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ABSTRACT
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The prediction of rheological properties using ‘double reptation theory’ 
of polydisperse branch chain polymers was investigated. High density 
polyethylene (HDPE) and low density polyethylene (LDPE) were used as 
model branched polymers. Polystyrene (PS) was selected as a standard linear 
polymer because the wealth of available data, and the lack of any long-chain 
branching. The rheological properties, storage modulus (G’) and loss modulus 
(G”), were measured by using a melt rheometer. The molecular weight 
distribution (MWD) was characterized by gel permeation chromatography 
(GPC). For PS, the double reptation model provides a good agreement with the 
experimental data in the terminal regime but a very poor agreement in high 
frequency regime. The discrepancy is due to lack of contour-length 
fluctuation, dynamic dilution, and Rouse relaxation process. For HDPE, the 
theory provides a good agreement with the experimental data in the frequency 
range between 1 -1 0 0  rad/s. The long-chain branching causes a discrepancy in 
the low frequency regime. The prediction for LDPE fails in all range of 
frequency. The higher degree of long-chain branching in LDPE is found to 
cause more deviation in prediction in the prediction of rheological properties 
more than HDPE.
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ก า ร ศ ึก ษ า ผ ล ข อ ง ก า ร ใ ช ้ ท ฤ ษ ฎ ีด ับ เ บ ิล เ ร พ เท ช ัน  ใ น ก า ร ท ำ น า ย ค ุณ ส ม บ ัต ิก า ร ไ ห ล ข อ ง พ อ  

ล ิเ ม อร์ชน ิดโพล ิด ิส เ พ อ ร ์ส แ บ บ ก ิ ่ง  ซ ึ ่ง พ อ ล ิเ ม อ ร ์ท ี ่น ำ ม า ใ ช ้ใ น ก า ร ศ ึก ษ า เ ป ็น พ อ ล ีเ อ ท ธ ิล ีน ช น ิด ค ว า ม  

ห น า แ น ่น ส ูง แ ล ะ พ อ ล ิเ อ ท ธ ิล ีน ช น ิด ค ว า ม ห น า แ น ่น ต ํ ่า  ส ำ ห ร ับ พ อ ล ิเ ม อ ร ์ท ี ่ใ ช ้เ ป ็น ม า ต ร ฐ า น ใ น ก า ร  

ศ ึก ษ า ค ือ  พ อ ล ีส ไ ต ร ีน  เ พ ร า ะ เ ป ็น พ อ ณ ิม อ ร ์ท ี ่ม ีก า ร ศ ึก ษ า ก ัน อ ย ่า ง ก ว ้า ง ข ว า ง  แ ล ะ เ ป ็น พ อ ณ ิม อ ร ์ท ี ่ไ ม , 

ม ีก ิ ่งท ี ่ย าว  ค ่า ค ุณ ส ม บ ัต ิก า ร ไ ห ล ข อ ง พ อ ล ิเ ม อ ร ์,  ส ต อ เ ร จ โ ม ด ูล ัส  แ ล ะ  ล อ ส โ ม ด ูล ัส ,  ส า ม า ร ถ ว ัด ไ ด ้ 

โ ด ย ใ ช ้เ ค ร ื ่อ ง เ ม ล ท ์ร ีโ อ ม ิเ ต อ ร ์ ส ำ ห ร ับ ค ่า ก า ร ก ร ะ จ า ย ข อ ง น ำ ห น ัก โ ม เ ล ก ุล ส า ม า ร ถ ห า ไ ด ้โ ด ย ใ ช ้ 

เค ร ื ่อ ง เจ ล เพ อ ร ์ม ิเ อ ช ัน โ ค ุร ม า โ ต ก ร า ร ึ]  จ า ก ผ ล ก า ร ศ ึก ษ า ใ น พ อ ล ีส ไ ต ร ีน  พ บ ว ่า ท ฤ ษ ฎ ีด ับ เ บ ิล เ ร พ เ ท  

