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1 Einfiihrung in die Thematik

1.1 Einleitung

Der Einsatzbereich von polymeren Materialien umfasst nahezu alle Bereiche der Indus-
trie und des téglichen Lebens. Beispiele hierfiir sind Bauteile, wie z. B. Briickenlager,
Motordichtungen, Beschichtungen oder die Verwendung als Klebstoff zum Fiigen von
unterschiedlichsten Materialien im Leichtbau. Polymere zeichnen sich durch ihre aus-
gezeichnete Verarbeitbarkeit, Formbarkeit und Vielfaltigkeit aus. Ein Nachteil ist aber
ihre starke Temperaturabhéngigkeit, die sich empfindlich auf die mechanischen Eigen-
schaften auswirken kann.

Wiéhrend ihres Einsatzes sind sie jedoch umgebenden Medien bzw. &uferen Einfliis-
sen ausgesetzt, die ihre mechanischen Eigenschaften beeinflussen. Das kénnen z. B.
Strahlung, Wasser, chemische Stoffe und der Temperatureinfluss sein. Diese Einfliisse
fiihren dazu, dass sich die urspriinglichen Materialeigenschaften des eingesetzten Poly-
mers derart zum Negativen verdndern, dass seine maximal mogliche Einsatzdauer und
somit die Lebensdauer zeitlich begrenzt sind. In der Fachsprache wird hierzu der Be-
griff der Alterung verwendet. Falls die Alterungseigenschaften irreversibel sind, spricht
man von chemischer Alterung (z.B. Zersetzung von Polymerstrukturen), ansonsten von
physikalischer Alterung (z.B. Viskoelastizitat oder Kristallisation). Neben diesem Al-
terungsphénomen gibt es noch die mechanische Alterung von Polymerbauteilen unter
zyklischer oder dynamischer Belastung, die aufgrund ihrer viskoelastischen Eigenschaf-
ten auf eine nicht zu vernachlissigende dissipative Erwdrmung und somit ebenfalls zur
Verkiirzung der Lebensdauer fiihrt.

Das Ziel der im Zentrum dieser Arbeit stehenden Forschung ist es, Alterungsvorginge
durch geeignete Modelle abzubilden und somit ein virtuelles Simulationsprogramm zu
schaffen, mit dem es mdglich ist, das Alterungsverhalten von zu entwickelnden Bautei-
len bzw. polymeren Materialien bereits vor der Massenfertigung vorherzusagen. Damit
wird die Moglichkeit erdffnet, alterungsbedingtes Bauteilversagen zu simulieren, um
beispielsweise die Entwickler bei der Werkstoffauswahl zu unterstiitzen. Hierzu wird in
dieser Arbeit die Gruppe der Elastomere betrachtet, deren Einsatzbereich sich ober-
halb der Glastibergangstemperatur T, befindet. Der Fokus der Untersuchungen und
der Modellbildung liegt auf der thermooxidativen Alterung, einer moglichen chemi-
schen Alterungseigenschaft sowie auf der dissipativen Erwdrmung von Bauteilen unter
zyklischer Belastung bei grofen Amplituden. Die physikalische Alterung, die bei glas-
artigen Polymeren unterhalb von 7} stattfindet, wird ebenso eingefiihrt und diskutiert.
Die zugehorige Modellierung beschréinkt sich aber auf eine einfache Form der Modell-
gleichungen. Die Kristallisation wird zur Beschrankung des Umfanges dieser Arbeit



1 FEinfiihrung in die Thematik

nicht behandelt, da sie ein eigensténdiges und komplexes Forschungsgebiet darstellt.

1.2 Aufbau der Arbeit

Das folgende Unterkapitel stellt den aktuellen Stand der Forschung im Hinblick auf
die thermomechanisch konsistente Modellierung von Polymerwerkstoffen dar. Dabei
werden sowohl experimentelle als auch theoretische Arbeiten zur Betrachtung heran-
gezogen. Des Weiteren werden die notigen Fachbegriffe eingefithrt und erlautert.
Kapitel 2 beschéftigt sich mit Alterungsphénomenen in Polymeren. Zunéchst werden
die Polymere in Untergruppen eingeteilt. Anschliefsend werden die verschiedenen Alte-
rungsmechanismen und Phénomene eingefiihrt und erlédutert.

Im Kapitel 3 werden die zum Verstédndnis der Arbeit notwendigen kontinuumsmechani-
schen Grundlagen bereitgestellt. Ausgehend von der kinematischen Beschreibung von
Korpern unter Beriicksichtigung grofer Deformationen werden die klassischen Deforma-
tions- und Verzerrungsmafe sowie deren zeitliche Anderungen eingefiihrt. Hier wird ins-
besondere exemplarisch fiir die finite Viskoelastizitéit auf den multiplikativen Split des
Deformationsgradienten eingegangen, welcher fiir die Modellierung von essentieller Be-
deutung ist. Diesem Block folgen die Bilanzgleichungen, welche axiomatischer Herkunft
sind. Um den Kreis der Modellierung zu schliefsen, wird die spezifische freie Helmholtz-
Energiefunktion eingefiihrt und die Auswertung des 2. Hauptsatzes der Thermodyna-
mik diskutiert.

Das Kapitel 4 stellt die fiir die experimentell gestiitzte Modellierung von Polymeren
benotigten Versuchsanlagen und Experimente vor. Hier wird neben den klassischen,
mechanischen Standardexperimenten auch auf kontinuierliche und diskontinuierliche
Langzeitversuche im Rahmen der Alterung eingegangen. Hinzu kommen kalorische
Untersuchungen sowie die in Kooperation mit dem WiWeB in Erding durchgefiihrten
chemischen Analysen.

Im Anschluss daran folgt das zentrale Kapitel dieser Arbeit. Auf Grundlage umfas-
sender Erfahrungen in zahlreichen Projekten muss die Aussage getroffen werden, dass
es nicht das ,,Alterungsmodell” fiir Polymere gibt. Die Vielfalt der Eigenschaften der
verwendeten Polymere, der Einsatzbereich sowie die Umgebungsbedingungen verbieten
eine allgemeingiiltige Modellierung. So ist es aus Sicht der Modellbildung nur sinnvoll,
sich die relevanten Materialeigenschaften des verwendeten Polymers im Einsatzbereich
zu definieren und dieses Verhalten unter Beriicksichtigung von Experimenten adéquat
in Form von Differential-und Konstitutivgleichungen zu beschreiben. Beginnend mit
einer eindimensionalen Motivation werden die verschiedenen Alterungseigenschaften
diskutiert und qualitativ modelliert. In weiteren Unterkapiteln wird der eindimensio-
nale Modellansatz auf grofe Deformationen iibertragen und anhand von aussagekrafti-
gen experimentellen Daten werden die eingefithrten Modellparameter angepasst. Dieses
Vorgehen beriicksichtigt aber keine chemischen Diffusions-Reaktionsprozesse, sondern
geht von homogenen und geséttigten Proben im Kleinmafistab aus. Darauf aufbauend
beschéftigt sich ein weiteres Unterkapitel mit der konsistenten Formulierung gekop-
pelter Modellgleichungen im Rahmen der Mehrphasenkontinuumsmechanik. Die dazu
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verwendete, erweiterte thermodynamische Auswertung des 2. Hauptsatzes der Ther-
modynamik ermoglicht es, Diffusions-Reaktionsprozesse umgebender Medien mit dem
Festkorper zu berticksichtigen und somit inhomogene Alterungsprozesse zu beschreiben.
Im Anschluss daran wird ein neues, thermomechanisch gekoppeltes Materialmodell for-
muliert, mit dem man die dissipative Erwarmung von Polymeren unter zyklischer Be-
lastung beschreiben kann. Aussagekriftige Finite Elemente Simulationen runden diesen
Beitrag ab. Zum Abschluss des Kapitels geht der Autor auf die Alterung von Klebun-
gen ein. Aufbauend auf seiner Dissertation, in der er Randschichteffekte in Klebungen
mit einer erweiterten Kontinuumstheorie erfasst hat, wird nun das Alterungsmodell
unter Berticksichtigung der Diffusions-Reaktionsgleichung mit dem bereits bekannten
Modell gekoppelt. Insbesondere die Einfithrung von randschichtinduzierten, ortsabhén-
gigen Diffusionseigenschaften ermdglicht es hierbei, den Alterungsprozess in Klebungen
realitdtsnah zu beschreiben.

Die Arbeit endet mit den abschlieffenden Bemerkungen aus Kapitel 6. Hier wird die
Arbeit kurz zusammengefasst und kritisch hinterfragt. Aufbauend auf den prisentierten
Ergebnissen werden neue Losungsmethoden vorgeschlagen und sinnvolle zukiinftige
Forschungsarbeiten auf dem Gebiet definiert.

1.3 Stand der Forschung

Polymermaterialien werden gerne als Beschichtungen zum Schutz von empfindlichen
Oberflachen und Komponenten vor mechanischen Beanspruchungen (Kratz- und Ab-
riebfestigkeit), aggressiven Medien oder natiirlichen Umwelteinfliisssen verwendet. Sie
lassen sich auferdem zur Herstellung gewiinschter bzw. definierter Oberflacheneigen-
schaften einsetzen. Ein recht neues Anwendungsgebiet liegt z.B. in der Medizintechnik
zur Erzeugung biokompatibler Oberflichen von Implantaten, siehe z.B. Raab et al.
[149], Klee et al. [93].

Damit die Funktionalitat des jeweiligen polymerbeschichteten Produktes sichergestellt
ist, miissen die Beschichtungen wéahrend der geforderten Produktlebensdauer hinrei-
chend stabil sein und den dabei auftretenden thermomechanisch chemischen Bean-
spruchungen standhalten [142|. Insbesondere im Bereich der polymeren Pulverbeschich-
tung von Metallbauteilen treten immer wieder Rissbildungen aufgrund von Alterung
auf [64, 63]. Dabei ist es iiblich, zwischen der in der Regel reversiblen physikalischen
Alterung und der irreversiblen chemischen Alterung zu differenzieren, wobei auf das
Standardwerk von Ehrenstein und Pongratz [45] zur Bestdndigkeit von Kunststoffen
verwiesen wird. Nach den Beitrdgen von Ehrenstein und Pongratz [45] wird der Be-
griff der Alterung definiert als ein Ensemble sémtlicher chemischer und physikalischer
Anderungen eines Materials mit der Zeit, welche das mechanische Verhalten derart
verandern, dass die Einsatzdauer bzw. Lebensdauer des Materials zeitlich begrenzt ist.
Die chemische Alterung ist im Vergleich zur physikalischen Alterung ein irreversibler
Degenerationsprozess, der die chemische Struktur der Molekiile verédndert und durch
Erwarmung {iber die Schmelze hinaus nicht riickgédngig gemacht werden kann, siehe
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Hutchinson [75|, Ehrenstein und Pongratz [45]. Die unterschiedlichen Arten und Me-
chanismen der chemischen Alterung werden im néchsten Kapitel ndher erlautert.

Als ein mogliches chemisches Alterungsphénomen soll in der vorliegenden Arbeit die
thermo-oxidative Alterung behandelt werden. Darunter versteht man einen diffusions-
abhéngigen Prozess, bei dem im Polymer aufgrund der Anwesenheit von Sauerstoff
sowohl Kettenspaltungen als auch die Neubildung von Vernetzungspunkten auftreten
kénnen. Experimentell wurde dieses Phénomen bereits von Tobolsky et al. im Jah-
re 1944 untersucht [176], der bei Relaxationsversuchen sowohl die Abhéngigkeit des
Spannungsrelaxationsprozesses vom umgebenden Sauerstoff als auch von der Tempe-
ratur festgestellt hat. Eine Zusammenfassung seiner Ergebnisse ist in [175] zu finden.

Weitere Untersuchungen im Hinblick auf den Einfluss von Temperaturprofilen, der Wit-
terung, von Strahlung sowie erste Modellierungsansétze wurden u.a. von Blum et al.
[15], Shaw et al. [167], Duarte und Achenbach [38] sowie Ehrenstein und Pongratz [45]
vorgeschlagen. Da Elastomere im Allgemeinen zwar oberhalb der Glasiibergangstem-
peratur Ty, jedoch deutlich unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur eingesetzt werden,
findet der zugehorige chemische Alterungsprozess auf groferen Zeitskalen statt [21]. Es
ist weiterhin zu erwidhnen, dass die Alterung in Bauteilen endlicher Dicke vom Diffu-
sionsprozess und dem damit verbundenen Sauerstofftransport abhéngig ist. Man kann
zum Einen in Anlehnung an die Arbeit von Blum et al. [15] hinreichend diinne Modell-
proben untersuchen und modellieren, die sauerstoffgesattigt sind. Andernfalls muss die
Sauerstoffdiffusion mit in den Modellierungsansatz einfliefen [167, 172].

Unter physikalischer Alterung versteht man dagegen Prozesse, die die chemische Struk-
tur des Polymers unbeeinflusst lassen, auf langsam ablaufenden Umorientierungen der
Makromolekiile basieren und mit steigender Temperatur beschleunigt werden. Die ma-
ximale Dauer der physikalischen Alterung bis zum Erreichen des Gleichgewichtszu-
stands kann je nach Material und Temperatur bis zu einigen Jahren dauern [142].
Bemerkung: Bei Elastomeren hingegen laufen physikalische Alterungsprozesse deutlich
schneller ab, so dass man die physikalische und chemische Alterung hier aufgrund der
unterschiedlichen Zeitskalen meist voneinander separieren kann.

Seit vielen Jahren ist bekannt, dass sich amorphe Polymerwerkstoffe unterhalb ihrer
Glasiibergangstemperatur in einem thermodynamischen Nichtgleichgewichtszustand be-
finden und im Laufe der Zeit auf einen Gleichgewichtszustand hin relaxieren [164, 143,
68]. Die physikalische Ursache fiir dieses Verhalten liegt unter anderem im Herstel-
lungsprozess begriindet, wenn beispielsweise ein thermoplastisches Polymer mit einer
vergleichsweise hohen Geschwindigkeit von der Schmelze iiber den Glasiibergang bis
in den Glaszustand abgekiihlt wird. Dabei nimmt seine Viskositdt um mehrere Gro-
Kenordnungen zu bzw. die Beweglichkeit seiner Makromolekiile entsprechend ab. Diese
sind dann nicht mehr in der Lage, in der ihnen zur Verfiigung stehenden Zeit ih-
re Gleichgewichtskonfiguration anzunehmen. Es wird daher ein Nichtgleichgewichtszu-
stand eingefroren, der eine héhere Enthalpie, eine hohere Entropie sowie ein hoheres
spezifisches und freies Volumen besitzt als der zur selben Temperatur gehorige Gleich-
gewichtszustand, siche z.B. Davies und Jones [32], Tant und Wilkes [174], Alves et al.
[3], Perera [142] oder Huang et al. [74]. Wéhrend der daraus resultierenden auf mole-
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kularer Ebene ablaufenden Relaxationsvorgéinge dndert sich sowohl das mechanische
Materialverhalten [173, 25, 174], als auch das thermische Ausdehnungsverhalten [55]
und die Wirmekapazitit [160, 75]. Diese Anderungen sind thermoreversibel, d.h. sie
verschwinden wieder, wenn der Werkstoff anschliefend iiber seine Glasiibergangstempe-
ratur hinaus erwarmt wird [173, 142] und werden unter dem Begriff der physikalischen
Alterung erfasst.

