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ゴムの発見と不思議な性質

• 1490年代、コロンブスにより天然ゴムがヨーロッパに伝えられる
• 18世紀以降、消しゴムや防水・弾性材料として生ゴムが利用される
• 1839年、C.Goodyearによる加硫ゴムの発見
• Gough–Joule効果: ゴムを急速に伸長すると温度が上昇
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Meyer–Ferriの実験

• Meyer–Ferri (1935): 伸長一定で温度を上げると張力が増大
概ね f ∝ T
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ゴムの熱力学

• ギブズ自由エネルギー

G(T,P, l) = E − TS + PV

• 伸長による体積変化微小のため、PV項はほぼ一定として

G ≃ E − TS
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エントロピー弾性

• 張力は
f =

(
∂G
∂l

)
T,P

=

(
∂E
∂l

)
T,P︸ ︷︷ ︸

fE

−T
(
∂S
∂l

)
T,P

=

(
∂E
∂l

)
T,P

+ T
(

∂f
∂T

)
l,P︸ ︷︷ ︸

実験で測定が容易

= fE + fS

• 実験的に f ∝ Tより、主要項は fS（エントロピー起源）と解釈できる

f = aT ⇒
(

∂f
∂T

)
l,P

= a ⇒ fS = aT = f, fE = 0
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エントロピー弾性の性質

• 一定荷重で昇温した際の伸長(
∂l
∂T

)
f
= −(∂f/∂T)l

(∂f/∂l)T
< 0

• したがって、温めると縮む
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エントロピー弾性の性質 (Gough–Joule効果)

• 断熱伸長での温度変化(
∂T
∂l

)
S
= − (∂S/∂l )T

(∂S/∂T )l
=

(∂f/∂T )l

(∂S/∂E )l (∂E/∂T )l
=

T (∂f/∂T )l

Cl
> 0

• したがって、引っ張ると温まる（Gough–Joule効果）
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ミクロから見たゴム

• ゴムの定義 (JIS企画, 2006)「不溶性のエラストマー」
• elastmer = elastic + polymer =弾力性 +高分子
• 不溶性 =化学架橋され、全体が一つのネットワークになっている
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架橋点間の高分子

• 架橋点間には高分子が渡っている
• 架橋点間を渡る高分子の状態は多様
• 架橋点間の距離 Rが伸びると、実現可能な状態数W(R)が減少
• S = kB lnW(R)から、高分子の距離が伸びるとエントロピー減少
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ミクロ模型：自由連結鎖 (FJモデル)

• 高分子鎖を長さ bのボンドで連結した N + 1個のビーズとして表す
• 末端間ベクトルを Rとし、拘束以外のポテンシャルを無視
•（曲げや重なり合いの影響を無視し、配置エネルギー = 0とする）
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FJモデルのエントロピー

• 自然な変数 (R,E)を持った、完全な熱力学関数として
S(R,E) = kBT lnW(R,E)

W(−R,E) =
∫ { N∏

n=1
d3pn d3bn δ(|bn| − b)

}
δ(3)

(
R −

N∑
n=1

bn

)

× δ

(
E −

N∑
n=1

p2
n

2m

)
δ(3)(pN)

• 解くのは難しい（δ 関数を外したい... Eや Rでも積分したら...?）
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FJモデルのヘルムホルツ自由エネルギー

• ルジャンドル変換
F(R,T) = E − TS = −kBT lnZ(R,T)

• 全分配関数（アンサンブル変換）
Z(R,T) =

∫
dE e−βEW(R,E) (β := 1/kBT)

=

∫ { N∏
n=1

d3pn d3bn δ(|bn| − b)
}
exp

(
−β

N∑
n=1

p2
n

2m

)

× δ(3)

(
R −

N∑
n=1

bn

)
δ(3)(pN)
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FJモデルのヘルムホルツ自由エネルギー

Z(R,T) =
{N−1∏

n=1

∫
d3pn exp

(
−β

N∑
n=1

p2
n

2m

)}

×
∫ { N∏

1
d3bn δ(|bn| − b)

}
δ(3)

(
R −

N∑
n=1

bn

)

=

(
2πm
β

) 3(N−1)
2
∫ { N∏

n=1
d3bn δ(|bn| − b)

}
δ(3)

(
R −

N∑
n=1

bn

)

まだ解けない
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FJモデルの張力一定自由エネルギー

• Ff(f,T) = F − f · R = −kBT lnZf(f,T)

Zf(f,T) =
∫

d3R eβf·RZ(R,T)

=

(
2πm
β

) 3N
2
∫

d3R eβf·R
∫ { N∏

n=1
d3bn δ(|bn| − b)

}
δ(3)

(
R −

N∑
n=1

bn

)

=

(
2πm
β

) 3N
2
∫ { N∏

n=1
d3bn δ(|bn| − b)

}∫
d3R eβf·Rδ(3)

(
R −

N∑
n=1

bn

)
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張力一定の分配関数の計算

Zf(f,T) =
(

2πm
β

) 3N
2
∫ { N∏

n=1
d3bn δ(|bn| − b)

}
exp

(
βf ·

N∑
n=1

bn

)

=

(
2πm
β

) 3N
2 N∏

n=1

(∫
d3bn δ(|bn| − b) eβf·bn

)

≡
(

2πm
β

) 3N
2

Z1(f,T)N
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１セグメントあたりの配位分配関数の計算

Z1(f,T) =
∫

d3b δ(|b| − b)eβf·b = 2πb2
∫ π

0
sin θ eβfb cos θdθ

∫ π

0
sin θ ex cos θdθ =

∫ 1

−1
exudu （x = βfb, u = cos θ）

=
ex − e−x

x =
2 sinh x

x

Z1(f,T) =
4πb2 sinh(βfb)

βfb
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高分子一本の張力

• 以上より、張力一定の自由エネルギーは

Ff(f,T) = NkBT
{

3
2 lnT − ln

sinh(βfb)
βfb

}

R = −
(
∂Ff

∂f

)
T
= Nb

[
coth(βfb)− 1

βfb

]
= NbL(βfb)

f = kBT
b L−1(R/Nb) ∝ T

• βfb ≪ 1とすると、

R ≒ Nb
3 βfb =

Nb2

3kBTf ⇒ f = 3kBR
Nb2 T
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まとめ

• ゴムの張力は、本質的にエントロピー起源。
• 断熱伸長で温度上昇・加熱で収縮という現象は、エントロピー弾性で
自然に説明できる。

• 自由連結鎖モデルにより、高分子鎖一本というミクロの視点で詳細な
計算が実行でき、ゴムのマクロな物性の起源がそこにある事が分かる。
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