ช ัน ส า ม า ร ถ ท ำ น า ย ผ ล ไ ด ้ส อ ด ค ล ้อ ง ก ับ ข ้อ ม ูล ท ี ่ว ัด ไ ด ้จ า ก ก า ร ท ด ล อ ง ท ี ่ว ัด ท ี ่ช ่ว ง ค ว า ม ถ ี ่ต ํ ่า  แ ต ่ค ่า ท ี ่ไ ด ้ 

จ ะ ค ล า ด เ ค ล ื ่อ น เ ม ื ่อ เ ป ร ีย บ เ ท ีย บ ท ี ่ช ่ว ง ค ว า ม ถ ี ่ส ูง  ซ ึ ่ง ค ่า ค ว า ม ค ล า ด เ ค ล ื ่อ น น ีอ า จ จ ะ เป ็น ผ ล ม า จ า ก ก า ร  

ท ี ่ท ฤ ษ ฎ ีน ีไ ม ่ไ ด ้ร ว ม ก ล ไ ก ก า ร เ ก ิด ค อ น ท ัว ร ์เ ล น จ ์ฟ ล ัก ท ูเ อ ช ัน ,  ไ ด น า ม ิค ไ ด ล ู1ช ัน ,  แ ล ะ เ ร า จ น ์ร ีแ ล ก เ ซ  

ช ัน  ส ำ ห ร ับ ผ ล ก า ร ท ำ น า ย ข อ ง พ อ ล ิเ อ ท ธ ิล ีน ช น ิด ค ว า ม ห น า แ น ่น ส ูง น ัน  ท ฤ ษ ฎ ีก ับ ผ ล ก า ร ท ด ล อ ง จ ะ  

ส อ ด ค ล ้อ ง ก ัน ใ น ช ่ว ง ค ว า ม ถ ี ่ร ะ ห ว ่า ง  1 -  100 ร อ บ ต ่อ ว ิน า ท ี โ ด ย ผ ล ข อ ง ก ิ ่ง ท ี ่ย า ว ข อ ง พ อ ณ ิม อ ร ์ท ำ ใ ห ้ 

ผ ล ท ี ่ไ ด ้จ า ก ก า ร ท ำ น า ย ค ล า ด เ ค ล ื ่อ น ไ ป จ า ก ผ ล ก า ร ท ด ล อ ง ใ น ช ่ว ง ค ว า ม ถ ี ่ต ํ ่า  ส ำ ห ร ับ ก า ร ท ำ น า ย ค ุณ  

ส ม บ ัต ิก า ร ไ ห ล ข อ ง พ อ ล ิฒ อ ร ์ใ น พ อ ล ิเ อ ท ธ ิล ีน ช น ิด ค ว า ม ห น า แ น ่น ต ํ ่า น ัน  ท ฤ ษ ฎ ีด ับ เ บ ิล เ ร พ เ ท ช ัน ไ ม ่ 

ส า ม า ร ถ ท ำ น า ย ไ ด ้ใ น ท ุก ช ่ว ง ค ว า ม ถ ี ่  ท ัง น ีเ พ ร า ะ ป ร ิม า ณ ข อ ง ก ิ ่ง ท ี ่ย า ว ใ น พ อ ล ิเ ม อ ร ์ช น ิด ค ว า ม ห น า  

แ น ่น ต ํ ่า ท ี ่ส ูง ข ึน น ัน จ ะ ส ่ง ผ ล ใ ห ้ค ่า ก า ร ท ำ น า ย ค ล า ด เ ค ล ื ่อ น ม า ก ข ึน ก ว ่า ใ น พ อ ล ิเ ม อ ร ์ช น ิด ค ว า ม ห น า  

แ น ่น ส ูง



V

ACKNOW LEDGEM ENTS

The author greatly appreciate the efforts o f her research advisors. 
Associate Professor Anuvat Sirivat of The Petroleum and Petrochemical 
College, Chulalongkorn University and Professor Ronald G. Larson, 
Department of Chemical Engineering, University of Michigan for providing 
useful comments, professional suggestions, and encouragement throughout the 
course of my work. This thesis would not be completed without their 
consistent help.