Ein weiterer thermoreversibler Effekt ist die Kristallisation von Polymeren, wie z.B. bei
Polyethylenterephthalat (PET). Sie ist bei hinreichend hohen Temperaturen reversibel,
wird nach Ehrenstein und Pongratz [45] daher als physikalischer Alterungsvorgang
bezeichnet, ist aber von der klassischen physikalischen Alterung im Sinne der oben
gefithrten Diskussion abzugrenzen [45, 164]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen
nur Polymersysteme diskutiert werden, die keine Kristallisation aufweisen.

Bei der physikalischen Alterung von Polymerbeschichtungen, z.B. von Pulverlacken, die
aus Griinden der mechanischen Festigkeit und Bestédndigkeit unterhalb ihrer Glasiiber-
gangstemperatur eingesetzt werden, spielt der Glasiibergang eine zentrale Rolle. Dieser
ist kein thermodynamischer Phasentiibergang, sondern ein thermoviskoelastischer Zeits-
kaleneffekt [135, 57, 32, 31]: Ist die Dauer der experimentellen Beobachtung deutlich
grofer als die typische Relaxationszeit des betreffenden Materials, so befindet dieses
sich im Gleichgewicht. Im umgekehrten Fall liegt der Werkstoff im Glaszustand vor.
Sind beide Zeitskalen vergleichbar, so befindet sich das Material im Glasiibergangsbe-
reich. Zur Beantwortung der Frage, ob ein Polymer bei gegebener Temperatur stabil
ist, hangt von der Lange des Beobachtungszeitfensters sowie von seiner temperaturab-
héngigen Relaxationszeit ab [67]. Insbesondere hiangt der aktuelle Zustand amorpher
Polymerwerkstoffe von der Temperaturgeschichte ab, mit der sie hergestellt wurden
[126].

Betragt die Dicke von Polymerschichten weniger als 1/10 pm, so beobachtet man sowohl
bei freien als auch bei auf Substrate applizierten Filmen eine ausgepragte Dickenab-
héngigkeit der Glasiibergangstemperatur sowie des thermischen Ausdehnungsverhal-
tens und der Warmekapazitat [94, 161, 90|. In den genannten Arbeiten wird diese
Abhéngigkeit auf die den Glasiibergang bestimmende Beweglichkeit der Makromole-
kiile zuriickgefithrt. An der Grenzfliche zum Substrat sowie an der freien Oberfliche
zur Umgebung besitzen die Makromolekiile in der Regel eine andere Beweglichkeit als
im Inneren des Volumens.

Im Rahmen des vorliegenden Arbeit sollen die genannten Grenzflacheneffekte eben-
so wie Interphasen aber nicht behandelt werden, da sie ein eigenes Forschungsgebiet
darstellen [146, 145].

Beziiglich der thermomechanischen Materialmodellierung von Polymerwerkstoffen als
Volumenmaterial bzw. Schichten lasst sich grundsatzlich feststellen, dass es eine Rei-
he viel versprechender theoretischer Konzepte und Modelle gibt, die bestimmte Teila-
spekte sehr gut abbilden kénnen: Zur Darstellung des thermomechanischen Spannungs-
Deformationsverhaltens von amorphen Polymeren unterhalb der Glasiibergangstempe-
ratur wurden von Anand und Gurtin [6] so wie von Miehe et al. [122] Materialmodelle
der Thermoviskoplastizitit fiir grofe Deformationen entwickelt. Boyce et al. [20] for-
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mulieren im Gegenzug ein Stoffmodell fiir teilkristalline Polymere oberhalb der Glas-
tibergangstemperatur. Von Lion [106] wurde ein Modell zur Beschreibung der tempera-
turabhéngigen mechanischen Materialeigenschaften gefiillter Elastomere oberhalb des
Glasiibergangs formuliert. Zur Darstellung des temperaturabhéngigen mechanischen
Verhaltens von Polyurethan in der Ndhe des Glasiibergangs wurde von Johlitz et al.
[85] ein Materialmodell der multiplikativen Thermoviskoelastizitiat vorgeschlagen.

Der in direktem Zusammenhang mit dem Glasiibergang stehende Shape-Memory Ef-
fekt von Polymeren wird von Reese et al. [151] mit einem Zwei-Phasen Modell der
nichtlinearen finiten Thermoelastizitidt modelliert. Die Autoren Qi et al. [147] schla-
gen im Vergleich dazu verschiedene aus drei viskoelastischen bzw. elastischen Phasen
bestehende Stoffmodelle vor. Von Nguyen et al. [137] wurde ein alternatives Konzept
zur Darstellung der Abhéngigkeit der mechanischen Eigenschaften von Shape-Memory
Polymeren vom Temperaturprozess formuliert. Dabei fiihren die Autoren in Anlehnung
an die grundlegenden Arbeiten von Tool [177] und Narayanaswamy [135, 136] die fiktive
Temperatur als zuséatzliche skalare innere Variable ein.

Weitere Ansétze zur Modellierung von glasartigen Polymerwerkstoffen basieren auf
dem etablierten Konzept des freien Volumens, welches weite Bereiche der thermo-
viskoelastischen Materialeigenschaften von Polymeren bestimmt und im Verlauf der
physikalischen Alterung abnimmt. Dieses wird gerne als weitere innere Zustandsva-
riable interpretiert bzw. mit Hilfe von mehreren inneren Variablen und entsprechen-
den Evolutionsgleichungen als Funktional der thermischen Prozessgeschichte dargestellt
[174, 55, 87].

Eine weitere Gruppe von Autoren [127, 101, 57, 58] verwendet sogenannte Ordnungspa-
rameter, die aus Sicht der Kontinuumsmechanik identisch mit inneren Variablen sind.
Dieses Konzept basiert auf der irreversiblen Thermodynamik, benutzt die Gibbssche
freie Energie als Potentialfunktion und fiihrt neben den klassischen thermodynamischen
Zustandsvariablen, Druck und Temperatur, skalare Ordnungsparameter als zusatzliche
Variablen zur Beschreibung der Geschichtsabhéngigkeit ein. Die aktuellen Werte dieser
Variablen werden durch Evolutionsgleichungen bestimmt. Diese Modelle sind grund-
sitzlich eindimensional formuliert und in der Lage, den Einfluss der physikalischen
Alterung auf das spezifische Volumen und die Warmekapazitét zu beschreiben.

Ein relativ pragmatischer Ansatz besteht darin, die Parameter eines Standard Mate-
rialmodells fiir das jungfrauliche sowie das gealterte Material jeweils neu zu identifizie-
ren. Dieser Zugang wurde zur Beschreibung der physikalischen Alterung von PMMA
von Alcoutlabi und Martinez-Vega [1| gewéhlt, deren Stoffgesetz sich in die mit fraktio-
nellen Ableitungen formulierte lineare Viskoelastizitét einordnen lésst. Die Ergebnisse
der Anpassung sind sehr vielversprechend, allerdings wiirde sich ein Nachweis der ther-
modynamischen Konsistenz relativ schwierig gestalten.

Das in dieser Arbeit verwendete Modellierungskonzept in Bezug auf das physikali-
sche Alterungsverhalten basiert auf den Arbeiten von Cunat [29] sowie von Lion et
al. [114, 112, 111, 113]. Im Vergleich zu den bisher genannten Ansétzen bestimmt
hierbei sowohl die Spannungs- als auch die Temperaturgeschichte die momentanen
Werte der inneren Variablen. Dieser gewédhlte Ansatz ist eine Verallgemeinerung des
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Ordnungsparameter-Konzeptes. Er ist grundséitzlich dazu in der Lage, sdmtliche am
Glasiibergang auftretenden Phénomene sowie die physikalische Alterung und deren
Einfluss auf das mechanische, thermische und kalorische Materialverhalten darzustel-
len.

Auf der Modellierungsseite gibt es ebenso eine gewisse Anzahl von Arbeiten, in denen
sich die Autoren mit chemischen Alterungsprozessen und deren Auswirkung auf das
zu simulierende Material auseinander setzen. Pochiraju und Tandon [144] beschéftigen
sich in ihrer Arbeit mit der Modellierung bzw. Simulation des Degradationsprozes-
ses von Polymeren als Folge thermooxidativer Alterung. Dabei beriicksichtigen sie ne-
ben der Temperatur und der Sauerstoffkonzentration ebenso Gewichtsverluste. Duarte
und Achenbach [38] beschreiben in ihren Arbeiten das Langzeitverhalten ausgewéhlter
Gummimaterialien und prasentieren Materialmodelle, welche grundlegende Effekte des
chemischen Alterungsverhaltens von Elastomeren beschreiben kénnen. Auch Ziegler et
al. [187] haben ein derartiges Modell entwickelt, fiir uniaxiale Zugversuche umgesetzt
und damit ihre experimentellen Daten beschrieben.

Weitere Beitriage greifen zur Modellierung von Diffusionsprozessen in Festkorper-Fluid
Strukturen auf die von den Autoren Truesdell [179], Truesdell und Toupin [180], Miil-
ler [128] sowie Bowen [17] entwickelte Mischungstheorie zuriick. Ein Material, welches
aus mehreren Phasen, wie z. B. Festkorper, Fluid und Gas besteht, wird mit Hilfe
der phanomenologischen Mehrphasenkontinuumsmechanik abgebildet. Dabei wird ein
Mittelungsprozess durchgefiihrt, der die einzelnen Phasen iiber das Volumen gleichmé-
fsig verschmiert. Jede Phase ist somit gleichermafen an jedem Raumpunkt vorhanden.
Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, die Mikrostruktur des Probenkorpers nicht ken-
nen zu miissen. Unter Berticksichtigung des Konzeptes der Volumenanteile [184] gelangt
man zur Theorie poréser Medien (TPM), die mafgeblich von Bowen formuliert wor-
den ist [18, 19]. Dieses Vorgehen ist bereits in vielen Arbeiten erfolgreich angewendet
worden, z. B. Atkin [9], De Boer und Ehlers [33, 41, 44, 42].

Im Hinblick auf Diffusionsprozesse, die im Kontext von chemisch reagierenden Sub-
stanzen stehen, sind die Arbeiten von Dunwoody [40] und Quang et al. [162, 148] zu
nennen. Wahrend Dunwoody ein theoretisches Konzept zur Modellierung des Diffu-
sionsprozesses in Festkorper-Fluid Gemischen erarbeitet, beschéftigen sich Quang et
al. in ihren Beitrdgen mit den Konzepten der irreversiblen und reversiblen Thermo-
dynamik in reagierenden und nicht reagierenden Fluid-Festkorper Mischungen. Einen
dhnlichen, thermomechanisch konsistent formulierten Beitrag liefern Lustig et al. [119],
die mit Hilfe der Mehrphasenkontinuumsmechanik und Thermodynamik Ficksche und
Nicht-Ficksche Diffusionsprozesse in Polymeren beschreiben. Als letzter Beitrag diesbe-
ziiglich ist das Kapitel 7 des Buches von Hutter zu nennen [76]. Der Autor beschéftigt
sich in seiner Arbeit mit der Diffusion von so genannten Spurenelementen in einem
Fluid. Aufbauend auf der Formulierung des Mehrphasenproblems wird eine konsisten-
te thermodynamische Auswertung der Gleichungen nach dem Entropieprinzip von Liu-
Miiller [115] vollzogen und es werden die Abhéngigkeiten der Konstitutivgleichungen
untereinander in Bezug auf die Feldgrofien formuliert. Zur Modellierung des chemi-
schen Alterungsverhaltens im Zusammenhang mit Versteifungseffekten wird auf die
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Arbeiten der Autoren Hossain et al. [72, 73| zur Modellierung von Aushértevorgingen
sowie auf die Arbeiten von Lion und Johlitz [109] bzw. Johlitz et al. [84, 83, 80, 82]
zurilickgegriffen.

In vielen weiteren Anwendungsgebieten in der Automobilindustrie spielen gefiillte Elas-
tomere eine fundamentale Rolle. Hier werden sie beispielsweise dazu verwendet, um un-
erwiinschte Motorvibrationen vom Fahrzeugkorper zu entkoppeln, oder um gewiinsch-
te elastokinematische Eigenschaften von Fahrwerken zu erzielen. Ein weiteres funda-
mentales Einsatzgebiet ist die Konstruktion von Dichtungen. Gerade im Bereich der
Dichttechnik wird dem Material sehr viel abverlangt, seien es die Bestédndigkeit gegen
thermische oder mechanische Langzeitlasten oder die schon angesprochene chemische
Alterung infolge des Kontaktes mit externen Medien, wie z.B. Ol, Benzin oder mit
Frostschutzmittel versetztes Kiihlwasser.

Neben ihren ausgepragten viskoelastischen Eigenschaften zeigen gefiillte Elastomere im
jungfraulichen Zustand einen deformationsabhédngigen Entfestigungseffekt unter zykli-
scher Belastung, den so genannten ,Mullins-Effekt” [132, 133, 59]. Dieser Effekt basiert
héufig auf dem Brechen von Fiillerclustern oder schwachen Bindungen und wurde in
den vergangenen Jahrzehnten von vielen Autoren untersucht und modelliert, siehe z.B.
[22, 53, 96, 52|. Er ist nicht Gegenstand dieser Arbeit. Es es soll aber erwiahnt wer-
den, dass das hier untersuchte Material immer soweit vorkonditioniert worden ist, dass
der Effekt, wenn iiberhaupt, nur eine untergeordnete Rolle spielt. Der Mullins-Effekt
verbietet es auch, Proben iiber einen bestimmten Zeitraum zu altern, anschliefiend da-
mit einen Kurzzeitversuch (z.B. Zugversuch) zu machen und die Probe dann weiter
thermisch zu altern.

Eine weitere Eigenschaft von Elastomeren ist der ,Payne-Effekt* [140, 141|, der die
Amplitudenabhéngigkeit des Materials unter kleinen, dynamischen Belastungen im Fre-
quenzbereich widerspiegelt. Er wurde u.a. in den Arbeiten von Francis et al. [49], Lion
und Kardelky [110] oder Rendek et al. [154] und Osterldf et al. [139] untersucht und
modelliert. Die Frage, ob der Payne-Effekt durch die Alterung beeinflusst wird, soll in
der vorliegenden Arbeit nicht untersucht werden.

Das Frequenz- und ratenabhéngige Materialverhalten von Polymeren [152, 153], [69] ,
[85] (neben vielen anderen) oder die Temperaturabhéngigkeit [105], [92], [95], [85], [183]
sind von enormer Bedeutung im Hinblick auf Anwendungen mit oszillierenden Lasten.
Ein géngiges und weit verbreitetes Fachbuch, welches sich mit den elastischen und
viskoelastischen Materialeigenschaften von Elastomeren beschéftigt, ist das Werk von
Treloar [178]. In diesem Buch werden sowohl mikromechanische als auch phénomenolo-
gische Modelle sowie thermomechanische Kopplungseffekte und der Gough-Joule-Effekt
diskutiert. Basierend auf physikalischen Annahmen verhalten sich ungefiillte Elastome-
re entropieelastisch, d.h. die Spannung ist eine lineare Funktion der thermodynamischen
Temperatur.

In Bereich der Kontinuumsmechanik gibt es eine Vielzahl von Arbeiten, die sich mit
der konstitutiven Modellierung von Elastomeren beschéftigen. Ohne Anspruch auf Voll-
standigkeit, beschéftigen sich die Arbeiten von (8], [88], [150], [30] oder [123] mit mi-
kromechanisch motivierten Modellen. Die Autoren der Publikationen [37], [121], [110],
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[61], [4], [89], [124], [165], [104], [152, 153] oder [181] hingegen schlagen phénomenolo-
gische Modelle der nichtlinearen, finiten Viskoelastizitdt oder Thermoviskoelastizitit
vor, die auf der Einfithrung von inneren Variablen beruhen. Die zugehorigen fundamen-
talen Annahmen konnen in den Werken von Coleman |28, 26| oder in dem historischen
Uberblickbeitrag von Horstemeyer [71] gefunden werden.

