ าลองท่ีไดใ้นส่วนของผลและวิจารณ์จะเป็นการเก็บขอ้มูล 1000 จุด และ
ในภาพผนวกท่ี 2 ถึง 5 จะแสดงให้เห็นถึงผลของการกระจายดงักล่าวโดยการเก็บขอ้มูลท่ีละเอียด
มากข้ึน เป็น 10,000 จุด เพื่อให้เห็นวา่ การกระจายตวัเชิงน ้ าหนกัขององคป์ระกอบทางเคมีท่ีไดจ้าก
สมการทางคณิตศาสตร์ยงัคงมีค่าอยูใ่นช่วงของขอ้มูลท่ีกระจายท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง Monte Carlo 

 



   90 
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