She would like to give thanks to Dr. Pitt Supaphol for being the thesis 
committee. She would like to thank Thai Polyethylene Co., Ltd. (TPE) for the 
molecular weight measurements. She would like to thank of the Petroleum and 
Petrochemical College staff members for their help. She would like to express 
her whole-hearted gratitude to her parents for their endless love, 
encouragement, and unmeasurable support.

Finally, she would like to thank all of her friends for their friendly 
help, creative suggestions, and encouragement throughout this two-year study 
period.



TABLE OF CONTENTS

PAGE
Title Page i
Abstract (in English) iii
Abstract (in Thai) iv
Acknowledgements V
Table of Contents vi
List of Tables ix
List of Figures xii

CHAPTER
I INTRODUCTION 1

1.1 Introduction 1
1.2 Theoretical Background 2

1.2.1 Molecular Weight 2
1.2.2 Rouse Theory 3
1.2.3 Reptation Theory 4
1.2.4 Doi-Edwards Theory 7
1.2.5 Double Reptation Model 12
1.2.6 Modified Dual Constraint Model 14

II LITERATURE SURVEY 25

III EXPERIMENTAL 32
3.1 Materials 32
3.2 Characterization 33

3.2.1 Melt Flow Index Meter 33



vii

3.2.2 Differential ScanningCalorimeter 33
3.2.3 Gel Permeation Chromatography 34
3.2.4 Melt and Solid Rheometer 35

3.3 Experimental Procedure 38
3:3.1 Sample Preparation 38
3.3.2 Rheological Measurement 38
3.3.3 Molecular Weight Distribution Measurement 38

3.4 Computation 39
3.4.1 Raw Data Manipulation 39
3.4.2 Calculation of Storage Modulus and Loss

Modulus Using Double Reptation Theory 40

IV RESULTS AND DISCUSSION 42
4.1 Rheological Characterization 42
4.2 Double Reptation Prediction 47

V SUMMARY AND RECOM M ENDATION 52

REFERENCES 53

APPENDICES 56
Appendix A Calibration data for gel permeation

chromatography at room temperature 56
Appendix B Rheological characterization 61
Appendix c  Fortran program for discretized data from

gel permeation chromatography 76

C H A P T E R  PA G E



V l l l

C H A P T E R PA G E

Appendix D

Appendix E 

Appendix F

Appendix G

Appendix H

Appendix I

Appendix J

Appendix K

Fortran program for calculate storage 
modulus (G’) and loss modulus (G”) 
by using double reptation theory 
Calibration data for gel permeation 
chromatography at high temperature 
The molecular weight distribution data for 
gel permeation chromatography at high 
temperature of HDPE grade H5604F 
The molecular weight distribution data for 
gel permeation chromatography at high 
temperature of HDPE grade H5840B 
The molecular weight distribution data for 
gel permeation chromatography at high 
temperature of HDPE grade H5690S 
The molecular weight distribution data for 
gel permeation chromatography at high 
temperature of LDPE grade ร 1018 
The molecular weight distribution data for 
gel permeation chromatography at high 
temperature of LDPE grade 
LD2130FA
The molecular weight distribution data for 
gel permeation chromatography at high 
temperature of LDPE grade D2022

78

81

82

90

98

106

14

122

CURRICULUM VITAE 130



IX

LIST OF TABLES

TABLE PAGE

3.1 Physical properties of HDPE, LDPE, and PS used
as quoted by manufacturer 32

3.2 Melt flow index of HDPE, LDPE, and PS 33
3.3 Melting temperature of HDPE and LDPE 34
3.4 Molecular Weight Distribution of HDPE, LDPE, and PS 39
4.1 Summary of HDPE, LDPE, and PS Parameters 52
A1 Calibration data of GPC show the retention time of the standard