Wenn die ratenabhéngigen Eigenschaften eines Elastomers weniger ausgepragt oder
nicht von Interesse sind, kann das Material als ratenunabhéngig und geometrisch nicht-
linear modelliert werden. Solche Modelle zur Beschreibung der inelastischen Eigen-
schaften von Elastomeren wurden z.B. von Ihlemann [77] und Besdo [14] erfolgreich
angewendet. Materialmodelle der finiten Elastizitdt werden gerne in Invarianten for-
muliert. Hier sollen lediglich die Pionierwerke von Mooney und Rivlin genannt werden
[125, 156, 157, 158]. Aufbauend darauf gibt es eine Vielzahl weiterer Arbeiten, siehe z.B
[50, 186, 166]. Deren komplette Aufzdhlung wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen
und den Fokus dieses Literaturiiberblickes verlagern.

Ein physikalisch basierter konstitutiver Ansatz der finiten Viskoelastizitdt, um das se-
mikristalline Verhalten von Polymeren unter groffen Deformationen zu beschreiben,
wurde von den Autoren Ayoub et al. entwickelt [11, 10]. Ahnlich zu anderen kon-
stitutiven Modellen basiert deren Theorie auf der Einfiihrung eines multiplikativen
Splits des Deformationsgradienten. Diese Aufspaltung des Deformationsgradienten in
einzelne Anteile ist eine weit verbreitete Methode. Repréisentative Beispiele dieser mul-
tiplikativen Aufteilung in elastische und inelastische, in thermische und mechanische,
oder in volumetrische und isochore Anteile konnen in den Arbeiten von Lubliner [118],
Lion [107] oder [165] sowie in den Werken von Flory [48] und Lu und Pister [117]
nachgelesen werden. Auf dieser Methode basierend wird die spezifische freie Helmholtz-
Energiefunktion als Summe von isochoren und volumetrischen, mechanischen und ther-
mischen sowie elastischen und inelastischen Anteilen formuliert. In der Arbeit von Lion
et al. [108]| wird z.B. eine hybride, freie Energiedichtefunktion vorgeschlagen, die eine
Abhéngigkeit vom Druck, der isochoren Deformation, der Temperatur und diverser in-
nerer Variablen aufweist. Der Vorteil dieser Vorgehensweise wird deutlich, wenn man
das Spannungs-Dehnungsverhalten des Materials in Kombination mit kalorischen Un-
tersuchungen unter isobaren Bedingungen beschreiben mdochte.

Um thermodynamisch konsistente Materialmodelle zu entwickeln, muss die Auswertung
der Clausius-Duhem-Ungleichung in Kombination mit der spezifischen, freien Energie-
funktion berticksichtigt werden, siehe z.B. [60]. In vielen Anwendungsfillen spielt der
Temperatureinfluss und die dissipative Erwarmung viskoelastischer Materialien nur ei-
ne untergeordnete Rolle und wird vernachlassigt. Allerdings ist sie fiir den in dieser
Arbeit vorliegenden Fall der mechanischen Alterung und Lebensdauer von Elastome-
ren von essentieller Bedeutung. In den Arbeiten von Lion et al. [105] sowie Dippel
et al. [37] werden Eigenerwidrmungen von Elastomerproben experimentell gemessen.
Diese Eigenerwarmungen resultieren aus der dissipierten Energie der viskoelastischen
Elastomerproben infolge zyklischer Belastung bei héheren Frequenzen bzw. groferen
Deformationsamplituden. In Dichtungen von Fahrzeugen oder Motoren sowie in Lagern
hat die Temperatur einen enormen Einfluss auf das mechanische Materialverhalten und
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somit auf die Dauerfestigkeit sowie die Lebensdauer des Bauteiles. Dabei beginnt der
typische Temperatureinsatzbereich von Kraftfahrzeugen bei ca. —20°C im Winter. In
der Néhe des Motors oder auch bei dynamischen Belastungen mit grofen Amplituden
und Frequenzen kénnen bis zu iiber 100°C auftreten. Diesbeziiglich werden fundamen-
tale Aspekte in Bezug auf die Dissipationsungleichung in den Arbeiten von Lion et al.
[102] und Lin et al. [103] diskutiert.

Das temperaturabhéngige elastische und inelastische Materialverhalten von Polymeren
wird beispielsweise in den Arbeiten [23|, [106], [24], [91], [37], [150], [185], [5], [159]
modelliert.

Nichts desto trotz, gibt es noch viele offenen Fragestellungen, die in der Zukunft be-
antwortet werden miissen. Hierzu soll die vorliegende Arbeit einen Beitrag leisten.
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2.1 Polymerklassen und ihre Eigenschaften

Wenn man die Werkstoffe in Gruppen unterteilt, ldsst sich eine Aufteilung in Metal-
le und Nichtmetalle sowie Verbundwerkstoffe vornehmen. Die Kunststoffe oder auch
Polymere genannt, gehoren zur Gruppe der Nichtmetalle.

Der Begriff Polymere kommt aus dem Griechischen und bedeutet soviel wie ,,vielteilig"“.
Polymere sind aus Makromolekiilen aufgebaut. Diese bestehen aus verschiedenen sich
wiederholenden Grundbausteinen bzw. Grundeinheiten, den so genannten Monomeren.
Das chemische Aufbauprinzip eines Makromolekiils aus den Atomen heifst Konstituti-
on. Die Konstitution wird beeinflusst durch den Typus und die Verkniipfung der Atome
der Monomere (z.B. Kohlenstoftbindungen) oder durch die Molmasse und deren Ver-
teilung. Die Anzahl der Monomere, die ein typisches Makromolekiil auftbauen, wird oft
als Polymerisationsgrad bezeichnet. Weitere Faktoren sind zudem die Polaritdat und
Beweglichkeit, welche u.a. durch die Art der Endgruppen charakterisiert werden. Die
Makromolekiile folgen aus der Polyaddition und Reaktion unterschiedlicher Monome-
re. Uber deren Mischungsverhiltnis lassen sich die Art und Linge von Verzweigungen
einstellen. Die rdumliche Anordnung der Atome und Atomgruppen des Molekiils wird
als Konfiguration bezeichnet, die rdumliche Gestalt als Konformation.

Die Polymere selber lassen sich aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung und dem
damit verbundenen Herstellungsprozess sowie nach Art des Einsatz- bzw. Anwendungs-
bereiches in drei grofe Klassen einteilen, ndmlich in Thermoplaste, Elastomere und
Duromere.

Thermoplaste sind nicht vernetzt, sondern verschlauft. Sie konnen im amorphen oder
teilkristallinen Zustand vorliegen. Sie sind beliebig oft schmelzbar bzw. erweichbar und
im Einsatzbereich meist in einem glasartigen Zustand. Elastomere hingegen sind weit-
maschig, chemisch vernetzte Strukturen infolge von Schwefelbriicken, die durch den
Vulkanisationsprozess entstehen. Sie konnen grofie Deformationen ertragen und ver-
halten sich im Einsatzbereich in der Regel gummielastisch. Duromere hingegen sind
chemisch engmaschig vernetzte Kunststoffe mit einer hohen Steifigkeit und Warme-
bestandigkeit. Zur tieferen Studie dieser Materialien wird auf das Standardwerk von
Dominghaus verwiesen [46].

Die Glasiibergangstemperatur 7T} ist eine der wichtigsten Kenngréfsen bei Polymeren.
Sie gibt einen Anhalt fiir den Zusammenhang zwischen Temperatur und Formbestan-
digkeit und héngt von der Chemie der Ausgangsmaterialien ab.

Bei Elastomeren kennzeichnet Tj den Ubergang vom energieelastischen in den entro-
pieleastischen Zustand. Elastomere werden in der Regel so konzipiert, dass die Glas-
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iibergangstemperatur weit unterhalb der Raumtemperatur liegt. Ihr Einsatzbereich soll
oberhalb von T} liegen und ihre Anwendungsmoglichkeiten umfassen z.B. Fahrzeugla-
ger, Reifen, Dichtungen und Schléuche.

Thermoplaste hingegen werden unterhalb von 7}, z.B. in Form von Joghurt-Bechern,
PET-Flaschen, Schuhsohlen, Plexiglas oder als Angelschnur eingesetzt. Hier beschreibt
die Glasiibergangstemperatur den Ubergang vom energieelastischen Bereich zur Schmel-
ze.

Bei Duromeren, die z. B. als Epoxidklebungen im Fahrzeug- oder Flugzeughau Ver-
wendung finden, spielt die Glasiibergangstemperatur nur eine untergeordnete Rolle,
da sie meist sehr weit oberhalb des Einsatztemperaturbereiches liegt. Es gibt sogar
faserverstarkte Duromere, bei denen 7, oberhalb der Zersetzungstemperatur liegt und
somit praktisch nicht erreicht werden kann. Computerchips kénnen allerdings durch
die dissipierte elektrische Leistung auch so stark aufheizen, dass die Temperatur in den
Glasiibergangsbereich der duroplastischen Vergussmassen hineinragt.

In dieser Arbeit geht es primér um die Gruppe der Elastomere. Aus mechanischer
Sicht sind sie durch ein ausgepréigtes temperaturabhéngiges und viskoelastisches Ma-
terialverhalten gekennzeichnet. Zur Ergédnzung werden aber auch Thermoplaste und
Duromere untersucht.

Das entwickelte Konzept zur Erfassung und Modellierung der Alterung ist jedoch all-
gemeingiiltig gehalten und lésst sich i.A. auf alle Polymergruppen tibertragen.

2.2 Alterungsverhalten von Polymeren

Nach den Beitragen von Ehrenstein und Pongratz [45] wird der Begriff der Alterung
als ein Ensemble simtlicher chemischer und physikalischer Anderungen eines Materials
mit der Zeit definiert, welche das mechanische Verhalten derart verdndern, dass die
Einsatzdauer bzw. Lebensdauer des Materials zeitlich begrenzt ist.

An dieser Stelle sollen die Begriffe ,,Alterungsursachen” und ,, Alterungsvorginge™ ein-
gefiihrt und diskutiert werden.

Man kann eine Einteilung der Alterungsursachen nach intrinsischen und extrinsischen
Kriterien vornehmen, wobei innere Alterungsursachen beispielsweise auf thermody-
namisch instabile Zustdnde zuriickgefiihrt werden konnen, wie z. B. unvollstdandige
Polykondensation oder Vulkanisation, instabile Kristallisationszustdnde oder Eigen-
spannungen sowie Verunreinigungen wéihrend des Herstellungsprozesses. Derartige Al-
terungsprozesse liegen in der physikalischen Struktur der Polymere begriindet, finden
immer statt und sind meist thermisch aktivierbar, d.h. eine erhohte Temperatur kann
den Alterungsprozess beschleunigen [45, 13].

Die Umgebungsbedingungen des Materials, denen es wahrend seiner Einsatzdauer aus-
gesetzt ist, werden hingegen als extrinsische Alterungsursachen bezeichnet. Beispiele
hierfiir sind Strahlung, Witterung, chemische und biologische Medien, Feuchte sowie
die Temperatur. Einer der wichtigsten Alterungsprozesse ist die Reaktion der Poly-
mermolekiile mit Sauerstoff [13], die so genannte thermooxidative Alterung. Darunter
versteht man einen diffusions-reaktionsgetriebenen Prozess. Die hierbei ablaufenden
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2.2 Alterungsverhalten von Polymeren

chemischen Prozesse konnen zum Einen dazu fiihren, dass sich das polymere Netz-
werk durch Kettenspaltung abbaut. Zum Anderen ist es aber auch moglich, dass sich
zwischenzeitlich ein sekundéres Polymernetzwerk neu bildet. Die beiden Effekte der
Kettenspaltung und Neuvernetzung konnen sich dabei tiberlagern, wobei, je nach Sys-
tem und Umgebungsmedium, der eine oder andere Effekt dominant sein kann [175].
Tobolsky et al. haben bereits im Jahre 1944 experimentelle Untersuchungen hierzu
durchgefiihrt und veréffentlicht [176] . Dabei ist herausgefunden worden, dass der che-
mische Degradationsprozess sowohl von der Sauerstoffkonzentration als auch von der
Temperatur abhéngt, siehe [175]. Diese Eigenschaft macht man sich bei experimentellen
Alterungsuntersuchungen zunutze, um eine deutliche Verringerung der Versuchszeiten
zu erreichen. Man untersucht das Material bei hoheren Temperaturen als den Ein-
satztemperaturen und bestimmt zunéchst die Lebensdauer bei diesen Temperaturen.
Anschliefsend folgt eine Extrapolation in den tieferen Temperaturbereich, in dem das
Material eingesetzt wird, so dass die Lebensdauer abgeschétzt werden kann. An dieser
Stelle sei angemerkt, dass es sich hierbei nur um eine grobe Abschitzung der Lebens-
dauer handeln kann. Eine Extrapolation birgt ihre Gefahren und eine Erhchung der
Temperatur, um eine Zeitraffung zu erzwingen, kann chemische Reaktionen auslosen,
die im Einsatzbereich nie auftreten. Ebenso sind variable Einsatztemperaturen schwer
zu beriicksichtigen. Aus diesem Grunde sollte man ein derartiges Vorgehen immer mit
Experten aus der Chemie absprechen.

Als weiteren extrinsischen Alterungseinfluss lassen sich mechanische Belastungen nen-
nen. Dabei konnen sowohl statische Belastungen, wie sie bei Dichtungen auftreten,
als auch dynamische Belastungen, wie sie beispielsweise bei Fahrwerkslagern zu finden
sind, das Materialverhalten iiber der Einsatzdauer signifikant beeinflussen. Dies wird
meist mit dem Sammelbegriff des Betriebsfestigkeitsverhaltens beschrieben. Beispiels-
weise konnen dynamische Lasten bei Elastomeren zu einer nicht zu vernachléssigenden
Selbsterwarmung des Materials fiihren. Diese Temperaturerhohung éndert zum Einen
die mechanischen Eigenschaften und zum Anderen kann sie den Alterungsvorgang be-
schleunigen.

Bei der Verwendung des Begriffs ,, Alterungsvorgénge* wird in dieser Arbeit eine Auf-
teilung in drei Untergruppen vorgenommen, und zwar in die

e chemische Alterung
e physikalische Alterung
e mechanische Alterung

Chemische Alterungsvorgénge liegen im makromolekularen Aufbau der Polymere und
den damit verbundenen Bindungskréaften begriindet. Die Makromolekiile werden auf-
grund von diffusionsgesteuerten oder reaktionsgetriebenen Prozessen ab- oder umge-
baut, wobei dieser Vorgang in der Regel irreversibel ist. Ein diffusions- reaktionsge-
steuerter Alterungsprozess kann z. B. durch Bewitterung, Lagerung in chemischen und
biologischen Medien sowie durch Oxidation hervorgerufen werden [45]. Dabei dringt die
Substanz (Fluid, Gas) tiber die Oberflache in den Festkorper ein und kann nach einer
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2 Alterungsphianomene in Polymeren

Abbildung 2.1: Modellvorstellung: Ausgangsnetzwerk (links) und Netzwerk infolge
chemischer Prozesse (rechts), Degradation von Vernetzungspunkten
(weiss) und Kettenspaltung (weiss) sowie Netzwerkneubildung (blau).

Initialisierungsphase eine chemische Reaktion mit dem Festkérper auslosen, die seine
Materialeigenschaften irreversibel verédndert. Im Allgemeinen kénnen mehrere Substan-
zen gleichzeitig in den Festkorper hinein diffundieren und nicht nur mit dem Festkorper
reagieren, sondern auch untereinander. Diese genannten chemischen Reaktionen kon-
nen zum Einen zur Degradation des Materials fiihren. Zum Anderen ist es aber auch
moglich und bei bestimmten Polymeren experimentell nachgewiesen, dass eine Neuver-
netzung oder Nachpolymerisation stattfinden kann. Eine graphische, illustrative Dar-
stellung der aufgezdhlten Mechanismen der Degeneration von chemischen Bindungen
sowie Bildung von neuen Netzwerkpunkten kann der Abbildung 2.1 entnommen wer-
den. Hierbei handelt es sich um eine ingenieurméfige Vereinfachung zur Erfassung
komplexer chemischer Prozesse fiir die Modellierung und Simulation.

Die physikalische Alterung ist eine bei Polymeren im Glaszustand auftretende An-
derung der Materialeigenschaften (spezifisches Volumen, Warmekapazitit, Relaxati-
onsfunktion, etc.) mit der Zeit. Diese ist umso stérker ausgeprigt, je naher sich das
Polymer am Glasiibergang befindet.

Physikalische Alterungsvorgédnge sind thermoreversibel und laufen bei thermoplasti-
schen Polymeren meist unterhalb der Glasiibergangstemperatur 7, ab. Die Materialien
befinden sich aufgrund ihres Herstellungsprozesses in einem Nichtgleichgewichtszustand
und relaxieren im Laufe der Zeit auf einen Gleichgewichtszustand hin [164, 143, 68, 142].
Folglich &ndern sie somit ihr mechanisches Verhalten wie auch ihr thermisches Aus-
dehnungsverhalten. Eine vollstiandige Heilung tritt ein, wenn das Material wieder iiber
seine Glasiibergangstemperatur hinaus erwidrmt wird [173, 142|. Ebenso werden aber
auch reversible Relaxationsvorgiange, die im viskoelastischen Verhalten von Polyme-
ren begriindet sind, als physikalische Alterungsvorgénge bezeichnet. Diese treten z.B.
bei Elastomeren in den experimentellen Untersuchungen neben den chemischen Alte-
rungsphdnomenen immer auf, sie laufen allerdings oft auf einer kiirzeren Zeitskala ab
und kénnen somit von den chemischen Prozessen meist separiert werden.
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In der Praxis fiihrt beispielsweise die alterungsinduzierte Volumenschrumpfung einer
auf ein Substrat applizierten Polymerschicht dazu, dass das Material mechanisch steifer
wird [142, 120, 116|. Diese Effekte sowie das in der Regel unterschiedliche thermische
Ausdehnungsverhalten von Polymer und Substrat fithren dazu, dass sich Eigenspan-
nungen ausbilden. Diese konnen letztendlich zu lokalen Schadigungen und Rissen der
Polymerschicht und schliefflich zum Versagen des Produktes fithren. Aufgrund der rela-
tiv niedrigen Geschwindigkeit der physikalischen Alterung treten diese Schiden haufig
erst mehrere Wochen oder Monate nach dem Aufbringen der Beschichtung auf [64, 63].
Zur experimentellen Charakterisierung der physikalischen Alterungseigenschaften kon-
nen mechanische, thermische und kalorische Experimente durchgefiihrt werden.

Die mechanische Alterung hingegen beschéaftigt sich mit der Betriebsfestigkeit von Ma-
terialien infolge dynamischer Lastwechselbeanspruchungen. Diese Aussage ldsst sich
wie folgt erkldren: Elastomere werden z.B. als Lager in Kraftfahrzeugen eingesetzt. Bei
der Fahrt {iber eine Schlechtwegstrecke treten Belastungen mit hohen Amplituden und
gewissen Frequenzen auf. Aufgrund der durch die viskoelastischen Materialeigenschaf-
ten dissipierten Energie erwérmt sich das Bauteil. Diese Erwarmung éndert wiederum
das mechanische Verhalten und insbesondere die viskoelastischen Eigenschaften des
Materials. Somit kénnen Entkopplungseffekte (z.B. durch ein Elastomerlager zwischen
Motor und Karosserie) verloren gehen und Uberlastungen eintreten. Zudem kann eine
dauerhafte, zu starke Erwdrmung den Alterungsprozess beschleunigen und damit die
Lebensdauer des Bauteiles herabsetzen. Im Speziellen fiihrt eine Ermiidung des Mate-
rials infolge einer Schadensakkumulation zur Rissbildung und somit zum Ausfall des
Bauteiles.

Zusammenfassend lasst sich die Aussage treffen, dass die verschiedenen Alterungsfak-
toren zur Schiadigung des Polymers fiihren. Diese Schidigungen kénnen u.a. durch op-
tische Verdnderungen des Materials (Vergilbung, Ausbleichung) sichtbar werden. Des
Weiteren kénnen Mafkédnderungen aufgrund von Quell-und Schrumpfprozessen auftre-
ten. Der Kernpunkt sind aber die Verdnderungen der mechanischen Eigenschaften, wel-
che zur Verhéartung oder Erweichung, zum Ver -oder Entfestigen und zur Rissbildung
des Polymers fiihren. Auferdem koénnen bei hoheren Temperaturen wichtige Substan-
zen (z.B. Alterungsschutzmittel) aus dem Elastomer nach aufen diffundieren. Dies wird
in der vorliegenden Arbeit allerdings nicht behandelt.

Die experimentellen Mdoglichkeiten zur Erfassung aufgezidhlter Alterungsvorgénge wer-
den im néchsten Abschnitt ndher beleuchtet. Die zugehorige Abbildung in Form von
Modellen ist der zentrale Punkt in Kapitel 5.

2.3 Experimentelle Untersuchungsmethoden zur
Erfassung des Alterungsverhaltens von Polymeren
Dieser Abschnitt soll die experimentellen Moglichkeiten zur Bewertung von Alterungs-

prozessen polymerer Werkstoffe aufzeigen. Diese Priifverfahren lassen sich in solche
aufteilen, mit denen ein direkter Nachweis von Alterungseffekten moglich ist und in
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2 Alterungsphianomene in Polymeren

experimentelle Verfahren, mit denen die Alterung nur indirekt nachgewiesen werden

kann.

Zu den direkten Verfahren gehoéren zum Beispiel:

16

e Kalorische Untersuchungen mit der Differential Scanning Calorimetry (DSC):

Bei der DSC-Methode werden Kleinstmengen an Probenmaterial in einen Tiegel
eingebracht und anschliefsend einem Temperaturprogramm unterzogen, welches
sich aus Aufheizphasen, isothermen Phasen und Abkiihlphasen in dem fiir das
Material relevanten Temperaturbereich zusammensetzt. Das Gerét misst die zu-
gehorige Warmemenge pro Zeiteinheit, die der Probe zugefiihrt oder entzogen
wird im Vergleich zu einem Referenztiegel. Mit dieser Methode kann z.B. das
Schmelz-und Kristallisationsverhalten von Polymeren untersucht werden, welches
zur Gruppe der physikalischen Alterungsvorgéinge gehort. Die Lage des Schmelz-
punktes kann dabei eine direkte Funktion der Alterungszeit sein. Weiterhin ist
es mit der Methode genauso mdglich, die Glasiibergangstemperatur sowie die
Oxidationsinduktionstemperatur (OIT) zu bestimmen. Letztere ermdglicht eine
Aussage iiber die Stabilitdt von Polymeren gegeniiber einem thermo-oxidativen
Angriff (chemischer Alterungsvorgang) oder die Wirkung von Stabilisatoren. Bei-
de genannten Methoden werden in dem Buch von Ehrenstein und Pongratz mit
Beispielen hinterlegt [45].

Thermogravimetrische Untersuchung (TGA):

Bei der TGA wird die Probe in einen Ofen gelegt, der iiber eine hoch prézise
Waage verfligt. Wahrend des Versuches wird die Massendnderung des Proben-
materials iiber der Temperatur bis hin zur restlosen Zersetzung aufgenommen.
Somit konnen Massenverluste, die infolge von Verdampfung, Zersetzung oder che-
mischer Reaktionen auftreten, nachgewiesen und chemisch interpretiert werden.

Versuche zur Sauerstoffaufnahme von Polymeren mit dem Sauerstoffanalysator
(OXZILLA):

Diese Messapparatur ermoglicht es, die Sauerstoffaufnahme von Polymeren infol-
ge der Alterung in Luft zu untersuchen. Dabei kann die Probe in einer mit Luft
gefiillten Kammer bei erhchten Temperaturen zum Altern ausgelagert werden. Zu
vorher definierten Alterungszeitpunkten kann der Sauerstoffverbrauch der Pro-
be durch Differenzmessung zu einer mit Luft befiillten, leeren Probenkammer
bestimmt werden [66].

Thermisch Mechanische Analyse (TMA):

Die TMA gehort zu den wichtigsten Priifverfahren. Eine Probe im Kleinmaf-
stab wird in die Apparatur eingelegt, die iiber einen Messfiihler verfiigt, der
mit leichtem Druck direkt auf die Probenoberseite aufsetzt. Anschliefend wird
ein Temperaturprogramm gefahren, das ebenso wie bei der DSC aus Autheiz-
und Abkiihlphasen sowie isothermen Segmenten besteht. Mit dieser Methode
lassen sich die Glasiibergangstemperatur und das Warmeausdehnungsverhalten
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als Funktion der Alterungsdauer bestimmen. Dabei findet letztere im lastfreien
Zustand bei erhohten Temperaturen in einem Alterungsofen statt.

Zu den indirekten Verfahren zdhlen insbesondere die mechanischen Priifverfahren, weil
hier die Auswirkung der Alterung auf die mechanischen Materialeigenschaften unter-
sucht wird und nicht der Alterungsprozess selbst.

e Dynamisch Mechanische Analyse (DMA):

In das DMA-Priifsystem werden lastfrei gealterte Zug- oder Druckproben ein-
gespannt und anschliefend unter Verwendung einer Vordeformation mit einer
sinusféormigen geometrischen Randbedingung im Frequenzbereich zwischen etwa
0,01 Hz und ca. 100 Hz belastet. In der Regel geschieht dies bei Raumtempe-
ratur, um den vorliegenden und bei RT eingefrorenen Alterungszustand durch
eine erhohte Temperatur nicht zu verandern. Aus der Spannungsantwort des Ma-
terials lassen sich die dynamischen Moduln berechnen und in Abhéngigkeit der
Alterungszeit darstellen. Das Ergebnis stellt somit den Einfluss der Alterung auf
die frequenzabhéngigen Materialeigenschaften dar.

e Quasi-statische Zug, Druck und Scherversuche bei moderaten Dehngeschwindig-
keiten:
Dieser Versuch gehort zu den intermittierenden Priifmethoden. Lastfrei gealterte
Proben (Auslagerung unter erhdhten Temperaturen) werden zu definierten Alte-
rungszeitpunkten auf Raumtemperatur abgekiihlt und einem Zug-, Druck- oder
Scherversuch unterzogen. Somit lésst sich der Alterungseinfluss auf das quasi-
statische Materialverhalten studieren.

e Hirtepriifung:
Hierbei wird ein Indenter in die gealterte Probenflache eingedriickt und die Shore-
hirte in Abhéngigkeit des Alterungszustandes ermittelt. Es ist eine recht einfache
und zerstorungsfreie Priifmethode, mit der sich das oberflichennahe Alterungs-
verhalten ermitteln ldsst (Versteifung oder Erweichung)

e Relaxations- und Kriechversuche:
Diese beiden Versuche sind Standardversuche zur Ermittlung der zeitabhéngigen
Stoffeigenschaften. Die Probe wird dabei mit konstanter Dehnung- oder Span-
nung belastet und das Spannungssignal bzw. Dehnungssignal wird iiber der Zeit
aufgenommen. Im Kapitel 5 wird diese Methode verwendet, um die lastfrei geal-
terten Proben intermittierend zu priifen.

e Langzeitversuche unter Vordeformation in verschiedenen Umgebungsmedien und
bei verschiedenen Temperaturen:
Diese Versuche dienen der Ermittlung des Langzeitrelaxationsverhaltens, der so
genannten chemischen Spannungsrelaxation. Die Experimente werden unter er-
héhten Temperaturen durchgefiihrt und laufen, im Gegensatz zu den vorher be-
schriebenen Relaxationsversuchen, auf Zeitskalen von bis zu mehreren Monaten
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ab. Im Anschluss an die physikalische bzw. viskoelastische Relaxation sowie einer
eventuellen Initialisierungsphase tritt ein weiterer Spannungsabfall auf. Dieser
hat seine Ursache in chemischen Reaktionen, die fiir Kettenbriiche oder z.B. fiir
das Aufbrechen von Schwefelbriicken verantwortlich sind.

Versuche zum Druckverformungsrest:

Dieser Versuch wird héufig in der Dichtungsindustrie verwendet. Eingespannte
Proben/Dichtungen werden unter konstanter Deformation einem Umgebungsme-
dium ausgesetzt, welches in das Polymer hinein diffundiert und zur Alterung des
Materials fiihrt. Um eine Zeitraffung zu erzielen, wird hier ebenso mit erhéhten
Temperaturen gearbeitet. Abbauprozesse des Polymernetzwerkes sorgen dafiir,
dass die Spannkraft bzw. die Dichtwirkung des Werkstoffes nachldsst bis zum
letztendlichen Totalausfall der Dichtung.

Lastfreie Auslagerung von Polymerproben unter erh6hten Temperaturen und in
verschiedenen Medien:

Die lastfreie Auslagerung von Proben bei unterschiedlichen Temperaturen in ver-
schiedenen Umgebungsmedien ist Grundlage aller intermittierender Priifungen.

Untersuchung des Quellverhaltens von Polymeren nach dem Archimedischen Prin-
Zip:

Bei diesem Experiment werden die Probenmasse, das Volumen und die Dichte
des Priifkorpers bestimmt. Das erste Mal erfolgt dies im jungfréulichen Zustand
der Probe. Anschliefsend folgt eine Auslagerung in einem Umgebungsmedium.
Zau definierten Zeiten werden dann die Masse, das Volumen und die Dichte der
Probe erneut bestimmt. Dabei bedient man sich des Archimedischen Prinzips,
bei dem die Auftriebskraft des Priifkérpers mit einer Unterflurwégeeinrichtung
erfasst wird. Mit diesem Experiment kann das Quell- oder Schrumpfverhalten
von Polymeren wéihrend der Alterung bestimmt werden.

Messung der dissipativen Erwdrmung von Polymerproben unter zyklischer Belas-
tung mit der Warmebildkamera:

Der Priifling wird in das DMA-Priifsystem eingespannt und zyklisch belastet.
Dabei werden die Frequenz und die Amplitude variiert und die Oberflachener-
warmung der Probe als Funktion von Amplitude und Frequenz sowie der Zeit
erfasst.