Polystyrene with known molecular weight at room temperature 56 
A2 The slice detail of polystyrene from gel permeation

chromatography 57
B1 The storage modulus (G’) of PS as a function of frequency

(transducer no. 1 and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude equal to 0.2% at T = 160°c (Figure 4.1) 61

B2 The loss modulus (G”) of PS as a function of frequency
(transducer no.l and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude equal to 0.2% at T = 160°c (Figure 4.1) 62

B3 The storage modulus (G’) of H5604F as a function of frequency 
(transducer no.l and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude equal to 0.2% at T = 190°c (Figure 4.2) 64

B4 The loss modulus (G”) of H5604F as a function of frequency 
(transducer no.l and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude equal to 0.2% at T = 190°c (Figure 4.2) 65



TA B LE PA G E

B5 The storage modulus (G’) of H5840B as a function of frequency 
(transducer no.l and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude equal to 0.2% at T = 190°c (Figure 4.3) 66

B6 The loss modulus (G”) of H5840B as a function of frequency 
(transducer no.l and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude equal to 0.2% at T = 190°c (Figure 4.3) 67

B7 The storage modulus (G’) of H5690S as a function of frequency 
(transducer no.l and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude equal to 0.2% at T = 190°c (Figure 4.4) 68

B8 The loss modulus (G”) of H5690S as a function of frequency 
(transducer no.l and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude equal to 0.2% at T = 190°c (Figure 4.4) 69

B9 The storage modulus (G’) of ร 1018 as a function of frequency 
(transducer no.l and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude èqual to 0.2% at T -  190°c (Figure 4.5) 70

BIO The loss modulus (G”) of ร 1018 as a function of frequency 
(transducer no.l and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude equal to 0.2% at T = 190°c (Figure 4.5) 71

B11 The storage modulus (G’) of LD2130FA as a function of 
frequency (transducer no.l and 25-mm. cone and plate 
diameter) at strain amplitude equal to 0.2% at T = 190°c 
(Figure 4.6) 72

B12 The loss modulus (G”) of LD2130FA as a function of 
frequency (transducer no.l and 25-mm. cone and plate 
diameter) at strain amplitude equal to 0.2% at T = 190°c 
(Figure 4.6) 73



XI

B13 The storage modulus (G’) of D2022 as a function o f frequency 
(transducer no.l and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude equal to 0.2% at T = 190°c (Figure 4.7) 74

B14 The loss modulus (G”) of D2022 as a function of frequency 
(transducer no. 1 and 25-mm. cone and plate diameter) at strain 
amplitude equal to 0.2% at T = 190°c (Figure 4.7) 75

El Calibration point of standard polystyrene with known
molecular weight 81

FI The slice detail of HDPE grade H5604F from gel permeation
chromatography 82

G1 The slice detail of HDPE grade H5840B from gel permeation
chromatography 90

HI The slice detail of HDPE grade H5690S from gel permeation
chromatography 98

II The slice detail ofLDPE grade ร 1018 from gel permeation
chromatography 106

J1 The slice detail ofLDPE grade LD2130FA from gel
permeation chromatography 114

K1 The slice detail ofLDPE grade D2022 from gel permeation
Chromatography 122

TA B LE PA G E



x ii

LIST OF FIGURES

FIGURE PAGE

1.1 The Rouse beads and springs model for a polymer molecule. 4
1.2 Left graph shows the stress relaxation curve and the right

graph shows the frequency dependent shear storage modulus. 5
1.3 Polymer chain reptating through an imaginary tube. 6
1.4 Reptative diffusion of a polymer molecule out o f its tube. 7
1.5 Sketch showing one entire molecule together with the 

segments of other molecules that are located near to it
and restrict motions. 11

1.6 Sketch showing the hypothetical tube as assumed by
Doi and Edwards. 11

1.7 The polymers A and B are entangled and there is a point
at p. The stress disappears if either A or B reptates entirely 
through p. 12