Einige der hier vorgestellten Priifverfahren werden ausfiihrlich in Kapitel 5 anhand
experimenteller Datensédtze erlautert. Die anderen sollten zumindest erwahnt werden,
da sie Gegenstand momentaner Forschungsaktivitdten auf dem Gebiet der Alterung
von Polymeren sind.
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3 Grundlagen der
Kontinuumsmechanik

In diesem Kapitel sollen die fiir die Arbeit bendtigten Grundlagen der Kontinuums-
mechanik in kompakter Form bereitgestellt werden. Die folgenden Ausfithrungen sind
im Wesentlichen dem von Johlitz [79] geschriebenen Skript zur Materialmodellierung
entnommen und in einigen Passagen ergianzt bzw. erweitert worden. Fiir eine ausfiihr-
lichere Beschreibung der Theorien wird auf die Lehrbiicher von Altenbach [2], Haupt
[60], Greve [56] und Holzapfel [70] verwiesen.

Zunéchst werden die kinematischen Grofen und deren Symbole im Rahmen der geome-
trisch nichtlinearen Theorie eingefiihrt und erlautert. Im Anschluss folgt die Aufzdhlung
der benétigten Bilanzgleichungen. Schlieflich wird ein allgemeiner Uberblick iiber die
Prinzipien der Materialtheorie gegeben und der 2. Hauptsatz der Thermodynamik in
Form der Clausius-Duhem-Ungleichung bereitgestellt.

3.1 Kinematik

Die Kinematik beschéftigt sich mit der Beschreibung der Bewegung und der Deforma-
tion von materiellen Kérpern. Der materielle Korper wiederum besteht aus unendlich
vielen materiellen Punkten, welche Trager der physikalischen Einheit sind. Der atomare
Aufbau des Korpers wird dabei nicht berticksichtigt.

Um die Bewegung des materiellen Korpers zu beschreiben, werden sogenannte Konfigu-
rationen eingefiihrt (sieche Abb. 3.1). Es werden zur Veranschaulichung zwei benachbar-
te materielle Punkte X und Y betrachtet. Deren Abstand wird in der undeformierten
Lage (Referenzkonfiguration zum Zeitpunkt ty) als dX und in einer beliebigen defor-
mierten Lage (Momentankonfiguration zur Zeit ¢ > ty) als dx bezeichnet. Der Ortsvek-
tor des materiellen Punktes X in der Referenzlage wird mit X bezeichnet, derjenige in
der momentanen Lage mit x.

Die bijektive Bewegungsfunktion x (X, t) eines materiellen Punktes X ist gegeben durch

x=x(X, 1), X=xx1). (3.1)

Sie verkniipft ein-eindeutig die Ausgangsposition X mit der aktuellen Position x.
Die Ableitungen der Bewegungsfunktion nach der Zeit liefern die Geschwindigkeit und
die Beschleunigung des materiellen Punktes in Lagrangescher Darstellung

dx (X, 1)
dt

d’x(X, t)

x(X,t) = =

—v(X,t),  %(X,t)= = a(X,t). (3.2)
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x(X, 1)

Referenzkonfiguration /\\ Momentankonfiguration

Abbildung 3.1: Referenz- und Momentankonfiguration

Ersetzt man in (3.2) den Ortsvektor X durch die inverse Bewegungsfunkion (3.1)s so
erhdlt man die Eulersche (rdumliche) Darstellung

v(x,t) = x(x Hx, t),1), a(x,t) = x(x'(x, t),1). (3.3)

Durch Bildung der totalen Zeitableitung von (3.3); kann man die materielle Beschleu-
nigung in Eulerscher Darstellung direkt berechnen. Die Beschleunigung zerfallt dabei
in einen lokalen und einen konvektiven Anteil

a(x,t) = w + grad v(x,t) - v(x,1). (3.4)

Der Gradient stellt die Ableitung nach dem Ortsvektor x dar

d(e)
d(e) = —= 3.5
grad(e) = £, (35)
das spéter verwendete Symbol div(e) ist der zugehorige Divergenzoperator. Im Gegen-
satz dazu wird die Ableitung nach dem Ortsvektor X mit

d(e)
0X

Grad(e) = (3.6)

bezeichnet.
Der Verbindungsvektor zwischen der Position X zum Zeitpunkt £, und der Position x
zum Zeitpunkt ¢ definiert den Verschiebungsvektor des materiellen Punktes X

uX, t) = x(X, t) — X. (3.7)
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Die Ableitung der Bewegungsfunktion nach dem Ortsvektor X der Referenzkonfigura-
tion liefert den Deformationsgradienten

ox(X, 1) ox B
F = X - X Grad x = I 4+ Grad u, (3.8)

welcher materielle Linienelemente dX der Referenzkonfiguration in Linienelemente dx
der aktuellen Konfiguration abbildet

dx =F - dX. (3.9)

Der eingefiihrte zweistufige Tensor I ist der Identitédtstensor und wird auch Identitét
zweiter Stufe genannt.
Fiir den Deformationsgradienten existiert die polare Zerlegung

F=R-U=V-R (3.10)

in einen eigentlich orthogonalen Tensor R und einen Strecktensor U bzw. V. Fiihrt
man die Spektralzerlegung des Deformationsgradiententensors durch, so ergeben sich
die Hauptstreckungen A\; mit ¢« = 1,2,3 als Eigenwerte der Strecktensoren U bzw.
V. Die Strecktensoren U bzw. V lassen sich durch Vorwérts- bzw. Riickwéartsrotation
ineinander iiberfithren

V=R -U-RT, U=R"-V-R. (3.11)

Die Determinante det F wird als Jacobi-Determinante J bezeichnet. Sie bildet Volu-
menelemente der Referenz- in die Momentankonfiguration ab

dv = JdV. (3.12)

Zudem lasst sich iiber einige Rechenschritte die Vorschrift fiir den Transport von Fla-
chenelementen herleiten zu

da = (det F)F~'.dA. (3.13)

Da die spektrale Zerlegung des Deformationsgradienten ein mathematisch aufwendiges
Problem darstellt, werden Deformationsmafse eingefiihrt, die die Quadrate von Lini-
enelementen der jeweiligen Konfigurationen aufeinander abbilden.

ds? = dx-dx = dX-FT.F.dX = dX-C-dX

) T ot . (3.14)
dS* = dXdX = dx-F ' . F'.dx = dx-B'-dx

Damit wird die Starrkorperrotation aus dem Deformationsmafs eliminiert. Auf diesem
Wege lassen sich der rechte Cauchy-Green-Deformationstensor

C=F'.F=1U? (3.15)
als Maf der Referenzkonfiguration und der linke Cauchy-Green-Deformationstensor

B=F F' =V? (3.16)
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als Deformationsmafs der Momentankonfiguration definieren. Bildet man weiterhin die
Differenz der Quadrate von Linienelementen mit Bezug auf die jeweilige Konfiguration

ds? —d$? = dX.(C-1I)-dX

3.17
ds? —dS? = dx-(I-B7')-dx, (3.17)

so lassen sich in der Referenzkonfiguration der Green-Lagrangesche Verzerrungstensor

E - %(c iy (3.18)

bzw. in der Momentankonfiguration der Euler-Almansische Verzerrungstensor

1
A = 5(I - B). (3.19)
definieren. Diese Operation wird vollzogen, damit die entstehenden Verzerrungstenso-
ren in der undeformierten Lage dem Nulltensor entsprechen. Die Tensoren E und A

lassen sich tiber die ,,push forward bzw. ,,pull back” Operationen ineinander iiberfiihren
A=F"T.E-F! E=F'.A.F. (3.20)

Neben dem Deformationsgradienten und den daraus ableitbaren Deformations- und
Verzerrungstensoren benotigt man zur Beschreibung des zeitabhéngigen Materialver-
haltens (z.B. Viskoelastizitit) auch Deformationsgeschwindigkeiten!. Man erhélt je
nach Darstellung den materiellen Geschwindigkeitsgradienten

ov

F = Grad v(X,t) = —— 3.21
rad v(X,t) X (3.21)
und den rdaumlichen Geschwindigkeitsgradienten
ov
L = grad t) = —. 3.22
grad v(x.t) = o (322

Gemik der Kettenregel der Differentiation besteht zwischen den beiden Grofen der

Zusammenhang '
L=F F"'. (3.23)

Der raumliche Geschwindigkeitsgradient gestattet es, die Anderungsgeschwindigkeit
eines Linienelementes anzugeben

(dx) = L-dx. (3.24)

Fiir die zeitliche Anderung von Flichen- und Volumenelementen erhilt man

(da) = (trL) I - L") - da (3.25)

!Bemerkung: Es werden bei der Darstellung keine Unterschiede zwischen Funktion und Funktionswert
gemacht, v(X,t) = v(x,t) = v
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3.1 Kinematik

und

(dv) = (trL) dv. (3.26)
Zerlegt man den raumlichen Geschwindigkeitsgradienten in einen symmetrischen und
einen schiefsymmetrischen Anteil

L=D+W, (3.27)

so ergeben sich der Deformationsgeschwindigkeitstensor
1
D = 5(L + L) = DT (3.28)

und der Wirbeltensor |

W = 5(L - L") = -w". (3.29)
Bildet man weiterhin die materielle Zeitableitung des Green-Lagrangeschen Verzer-
rungstensors, so findet man folgenden Zusammenhang

D=F""1E.F!, E=F .D.F. (3.30)

Zwischen der materiellen Verzerrungsrate E und der Deformationsgeschwindigkeit D
gelten wiederum die Regeln des ,,push forward* bzw. ,pull back*. Aufterdem lésst sich

A
zeigen, dass die Deformationsgeschwindigkeit D der objektiven Zeitableitung A des
Almansi-Tensors A entspricht

AN .
D=A=A+L"-A+A L. (3.31)

Unter einer objektiven Zeitableitung versteht man im Allgemeinen den ,,push forward*
der materiellen Zeitableitung des ,,pull back® einer Eulerschen Grofse. Die hier formu-
lierte objektive Zeitableitung wird auch als so genannte obere Lieableitung bezeichnet.
Mit dem hier vorgestellten Konzept lassen sich in Bezug auf die Kinematik eine Viel-
zahl von hyperelastischen oder viskosen Materialien beschreiben. Mochte man nun aber
z.B. das viskoelastische oder gar thermo-viskoelastische Materialverhalten eines Fest-
korpers beschreiben, so muss die hier vorgestellte Kinematik erweitert werden. Dazu
bedient man sich eines Konzeptes, das von der multiplikativen Aufspaltung des De-
formationsgradienten F ausgeht. Durch diese Aufspaltung werden sogenannte fikitve
Zwischenkonfigurationen eingefiihrt, in denen die korrespondierenden Verzerrungsma-
fse additiv in die jeweils aufzuspaltenden Anteile zerfallen. Dadurch besteht die Mog-
lichkeit, einzelne, physikalische Phdnomene getrennt voneinander zu modellieren. So
wurde dieses Konzept von den Autoren Kroner [97] und Lee [100, 99| erfolgreich im
Rahmen der finiten Plastizitédtstheorie umgesetzt. Dabei sind die Autoren von einer
elastisch-plastischen Zerlegung von F = F, - F, ausgegangen. In weiteren Arbeiten ist
dieses Vorgehen auf zahlreiche Problemstellungen erfolgreich angewendet worden. So
hat zum Beispiel Flory [48] die isochor-volumetrische Zerlegung von F = F-F vorge-
schlagen, Lu und Pister [117] die thermisch-mechanische Zerlegung von F = Fy; - Fyy,

23



3 Grundlagen der Kontinuumsmechanik

und Lubliner [118] schlieklich die elastisch-inelastische Zerlegung zur kinematischen
Beschreibung und Modellierung von viskoelastischen Werkstoffen.

Da sich die vorliegende Arbeit mit Polymeren bzw. hauptséichlich mit Elastomeren
beschéftigt, die bekanntermafien viskoelastisches Materialverhalten bei grofen Defor-
mationen zeigen, soll das Vorgehen der multiplikativen Aufspaltung des Deformations-
gradienten F hier exemplarisch durchgefiihrt werden. Weitere Aufspaltungen, die im
Rahmen dieser Arbeit genutzt werden, werden an den entsprechenden Stellen separat
eingefiihrt.

Zwischenkonfiguration

Referenzkonfiguration
Momentankonfiguration

Abbildung 3.2: Einfiihrung einer fiktiven Zwischenkonfiguration

Im Falle der viskoelastischen Materialmodellierung bei groffen Verformungen wird der
Deformationsgradient F multiplikativ aufgespalten in einen elastischen Anteil F, und
einen inelastischen Anteil F

F=F, F. (3.32)
Damit wird eine fiktive Zwischenkonfiguration eingefiihrt (sieche Abb. 3.2), auf der sich
eigene Verzerrungstensoren ableiten lassen. Der Transport von materiellen Linienele-
menten der einzelnen Konfigurationen ist wie folgt definiert:

dx = F-.-dX
dx = F;-dX (3.33)
dx = F.-dx.

Zwischen den Konfigurationen bestehen wiederum die mathematischen Beziehungen
des ,,push forward“ bzw. ,,pull back®. Auf der Zwischenkonfiguration entsteht der Ver-
zerrungstensor I'; der sich aus dem Vorwéartstransport des Green-Lagrangeschen Ver-
zerrungstensors E mit dem inelastischen Anteil F; des Deformationsgradienten,

r=rF7"7E F', (3.34)
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3.1 Kinematik

oder aus dem Riicktransport des Almansischen Verzerrungstensors mit dem elastischen
Anteil F.,
r=°F'.A-F., (3.35)

ergibt. Fiihrt man die genannten Operationen aus, so lasst sich der Verzerrungstensor
I' der Zwischenkonfiguration in einen elastischen Anteil I’y vom Green-Lagrange-Typ
und einen inelastischen Anteil I'; vom Almansi-Typ aufspalten

I =T.+T; (3.36)

mit
1 1
]_"e — §(FZ . Fe — I) und I = 5(]: _ FI—T . Fl—l) . (337)

Dies kann man wie folgt zeigen: Der Startpunkt ist die Definition des Verzerrungsten-
sors I

r = F;7-E-F ' (3.38)
Mit der Umformung
1
E = - [C -1
2
1
= - [F"-F -1
2
1 (3.39)
= 3 [(Fe-F)" - (F.-F;) — 1
1 T T
= - [F/-Fl . F.-F; — 1]
2

folgt fiir den Verzerrungstensor der Zwischenkonfiguration

r - gl [Fl -FI.F.-F; —I|-F;'

o2
- T -1
= - [Fe-Fe—Fi - F; }
2 (3.40)
1 1
= —[FT.F, - 1] + = [I - F/T.F].
S
- Fe —|— Fi .
Dabei ist der elastische, rechte Cauchy-Green-Tensor
C. = FI'.F, (3.41)

genauso ein Deformationsmaf der Zwischenkonfiguration wie der linke, inverse inelas-
tische Cauchy-Green-Tensor
B! = (F;,-F))'. (3.42)

1
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3 Grundlagen der Kontinuumsmechanik

Diese additive Aufspaltung in rein elastische und inelastische Anteile ist nur auf der
Zwischenkonfiguration moglich. Im Allgemeinen lassen sich folgende Verkniipfungen
angeben:

Referenzkonfiguration
[y
E = 3 [F -F — I}
E, = FI'.TF;
= F - [I-FT-F']F
1
= - [F[-F -1
2 (3.43)
1
= 2 [Ci — 1]
E. = E - E;
1
E = E.+E
Der Cauchy-Green Tensor C; := F! - F; ist ein Deformationsma® der Referenzkonfigu-

ration. Zu beachten ist jedoch, dass sich der elastische Anteil C, nicht aus der Differenz
C — C; # C, berechnen lésst.

E; ist ein rein inelastisches Verzerrungsmaf, hingegen beinhaltet E, sowohl elastische
als auch inelastische Anteile.