1.8 The crossover function (solid line) from Tearjy (dotted line) 
to (x*iate,i) (dashed line) with no constraint release ((()* = 1) for 
a linear polymer with 30 entanglements per chain or for a star 
with 15 entanglements per arm. The crossover points are 
indicated by c ’l and c*2. The x-axis (1 - ร) is the distance from 
the chain end ( 1 - s = 0) toward the branch point of the star or
the center of the linear chain ( 1 -  s = 1 ). 17

1.9 The crossover function from Teariy to Tiate with constraint
release ((J>*(t) = 1.0, 0.7, and 0.4) for the polymer o f Figure 1.8. 21

3.1 Schematic of cone and plate rheometer. 36



X lll

4.1 The storage modulus (G’) and loss modulus (G”) o f PS 
melt as a function o f frequency at strain amplitude equal
to 0.2% at 160°c. 42

4.2 The storage modulus (G ’) and loss modulus (G”) o f H5604F 
melt as a function of frequency at strain amplitude equal
to 0.2% at 190°c. 43

4.3 The storage modulus (G’) and loss modulus (G”) o f H5840B 
melt as a function of frequency at strain amplitude equal
to 0.2% at 190°c. 44

4.4 The storage modulus (G’) and loss modulus (G”) o f H5690S 
melt as a function of frequency at strain amplitude equal
to 0.2% atl90°c. 44

4.5 The storage modulus (G ’) and loss modulus (G”) of ร 1018 
melt as a function of frequency at strain amplitude equal
to 0.2% at 190°c. 45

4.6 The storage modulus (G ’) and loss modulus (G”) of 
LD2130FA melt as a function of frequency at strain
amplitude equal to 0.2% at 190°c. 46

4.7 The storage modulus (G’) and loss modulus (G”) o f D2022 
melt as a function o f frequency at strain amplitude equal
to 0.2% at 190°c. 46

4.8 The comparison between the double reptation prediction 
of storage modulus, G ’, and loss modulus, G”, with 
experimental data for PS (Mw = 2.3x1 and Mn = 3.4x10^)

FIG U R E  PA G E

at 160°c. 47



XIV

4.9 The comparison between the double reptation prediction 
of storage modulus, G ’, and loss modulus, G”, with 
experimental data for H5604F (Mw = 4.9x10^ and
Mn = 6.4xl02) at 190°c.

4.10 The comparison between the double reptation prediction 
of storage modulus, G’, and loss modulus, G”, with 
experimental data for H5840B (Mw = 4.7x1 and 
Mn = l . lx lo 3 )a t  190°c.

4.11 The comparison between the double reptation prediction 
o f storage modulus, G \  and loss modulus, G”, with 
experimental data for H5690S (Mw -  4.5x104 and
Mn = 2.0x103) at 190OC.

4.12 The comparison between the double reptation prediction 
of storage modulus, G ’, and loss modulus, G”, with 
experimental data for ร 1018 (Mw = 7.2x1 o4 and
Mn = 6.4x1 o2) at 190°c.

4.13 The comparison between the double reptation prediction 
of storage modulus, G’, and loss modulus, G”, with 
experimental data for LD2130FA (Mw = 5.4x104 and 
Mn = 1.5xl02) at 190°c.

4.14 The comparison between the double reptation prediction 
o f storage modulus, G ’, and loss modulus, G”, with 
experimental data for D2022 (Mw = l . lx l  0^ and
Mn = 5.7xlo3) at 190°c.

FIG U R E PA G E

48

49

49

50

51

51


	Cover (English)


	Accepted


	Abstract (English)


	Abstract (Thai)


	Acknowledgements


	Contents