Zwischenkonfiguration

r =rTI.+T1
T, — L[FT.F, -1
‘3_5{6"3_] (3.44)
I, = 1[I—F;T-F;l]
2
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3.1 Kinematik

Momentankonfiguration

1 0
=3 [I —F ' .F 1}
e = FT.T,-F]!
1 T g1 3.45
= -[I-F"-F (3.45)
2
A = i - B
i 9 e
A = A+ A
Der linke, elastische Cauchy-Green Tensor B, := F, - FI ist ein Deformationsmaf der

Momentankonfiguration.
Es gelten die Operationen ,push forward *“ beziehungsweise ,,pull back aus Abbildung
3.3.

FT.(x) F!

Momentankonfiguration

Referenzkonfiguration

Abbildung 3.3: Umrechnungsoperationen fiir die Verzerrungstensoren

Im Weiteren verfahrt man analog mit den Raten der entsprechenden Verzerrungstenso-
A
ren. Es ergibt sich die objektive Zeitableitung I' des Verzerrungstensors I' auf der Zwi-

schenkonfiguration, indem man beispielsweise die materielle Zeitableitung des Green-
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3 Grundlagen der Kontinuumsmechanik

Lagrangeschen Verzerrungstensors E auf die Zwischenkonfiguration transformiert

r— FTE-F'=F". F T F)*F'=I+L T+ L. (3.46)
Hierin beschreibt der Tensor '
L, = F-F ', (3.47)
mit der geometrischen Beziehung
(dx)* = F;-dX = F; - F; ! dx (3.48)

den inelastischen Geschwindigkeitsgradienten. Man kann weiterhin zeigen, dass auch
die objektive Zeitableitung des Verzerrungstensors auf der Zwischenkonfiguration in
eine elastische und eine inelastische Rate

AN AN AN
I=T.+T; (3.49)

aufgespalten werden kann, wobei der inelastische Geschwindigkeitsanteil eine rein in-
elastische Grofe ist,

A . 1 )
I=F"'1 E -F'= 5(L1+L1T) =i+ LT+ - L (3.50)

und der elastische Geschwindigkeitsanteil sowohl aus elastischen als auch aus inelasti-
schen Grofen gebildet wird, vgl. u. a. Sedlan [165]

A .
=T, +L T, +T.-L;. (3.51)

Es gelten im Ubrigen die gleichen Transformationsvorschriften wie bei den Verzerrungs-

tensoren. Somit kann man durch Riickwértstransport der Rate des inelastischen Verzer-
A

rungstensors I'; auf die Referenzkonfiguration die inelastische Rate des rechten Cauchy-
Green-Deformationstensors aus der Rate des inelastischen Green-Lagrangeschen Ver-
zerrungstensors E; bestimmen

C; = (FI'.F)*. (3.52)

Die Verkniipfungen der Verzerrungsgeschwindigkeiten lauten wie folgt:
Referenzkonfiguration

s~ L(pT.p)
E = 2(F F)
. 1, .
E = - (F'F)
2 (3.53)
E, = 1[FT-F—FiT-FI]'
2
E = E.+E
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3.2 Bilanzgleichungen

Zwischenkonfiguration
A .
r = T+L ' T+T- L
A .
Fi - I‘I—FL;TFI—FI‘lLl
A ‘ (3.54)
. = ' +LI T, +T.-L
A A A
r = T.+1T;
Momentankonfiguration
A .
A = A+L" A+A'L
AN .
Ai - A1+LTA1—|—A1L
A ‘ (3.55)
A, = A, +LT-A. +A.-L
A A A
A = A .+ A

Fiir die objektiven Zeitableitungen lassen sich mit Bezug auf die Zwischenkonfiguration
und die Momentankonfiguration folgende Ableitungsvorschriften angeben:
Zwischenkonfiguration

(= () + LT-(9) + (- L (3.56)
Momentankonfiguration

A .

(%)= (¥) + LT () + ()L (3.57)

In Analogie lassen sich &hnliche Zusammenhénge fiir thermisch-mechanische oder isochor-
volumetrische Zwischenkonfigurationen ableiten.

3.2 Bilanzgleichungen

Die in der Kontinuumsmechanik verwendeten Bilanzen werden axiomatisch eingefiihrt.
Da alle Bilanzgleichungen dieselbe Form haben, soll im Weiteren von einer Masterbilanz
ausgegangen werden, wie sie beispielsweise von Diebels [34] eingefiihrt worden ist. Diese
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3 Grundlagen der Kontinuumsmechanik

Masterbilanz bilanziert allgemein die zeitliche Anderung einer physikalischen Grofe
Y mit dem Fluss @ - n = ¢ dieser Groke iiber den Koérperrand 0B (n beschreibt
den Normalenvektor auf der Oberfldche), einem volumenbezogenen Zufuhrterm o und
einem Produktionsterm @/A) In Gleichungsform ldsst sich dieser Sachverhalt wie folgt
niederschreiben:

%B/¢(x, t)dv = /cp(x, t)da + B/o(x, t)dv + B/zz?(x, t) dv. (3.58)

oB

Unter Voraussetzung der Stetigkeit und stetigen Differenzierbarkeit der Felder gelangt
man nach der Anwendung des Reynoldschen Transporttheorems

%/w(& t)dv = /(z/?(x, t) + ¥(x, t) divv(x, t)) dv (3.59)

B

und des Gaufschen Integralsatzes auf den Flussterm zu der lokalen Aussage fiir den
materiellen Punkt . R
Y+divy =div® + o + 9. (3.60)

~

Auf diesem Wege erhélt man mit der Wahl ¢ = p, ¢ = 0 = ¢ = 0 die Massenbilanz
p+pdivv =0 (3.61)

in Eulerscher Darstellung. Zwischen den Dichten py der Referenz- und p der Momen-
tankonfiguration besteht der mathematische Zusammenhang p = po J !, der sich aus
den Gleichungen p = dm/dv und dv = J dV ableiten lasst.

In materieller Darstellung besagt die Massenbilanz, dass die Referenzdichte py nicht
von der Zeit abhéngt, d.h.

po(X,t) =0 < po = po(X). (3.62)

Analog leitet man aus der Masterbilanz mit ¢ = px, o = t, 0 = pb und 1/3 = 0 die
klassische Impulsbilanz in rdaumlicher Darstellung her:

px =divT + pb. (3.63)
Hierzu bendtigt man das Cauchy-Theorem
t=T:'n (3.64)

zur Projektion des Cauchyschen Spannungstensor T auf den Spannungsvektor t sowie
die Fernwirkungskraft b (z.B. die Schwerkraft). Von der physikalischen Interpretation
her ist der Cauchy-Spannungstensor T ein Spannungsmafs der aktuellen Konfiguration,
d.h. die am Korper angreifenden Kréifte werden immer auf das aktuelle Flachenelement
da des Korpers bezogen. Die Cauchy-Spannung wird demzufolge auch als wahre Span-
nung bezeichnet.
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Formuliert man hingegen die Impulsbilanz in materieller Darstellung

d?x

gz = DivP + pb. (3.65)

so ergibt sich in dieser Bilanz ein Spannungsmaf der Referenzkonfiguration, das als
1. Piola-Kirchhoff-Spannungstensor P oder auch als Ingenieurspannung deklariert wird.
Ausgehend von Gleichung (3.64) und dem Transport von Fliachenelementen, Gleichung
(3.13),

T-nda=T-da=T: (detF)F"T-dA =P -dA =P -NdA, (3.66)

kann durch Koeffizientenvergleich der folgende Zusammenhang zwischen dem Cauchy-
Spannungstensor T und dem 1. Piola-Kirchhoff Spannungstensor P abgeleitet werden:

P = (detF)T -F 7. (3.67)

Von der geometrischen Bedeutung her bezieht dieser Spannungstensor die aktuelle
Kraft immer auf das Flachenelement der Referenzkonfiguration dA des Kontinuums.
Die Auswertung der Drallbilanz mit ¢ = (x—x,)XpX, ¢ = (x—x%,)xt, 0 = (x—x,)xpb
und QZ) = ( fiihrt nach einiger Rechnung auf die Beziehung

T = T7, (3.68)

die aussagt, dass der Cauchy Spannungstensor symmetrisch ist. Diese Bedingung wird
im Weiteren durch die Wahl entsprechender Konstitutivgesetze automatisch erfiillt. Be-
merkung: Der 1. Piola-Kirchhoff Spannungstensor P muss nicht symmetrisch sein, des-
halb wird im weiteren Verlauf noch der 2. Piola-Kirchhoff Spannungstensor T definiert,
der auch ein Spannungsmals der Referenzkonfiguration ist und Symmetrieeigenschaften
besitzt.
Als Néchstes wird die lokale Energiebilanz mit ¢ = pe + %p)’( x, 0 =TT . x—q,
oc=x-pb+prund lﬁ = 0 eingefiihrt. Diese besagt, dass sich die gesamte Energie
eines materiellen Korpers durch die an ihm verrichtete mechanische und thermische
Leistung &ndert. Unter Ausnutzung der Impulsbilanz wird daraus die lokale Bilanz der
inneren Energie e

pe =T :D —divq + pr (3.69)

hergeleitet?. Die in der Bilanz auftretenden Grofen sind die Spannungsleistung T : D,
die Wiarmeflussdichte q und die von aufen zugefiihrte spezifische Strahlungswérme pro
Volumeneinheit pr.

An dieser Stelle wird, dem Konzept der dualen Variablen [62] folgend, die spezifische
Spannungsleistung berechnet, die unabhéngig von der Wahl der Konfiguration sein
muss. So ergibt sich mit Bezug auf die Referenz- und Momentankonfiguration

1< - 1
—T:E=-T:D. (3.70)
Po P

2Die in den Bilanzen vorkommenden physikalischen Terme sind spezifische Gréfen, der Ausdruck
spezifisch wird aber im Weiteren weggelassen.
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3 Grundlagen der Kontinuumsmechanik

Hierin beschreibt T den 2. Piola-Kirchhoff-Spannungstensor, der die konjugierte Span-
nung zur Deformationsgeschwindigkeit E ist und sich aus der Beziehung

T = (detF)F'- T -F7, (3.71)

berechnen lisst. Uber das Konzept der dualen Variablen lassen sich mit dem ana-
logen Vorgehen Spannungstensoren und Transportvorschriften auf den eingefiihrten
Zwischenkonfigurationen ableiten. In Kapitel 5 ;Modellierung und Simulation® wird
darauf ndher eingegangen. Hier soll der Zusammenhang genutzt werden, um die lokale
Energiebilanz mit Bezug auf die Referenzkonfiguration zu formulieren:

poé =T :E —Divqy + por. (3.72)

Als letzte Gleichung wird mit der Wahl ¢ = ps, ® = ¢, 0 = 0, und ¥ = § die Bilanz
der Entropie aufgestellt. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik besagt, dass die
Entropieproduktion § in einem materiellen Korper nicht negativ sein darf. Demzufolge
wird die Entropiebilanz in eine Ungleichung iiberfiihrt:

ps+dive, — o, =5 > 0. (3.73)

Dazu sind die Symbole s fiir die Entropiednderung, ¢, fiir den Entropiefluss und oy
fiir die Entropiezufuhr eingefiihrt worden. Zur Auswertung dieser Ungleichung gibt es
zwei verschiedene Moglichkeiten, die historisch betrachtet auf zwei verschiedene Schu-
len zuriickgehen. In der Kontinuumsmechanik gibt es die klassische Auswertung nach
Coleman und Noll [28]. In dieser Theorie werden der Entropiefluss und die Entropie-
zufuhr a priori vorgegeben zu

o, = 3 (3.74)

bzw.

o, = %r (3.75)

mit der Einfiihrung der absoluten Temperatur € in der Einheit Kelvin. Damit ergibt
sich die Entropieungleichung zu
Q> _pr .

ps + div (5 =520 (3.76)

Eine alternative Formulierung mit Bezug auf die Referenzkonfiguration fiihrt auf

pos + Div () = B =5 >0, (3.77)
0 0

Die Auswertung dieser Ungleichung ist fiir eine Vielzahl von Anwendungsfillen aus-
reichend und moglich, jedoch in speziellen Fallen zu restriktiv. Hier setzt die andere
Schule der Thermodynamiker um Ingo Miiller an. Gemeinsam mit seinem Kollegen
Liu [129, 131, 115] erarbeitete er ein erweitertes Konzept zur Auswertung der Entro-
pieungleichung. Dabei werden der Entropiefluss und der Zufuhrterm frei gelassen und
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3.3 Clausius-Duhem-Ungleichung und freie Energiefunktion

Bilanz Referenzkonfiguration Momentankonfiguration
Massenbilanz po = po(X) = konst. p+pdivv =0
Impulsbilanz poX = DivP + pgb px =div T + pb
Drallbilanz T =T7 bzw. P-FT = F.P T =T7

Energiebilanz | ppé = T : E —Divagy + por | pé =T : D —divg + pr

Entropie pos =-Div (% + pog + pod | ps = —div (%) + pg + p5

2. Hauptsatz 5>0 §>0

Tabelle 3.1: Bilanzen mit Bezug auf die Referenz- und die Momentankonfiguration

erst wiahrend des Auswerteprozesses bestimmt. Zudem werden die Bilanzgleichungen
mit Lagrange-Multiplikatoren versehen und zu der Entropieungleichung hinzu addiert.
Dieses Verfahren ist damit wesentlich aufwendiger, die Losung hat allerdings in vielen
Fillen einen allgemeineren Charakter. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Liu-Miiller
Methode bei der Herleitung eines Mehrphasenmodells zur Beschreibung von thermo-
oxidativen Alterungsvorgéngen Anwendung finden und an entsprechender Stelle genau
erlautert. Zusammenfassend werden in Tabelle 3.1 die Bilanzgleichungen auf der Re-
ferenzkonfiguration und auf der Momentankonfiguration gegeniibergestellt.

3.3 Clausius-Duhem-Ungleichung und freie
Energiefunktion

Die in den vorangegangenen Abschnitten formulierten kinematischen Beziehungen und
Bilanzgleichungen sind allgemeingiiltig, d.h. sie gelten unabhéingig von der Art des
zu modellierenden Materials. Um nun einen konstitutiven Rahmen zu schaffen, der es
ermoglicht, Konstitutivgleichungen abzuleiten, z.B. Spannungs-Dehnungsbeziehungen
oder Warmefluss-Temperatur Gleichungen, geht man wie folgt vor: Die gesuchten Ma-
terialgesetze sind die Auswirkungsfunktionen, zum Beispiel

R{\I/7 S? T? q} ) (3-78)

die als Funktionale der Bewegung x = x(X,t) und der Temperatur ¢ gesucht werden.
Anstelle der allgemeinen Funktionale werden in der Regel die konstitutiven Gleichungen
als Funktionale von Ableitungen von x(X,¢) und # formuliert. Dies entspricht dem
Prinzip der lokalen Wirkung.
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Dabei wird die freie Helmholtzsche Energiedichte ¥ in Form der Legendre Transfor-
mation eingefiihrt
U =e—0s. (3.79)

Diese Gleichung wird zeitlich abgeleitet, nach der Entropierate s aufgelost und an-
schliefsend in die Entropieungleichung eingesetzt. Nutzt man ferner die Energiebilanz
(3.69) aus, so ergibt sich aus Gleichung (3.76) die Clausius-Duhem-Ungleichung auf
der Momentankonfiguration zu

—p\i/—psé—%-gradé’JrT:DZO. (3.80)

Unter Beriicksichtigung der entsprechenden Gleichungen kann diese Ungleichung auch
auf der Referenzkonfiguration formuliert werden. Es folgt

—po\i/—posé—%-Gradé’JrT:EZO. (3.81)

Fiir isotherme Prozesse, d.h. die rdumliche und zeitliche Konstanz der Temperatur
(0 = konst.) vorausgesetzt, folgt aus der Clausius-Duhem-Ungleichung die Clausius-
Planck-Ungleichung auf der Momentankonfiguration zu

—p¥U + T:D >0 (3.82)
und auf der Referenzkonfiguration zu
—poU + T:E > 0. (3.83)

Die spezifische freie Helmholtzsche Energiefunktion ist hiermit die entscheidende Grofe
bei der Modellierung von Materialeigenschaften. Sie wird in den Prozessvariablen des
jeweils betrachteten Systems formuliert und nach der Bildung der totalen zeitlichen
Ableitung in die Clausius-Duhem-Ungleichung eingesetzt. Die Auswertung der Unglei-
chung stellt dann sicher, dass die Modellierung thermodynamisch konsistent ist. Bei
der Formulierung der freien Energiedichte ldsst man sich von einigen physikalischen
Randbedingungen leiten:

e Festlegung des Nullniveaus im undeformierten Gleichgewichtszustand des Mate-
rials

e Spannungsfreiheit des zu modellierenden Materials in der undeformierten Lage
und im ausrelaxierten Gleichgewicht

e Verhalten der freien Energie und der Spannungen bei unendlichen Deformationen,
d.h. es ergeben sich unendliche Druckspannungen bei der Komprimierung des
Materials auf einen Punkt bzw. unendliche Zugspannungen bei unendlich grofser
Extension. Die Energiedichtefunktion muss demzufolge bei beiden Fillen gegen
~+o00 laufen.
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3.3 Clausius-Duhem-Ungleichung und freie Energiefunktion

e Polykonvexitat der freien Energiefunktion, d.h. die Energiedichtefunktion sollte
links gekriimmt sein. Dies ist eine Folgerung aus dem vorangegangenen Punkt.

e Linearisierbarkeit der finiten Spannungs-Verzerrungs-Beziehung zum verallgemei-
nerten Hookeschen Gesetz

e Objektivitat

Zur Wahl der freien Energiefunktion muss man den entsprechenden Satz von Pro-
zessvariablen festlegen. Es bietet sich an, die freie Energiefunktion in Invarianten der
entsprechenden Verzerrungstensoren oder Deformationstensoren zu formulieren, vgl.
hierzu die Theorie isotroper Tensorfunktionen. Damit ist die Isotropie der freien Ener-
giefunktion und die Objektivitat automatisch gewahrt, denn die Invarianten verdandern
ihre Werte im Rahmen der Euklidischen Transformationen nicht. Die Temperatur 6,
innere Variablen 1, Qs, ..., (), oder auch eine chemische Konzentration ¢ als weitere
Prozessvariablen &ndern an diesem Sachverhalt nichts. Alternativ kann man die freie
Energiefunktion auch in Eigenwerten der entsprechenden verwendeten Tensoren formu-
lieren. Dieser Weg soll im Weiteren aber nicht néher erlautert werden, da er in dieser
Arbeit nicht verwendet worden ist.

Die drei Hauptinvarianten eines zweistufigen Tensors ergeben sich aus der charakteris-
tischen Gleichung

N —Ig N+ 1Ig A —1llg =0, (3.84)

die aus der Behandlung des Eigenwertproblems (hier als Beispiel fiir den linken Cauchy-
Greenschen Deformationstensor B)

(B—AI)-v=0 bzw. det(B—-AI)=0 (3.85)

entsteht. Die Hauptinvarianten sind durch

Ig = trB=B:1,
1 2 T
g = ((B:1°-B":B), (3.86)

[l = detB = (detF)?

gegeben. Die drei Hauptinvarianten des linken und rechten Cauchy-Green Deforma-
tionstensors sind gleich, da sich die Tensoren, wie im Abschnitt 3.1 erwahnt, durch
Vorwirts- bzw. Riickwértsrotation ineinander {iberfiihren lassen.

Im 2. Hauptsatz der Thermodynamik kommt die freie Energiefunktion ¥ als zeitlich
abgeleitete Grofe vor. Aus diesem Grund sind die Ableitungen der Invarianten nach den
Prozessvariablen von Néten. Sie folgen nach der Anwendung der Differentiationsregeln

35
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der Tensorrechnung zu
dlg

=B
dB ’
1T
—ddBB = Izl — B, (3.87)
Al

— B)BT.
B (det B)

Bei der Berechnung weiterer Invarianten oder zur mathematischen Behandlung von
Tensoren hoherer Potenz ist das Theorem von Cayley-Hamilton

B-B-B-IgB-B+ I1lgB —IlIgI =0 (3.88)

hilfreich. Es besagt, dass jeder Tensor seine charakteristische Gleichung erfiillt. Mit ihm
kann man hohere Potenzen von Tensoren als Summe von Tensoren niedrigerer Potenz
in Verbindung mit den Invarianten darstellen.

Im Rahmen der Hyperelastizitat isotroper Stoffe bietet es sich z.B. an, den linken
oder rechten Cauchy-Green Deformationstensor als Prozessvariable zu deklarieren und
die zugehorige freie Helmholtzsche Energiefunktion in Invarianten dieses Tensors zu
formulieren. Fiir den rechten Cauchy-Green Deformationstensor C als Prozessvariable

¥ =U(C) (3.89)

ergibt sich fiir den allgemeinen Fall nach zeitlicher Differentiation

ov . ov ov

UV = — Jag+ — Ilc + —1II
olc C+8HC C+8IIIC c (3.90)
oV oV oV . '

und nach der Auswertung des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik in Form von Glei-
chung (3.83) fiir die allgemeine Spannungs-Dehnungsbeziehung im 2. Piola-Kirchhoff
Spannungstensor

= ov ov

o
TG (det C) C—T) : (3.91)

In der Regel ist das in dieser Arbeit behandelte Material aber viskoelastisch und zudem
temperaturabhingig. Aus diesem Grund muss der Satz an Prozessvariablen erweitert
werden. Zur Modellierung inelastischen bzw. viskoelastischen Materialien fithrt man so
genannte innere Variablen Q; ein. Diese sind im vorliegenden Fall vom Dehnungstyp.
Eine freie Helmholtzsche Energie kénnte dann das folgende Aussehen haben:

U =U(E,0,Q1,Qs, ..., Q) (3.92)
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3.3 Clausius-Duhem-Ungleichung und freie Energiefunktion

Unter Beriicksichtigung der zeitlichen Differentiation

ov . 9v . oU .
= — E+—0+—:Q (3.93)

V=08 00~ 0Qy

und der Auswertung der Clausius-Duhem-Ungleichung (3.81) ergeben sich folgende
konstitutiven Zusammenhénge fiir den Spannungstensor

- ov
T = p—— 94
fiir die Entropie
ov
5§ = ~ 50 (3.95)
fiir die inneren Variablen | o
Y= ————, 3.96
Q e OQ, (3.96)
und fir den Warmeflussvektor
Qo = —Ag Grad@. (3.97)

Dabei sind die Proportionalitétskonstanten 7, > 0 (Viskositdten) und A\g > 0 (War-
meleitungskoeffizient) eingefiihrt worden. Die Beziehungen (3.96) und (3.97) werden so
definiert, dass die aus (3.80) bzw. (3.81) resultierende Restungleichung nicht negativ
wird.

Weitere Auswertungen des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik werden im Kapitel 5
fiir einige konkrete Anwendungen ausgiebig diskutiert.
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4 Experimentelle
Alterungsuntersuchungen an
Polymeren

4.1 Charakterisierung der physikalischen Alterung

In den folgenden Betrachtungen soll das physikalische Alterungsverhalten von Poly-
meren untersucht werden. Hierzu wird u.a. ein spezielles Pulverbeschichtungsmaterial
verwendet, welches duroplastischen Charakter hat, so dass dessen Glasiibergangstem-
peratur weit oberhalb der Raumtemperatur liegt. In dem untersuchten Temperatur-
bereich weist das Polymer keine chemische Alterung auf. Fiir weitere Untersuchungen
wird ein stark vernetztes Polyurethansystem verwendet.

4.1.1 Experimente mit der DSC

Im Rahmen einer experimentellen Untersuchung wird ein polymeres Pulverbeschich-
tungsmaterial (amorphes duroplastisches Epoxy-Polyester-Mischsystem) mit der Dif-
ferential Scanning Calorimetry im Hinblick auf sein physikalisches Alterungsverhalten
bzw. seine von der Temperaturgeschichte abhingigen kalorischen Eigenschaften unter-
sucht.

Das pulverférmige Rohmaterial wird zunéchst bei einer Temperatur von 160°C fiir
10 Minuten ausgehértet. Anschliefflend wird es mit einer konstanten Kiihlrate von -
50°C/min bis auf 30°C abgekiihlt. Danach wird es mit einer Heizrate von +10°C/min
bis auf 120°C aufgeheizt und seine kalorische Antwort in Form der isobaren spezifischen
Wirmekapazitiat gemessen. Anschliefsend wird die Probentemperatur mit einer geringe-
ren Kiihlrate von -5°C/min auf 30°C reduziert, danach ein zweites mal mit +10°C/min
bis auf 120°C aufgeheizt und dabei erneut seine kalorische Antwort gemessen. Im drit-
ten Abschnitt des Prozesses wird schlieflich mit einer Rate von -0.5°C/min abgekiihlt,
mit +10°C/min aufgeheizt und wiederum die Wérmekapazitiat gemessen.

Anhand des Vergleichs der drei gemessenen Antworten der Probe in Abbildung 4.1 ist
deutlich zu erkennen, dass das Maximum der Wérmekapazitit im Bereich des Glas-
iibergangs umso stiarker ausgepragt ist, je geringer die Abkiihlgeschwindigkeit vor der
Autheizung war bzw. je mehr Zeit das amorphe Polymer zur Verfiigung hat, um in
seinen Gleichgewichtszustand zu relaxieren, siehe z.B. Hutchinson [75].

Die physikalische Interpretation fiir das Vorhandensein eines Maximums der spezifi-
schen Warmekapazitat lasst sich wie folgt begriinden: Je dichter sich die molekulare
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Abbildung 4.1: Spezifische Warmekapazitat eines polymeren Beschichtungsmaterials in
Abhéngigkeit von der Abkiihlrate. Die Kurven stellen die Warmekapa-
zitdt im Verlauf der Aufheizung mit 10°C/min dar.

Konfiguration des Polymers an seinem Gleichgewichtszustand befindet, desto mehr
thermische Energie wird benétigt, um diesen wieder "aufzutauen".

4.1.2 Experimente mit der TMA

Eine zweite Moglichkeit, physikalische Alterungseffekte experimentell aufzuzeigen lasst
sich mit der Thermisch-Mechanischen-Analyse (TMA) verwirklichen. Beispielhaft wird
ein kommerzielles Polyurethansystem (PU) aus einem Hérter und trifunktionalen Alko-
holgruppen verwendet. Das Material wurde von Prof. Possart (Lehrstuhl fiir Adhesion
und Interphasen in Polymeren, Universitat des Saarlandes) bereitgestellt, der chemi-
sche Aufbau solcher Systeme lésst sich beispielsweise in Johlitz et al. [81] nachlesen.
Das PU wird iiber einen Zeitraum von 3 h bei Raumtemperatur (RT) vernetzt, an-
schliefsend folgt eine weitere zweistiindige Nachvernetzung bei einer Temperatur von
+130°C.

Die Glasiibergangstemperatur liegt im Bereich von +50°C bis +60°C. Aus Platten mit
einer Dicke von ca. 1.5 mm werden runde Proben mit einem Durchmesser von ca. 4
mm ausgestanzt und in die TMA-Maschine eingelegt. Als erstes wird das Material
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Abbildung 4.2: Normierte Probendicke versus Temperatur: Kurven des Abkiihlprozes-
ses mit verschiedenen Geschwindigkeiten [51].

auf +80°C aufgeheizt und iiber einen Zeitraum von 1 Stunde konstant gehalten, um
sein Gedéchtnis zu 16schen. Anschliefsend folgen mehrere zyklische Temperaturprozesse
zwischen -20°C und +80°C, wobei die Abkiihlgeschwindigkeiten variiert werden und
die Aufheizgeschwindigkeit mit +10°C/min gleich bleibt. Am oberen Umkehrpunkt
wird jeweils eine Haltezeit von 1 Stunde eingelegt, um das Gedéchtnis des Materials
zu l0schen.

Die zugehorigen Ergebnisse der Abkiihlkurven sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Auf
der y-Achse ist die normierte Probendicke angegeben, d.h. die momentane Probendi-
cke wurde auf die Probendicke bei 80°C bezogen. Je hoher der Betrag der Abkiihl-
geschwindigkeit ist, desto grofer ist das spezifische Volumen. Der Volumenschrumpf
ist also umgekehrt proportional zur Abkiihlgeschwindigkeit. Bei niedrigeren Abkiihl-
geschwindigkeiten hat das Material mehr Zeit, in Richtung seines thermodynamischen
Gleichgewichtes zu streben und somit eine dichtere Packung anzunehmen.

4.1.3 Mechanische Experimente

Als ein weiteres Experiment sollen mechanische Relaxationsversuche herangezogen wer-
den. In einem Klimaschrank werden Schulterproben aus dem eben beschriebenen PU-
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Abbildung 4.3: Spannungsrelaxation von Polyurethanproben zu verschiedenen Alte-
rungszeiten [51].

System bis auf +80°C erhitzt und nach einer Wartezeit von 4 Stunden linear mit einer
Geschwindigkeit von -10°C/min bis auf +40°C (unterhalb von T}) abgekiihlt. Nun folgt
eine isotherme Alterung bei +40°C iiber einen Zeitraum von 10 Tagen.

In vorher festgelegten Absténden von 1 h, 1 Tag, 5 Tagen und 10 Tagen werden jeweils
drei Proben aus dem Klimaschrank entnommen und mindestens zwei weitere Stunden
bei RT in der Klimakammer der Zugpriifmaschine gelagert. Anschliefsend werden Rela-
xationsversuche an den Proben durchgefiihrt. Als Dehnungsniveau wird 1% angefahren
und das Spannungs-Zeit-Verhalten iiber die Versuchsdauer von 1 h aufgenommen.

Die zugehorigen Ergebnisse sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Gezeigt wird jeweils der
Mittelwert aus drei Proben pro Alterungszeit. Es ist deutlich zu erkennen, dass das
Material mit zunehmender Lagerung bei +40°C im mechanischen Test steifer reagiert.
Dieser Effekt liegt in der physikalischen Alterung begriindet. Das Material sucht sich
seinen energetisch giinstigsten Zustand, seine dichteste Packung. Somit &ndert sich auf-
grund der erhéhten Viskositat die Steifigkeit des Polymers, und die Relaxation verlauft
deutlich langsamer bzw. ist weniger stark ausgeprégt.
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4.2 Charakterisierung der chemischen Alterung

Chemische Alterungsvorgénge liegen im makromolekularen Aufbau der Polymere und
den damit verbundenen Bindungskréften begriindet. Aufgrund von chemischen Reak-
tionen mit einem eindiffundierendem Umgebungsmedium oder durch Temperaturein-
wirkung werden diese Makromolekiile auf- oder abgebaut. Dieser Prozess ist irreversibel
und wird in der Fachsprache als chemischer Alterungsprozess deklariert. Beispiele fiir
diffusionsgesteuerte Alterungsprozesse sind die Bewitterung, die Lagerung in Medien
und die Oxidation, ein Beispiel fiir homogene Alterung ist die Hydrolyse [45].

Die ablaufenden chemischen Prozesse konnen sowohl den Abbau eines polymeren Netz-
werkes (Kettenspaltung) vorantreiben, als auch die zwischenzeitliche Neubildung von
Netzwerkknoten verursachen. Im Allgemeinen kénnen die Phanomene Kettenspaltung
und Vernetzung immer parallel ablaufen, wobei der eine oder andere dominant sein
kann, je nach Auswahl des Materials und der dazugehorigen Umgebungsbedingung
(Alterungsbedingung) [175]. In dieser Arbeit soll insbesondere auf die thermo-oxidative
Alterung eingegangen werden. Dahinter verbirgt sich ein chemischer Alterungsprozess
in Anwesenheit von Sauerstoff. Dieser Prozess kann, wie auch die meisten anderen Al-
terungsprozesse, thermisch aktiviert werden. Um letztendlich eine Aussage iiber die
Lebensdauer eines Polymers machen zu konnen, ist es also sinnvoll eine Zeitraffung der
Alterung anzustreben. Das geschieht dadurch, dass man Experimente unter erhchten
Temperaturen durchfiihrt. Nach dem Prinzip von Arrhenius lasst sich dann letztendlich
iiber eine Extrapolation eine Lebensdauerprognose fiir das untersuchte Material infolge
der Einsatztemperatur und der Umgebungsbedingungen machen.

Um das chemische Alterungsverhalten von Materialien in Abhéngigkeit der Tempe-
ratur und der Auslagerung in verschiedenen Medien experimentell zu erfassen, gibt
es etablierte Experimente, deren ausfiihrliche Beschreibung man in der Literatur fin-
den kann: Den kontinuierlichen und intermittierenden Relaxationsversuch. Die zen-
trale Idee und die physikalische Motivation dieser Tests geht auf die Beitrdge von
|7, 163, 39, 138, 175, 170| zuriick.

4.2.1 Der kontinuierliche Relaxationsversuch

Der kontinuierliche Relaxationstest korrespondiert zum klassischen Relaxationstest,
wie er bei viskoelastischen Materialien praktiziert wird. Hier findet er lediglich auf
viel langeren Zeitskalen statt. Ublicherweise kann dieser bei mehreren Wochen oder
Monaten liegen. Temperatur und Dehnung werden dabei iiber den kompletten Ver-
suchszeitraum konstant gehalten. Tobolsky verwendet im Kontext des degenerativen
Spannungsabbaus bei Elastomeren in seiner Arbeit [175] dafiir den Begriff der chemi-
schen Spannungsrelaxation. Der Versuch dient dazu, den oben beschriebenen Prozess
der Kettenspaltung zu erfassen. Dieser Prozess kann thermisch beschleunigt und spéter
tiber die bekannte Arrhenius Funktion extrapoliert werden [175, 167, 38]. Wéhrend des
Versuches féllt die Spannung monoton ab, es sei denn, dass der Netzwerkneubildungs-
prozess Schrumpfungen impliziert |7]. Der Abfall der Spannung mit der Zeit kann den
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Abbildung 4.4: Alterung in Seewasser unter isothermen Bedingungen: Aufbau eines
Rigs (links) und gealterte Probe (rechts).

Wert Null erreichen, was einem vollstdndigen Netzwerkabbau des Ursprungsnetzwerkes
mit Bezug auf die deformierte Konfiguration gleichgestellt ist. [175].

Im vorliegenden Fall soll zundchst das Vorgehen an einer Polyurethanprobe aus dem
Schiffbau demonstriert werden. Die zur Verfiigung stehende Alterungsanlage der Fir-
ma Elastocon verfiigt iiber 6 Zellofen, die disjunkt voneinander temperiert werden
konnen. In diese Zellofen werden die so genannten Rigs eingesetzt. Ein Rig besteht
aus einem Schraubmechanismus, einem Kraftsensor, einer Probenhalterung und einem
verschraubbaren Edelstahlbehélter, siche Abbildung 4.4 (links). Die zu untersuchende
Probe wird in die Spannvorrichtung eingebaut und der Behélter mit dem ausgewéhlten
Alterungsmedium befiillt. In unserem Fall ist dies Seewasser. Anschliefend wird beides
nahezu luftdicht verschraubt und in den Zellofen eingebaut. Jedes Rig wird isotherm
temperiert, bevor letztendlich eine zu wihlende Dehnung iiber den Schraubmechanis-
mus auf die Probe aufgebracht wird. Die Messung wird gestartet und der angeschlossene
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Abbildung 4.5: Gealterte Proben in Seewasser zu Versuchsende: Aussehen in Abhén-
gigkeit der Versuchstemperatur.

Steuercomputer nimmt in zuvor definierten Zeitintervallen die Spannungsantwort der
Probe auf. Ein solcher Versuch kann nun bis zu mehreren Monaten andauern. Eine iiber
eine Dauer von 56 Tagen gealterte Probe ist in Abbildung 4.4 (rechts) zu sehen, ihr zu-
gehoriges Spannungsverhalten bei isothermen Bedingungen von +40°C iiber der Zeit in
Abbildung 4.6 (oben). Die aktuelle Spannung o(t) wird dabei auf die Anfangsspannung
0o zu Beginn des Versuchs normiert.

Es ist deutlich zu erkennen, dass es zwei Bereiche gibt. Der erste Bereich beschreibt
eine mehr oder weniger schwache Abnahme der Spannung mit der Zeit. Er beinhaltet
auch die aus der Viskoelastizitit zu begriindende Spannungsrelaxation, ein physikali-
sches Alterungsphdnomen. Ab einem gewissen Zeitpunkt nimmt die Spannung auf der
logarithmischen Zeitskala mit deutlich groferer Steigung ab. Diese Erscheinung lasst
sich damit begriinden, dass der chemische Alterungsprozess eine Initialisierungsphase
durchlduft, bevor die eigentlichen chemischen Reaktionen stattfinden. Man sieht an
der Abbildung den Abbau des polymeren Netzwerkes bis zur vollstdndigen Degrada-
tion. Legt man nun zwei Tangenten an die beschriebenen Bereiche und bringt diese
zum Schnitt, so lasst sich daraus die Lebensdauer des Werkstoffes abschétzen, d.h. ab
dem Zeitpunkt, ab dem die chemischen Reaktionen einen deutlichen Einfluss auf die
Spannung haben, sollte der Werkstoff nicht mehr eingesetzt werden.

Fithrt man nun die chemischen Spannungsrelaxationen bei verschiedenen erhohten
Temperaturen durch und bestimmt die zugehorigen Zeitpunkte des Eintretens der che-
mischen Reaktionen, so lassen sich die ermittelten Zeiten iiber der reziproken Tem-
peratur 1/6 halblogarithmisch darstellen, sieche Abbildung 4.6 (unten). Aus diesem
Diagramm kann nun durch Extrapolation eine Prognose in Bezug auf die Lebensdauer
des untersuchten Materials bei weitaus niedrigeren Temperaturen erfolgen. Alles in al-
lem muss aber festgehalten werden, dass es sich um einen isothermen Laborversuch bei
konstanten Umgebungsbedingungen in einem Medium handelt, und dass zur addquaten
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Abbildung 4.6: Chemische Spannungsrelaxation in Seewasser unter isothermen Be-
dingungen (oben), Berechnung der Lebensdauer durch Extrapolation
(unten).
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Abschatzung der Lebensdauer Freibewitterungen unumgénglich sind.

Um die Verdnderung der optischen Gestalt der Proben aufzuzeigen, soll Abbildung 4.5
herangezogen werden. Hier werden drei Proben nach dem Langzeittest fotografiert. Die
Bilder zeigen sehr deutlich, dass der Temperatureinfluss auch bei der optischen Gestalt
eine dominante Rolle spielt.

Wiéhrend sich nun dieses erste Beispiel mit Zugproben beschéftigt, wird im Weiteren
noch eine Versuchsreihe vorgestellt, bei der es um die chemische Spannungsrelaxation
von Druckproben geht. Dazu werden an Stelle der Zug-Rigs nun Druck-Rigs verwendet
und in die Zell6fen eingesetzt. Die Abbildung 4.7 zeigt sowohl den Aufbau eines Druck-
Rigs als auch die in den Alterungsofen eingesetzten Rigs.

Abbildung 4.7: Chemische Spannungsrelaxation unter Druck.

An dem zuvor beschriebenen Messprinzip &ndert sich nichts, aufser der Tatsache, das ein
grofkerer Kraftsensor Verwendung findet. Es wird eine konstante Druckdeformation auf
die zylindrischen Proben aufgebracht und das Spannungssignal iiber der Alterungszeit
aufgenommen. Dabei werden die Rigs wiederum im Umgebungsmedium bei erhéhten
Temperaturen ausgelagert.

In der Abbildung 4.8 sind die Ergebnisse des kontinuierlichen Spannungsrelaxations-
versuches zweier HNBR-Priifkorper im Umgebungsmedium Luft bei Temperaturen von
70°C bzw. 150°C zu sehen. Die Versuchsdauer betrigt 3000 Stunden und es wird das
normierte Kraftsignal iiber der Zeit geplottet. Es ist erkennbar, dass die chemische
Spannungsrelaxation thermisch aktivierbar ist und dass die Probe, welche bei 70°C
ausgelagert worden ist, ihre Initialisierungsphase nach 3000 Stunden noch nicht erreicht
hat. Weitere Messdaten werden im Zuge der Modellierung in Kapitel 5 préasentiert.
Erginzend zum kontinuierlichen Relaxationsversuch bzw. zur chemischen Spannungs-
relaxation sollten immer intermittierende Versuche durchgefiihrt werden, da der kon-
tinuierliche Versuch in den meisten Féllen die Effekte der Netzwerkneubildung nicht
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Abbildung 4.8: Chemische Spannungsrelaxation von Druckproben unter isothermen
Bedingungen.

erfassen kann. Eine Ausnahme wiére die chemisch bedingte Schrumpfung des Materi-
als. Das liegt in der Tatsache begriindet, dass die Netzwerkneubildung bei den konti-
nuierlichen Versuchen in der deformierten Konfiguration stattfindet. Beziiglich dieser
Konfiguration treten durch die Neubildung von Netzwerkknoten keine merklichen Zu-
satzspannungen auf.

4.2.2 Intermittierende Versuche

Bei intermittierenden Versuchen werden die Substanzproben unter konstanter Tempe-
ratur in einem gewédhlten Medium lastfrei ausgelagert. Hierzu dienen mehrere Alte-
rungsofen, von denen einer exemplarisch in Abbildung 4.10 dargestellt ist. In vorher
festgelegten zeitlichen Abstdnden werden die gealterten Proben dem Medium entnom-
men, auf Raumtemperatur abgekiihlt, und anschlieffend einem mechanischen Kurzzeit-
versuch unterzogen. So wird sichergestellt, dass die Probe wihrend des Kurzzeittests
nahezu nicht weiter altert. Diese Kurzzeitversuche konnen Relaxationsversuche, Zug-
versuche oder auch Druckversuche sowie DMA, DSC oder TMA-Priifungen sein, je
nachdem, was gewiinscht wird. In der Regel werden aber bei viskoelastischen Materia-
lien Relaxationsversuche durchgefiihrt. Diese erlauben die Untersuchung des Materials
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L

Abbildung 4.9: Lastfreie Alterung in Seewasser unter isothermen Bedingungen: Verén-
derung der Proben.

in Bezug auf sein elastisches und viskoelastisches Kurzzeitverhalten. Die erhaltenen Da-
ten werden anschliefsend iiber die Alterungsdauer aufgetragen. Mit diesem Versuch ist
es moglich, eine Aussage iiber die Auswirkungen des Netzwerkabbaus und der Bildung
eines sekundéaren, neuen Netzwerkes zu erhalten. Da die beiden Phianomene simultan
ablaufen, kann, je nach Material, sowohl eine Versteifung als auch eine Erweichung
beobachtet werden [7, 175|. Sind die Haltezeiten wéhrend der Kurzzeittests hinrei-
chend lang, so kann man das Verhalten der Gleichgewichtsspannung'® als Funktion der
Alterungsdauer studieren. Ebenso kann das zeitliche Relaxationsverhalten in Abhén-
gigkeit von der Alterungsdauer untersucht werden. Ausfiihrliche Ergebnisse hierzu sind
z.B. in dem Werk von Tobolsky [175] zu finden.

Anhand des zuvor vorgestellten Polyurethans aus dem Schiffbau wird das Vorgehen
nun wie folgt geschildert: Die Schulterproben werden zunéchst isotherm und lastfrei
bei +40°C in einem verschlossenen Behélter im Zellofen gelagert. Dieser Behéalter ist
wiederum mit temperiertem Seewasser gefiillt. Zu definierten Zeitpunkten wird nun
jeweils eine Probe aus der Kammer herausgenommen und einem Kurzzeitrelaxations-
versuch von 1 h unterzogen. Auf dieser Zeitskala geht man davon aus, dass wahrend
des mechanischen Versuchs der chemische Alterungszustand als konstant bzw. einge-
froren angesehen werden kann. In Abbildung 4.9 ist das Aussehen der Proben wéh-
rend der Alterungszeit von 56 Tagen dokumentiert. Man sieht sehr deutlich, dass sich
die Proben mit zunehmender Alterungsdauer verfarben. Die Ergebnisse der zugehd-
rigen mechanischen Kurzzeitrelaxationsversuche sind in Abbildung 4.11 dargestellt.
Auf der y-Achse sind die Werte der Gleichgewichtsspannung o, und die der Uber-
spannung/Nichtgleichgewichtsspannung o,,, in Abhéngigkeit der Alterungszeit aufge-

!Darunter versteht man den zeitunabhingigen, rein aus der Elastizitit des Materials stammenden
Spannungswert am Ende eines Relaxationsversuches.
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Abbildung 4.10: Alterungsofen.

tragen. o, ist der Wert der Spannung am Ende des Versuches, also nach der Ver-
suchsdauer von einer Stunde. 0,., hingegen ist der Spannungswert am Anfang eines
jeden Versuches abziiglich des Wertes o,,. Der letztere Wert beschreibt somit den Stei-
figkeitsverlauf des transienten Polymernetzwerkes. Interpretiert man die Ergebnisse
aus Abbildung 4.11, so lésst sich die Aussage treffen, dass der transiente Anteil der
Spannung iiber der Alterungsdauer nahezu unbeeinflusst bleibt. Bei der Grundelasti-
zitdt bzw. Gleichgewichtsspannung hingegen lésst sich im Laufe der Alterungszeit erst
ein Steifigkeitsanstieg und letztendlich ein Steifigkeitsabbau erkennen. Die zugehéri-
gen Phéanomene der Kettenspaltung und Netzwerkneubildung sind somit nichtlineare
Funktionen der Alterungsdauer.

In einem weiteren Beispiel wird aufgezeigt, dass die intermittierende Alterung nicht
immer nur die Grundelastizitdt beeinflusst, sondern auch enorme Auswirkungen auf
das viskoelastische Materialverhalten haben kann. Hierzu werden die im vorherigen
Abschnitt beschriebenen HNBR-Proben lastfrei im Umgebungsmedium Luft gealtert
und zu logarithmisch verteilten Priifzeiten einem Druckrelaxationstest von einer Stunde
Dauer unterzogen. Die gesamte Auslagerungsdauer betragt wieder 3000 Stunden.

Die Graphen der Abbildung 4.12 zeigen die Funktionen der Gleichgewichtsspannung

20



4.2 Charakterisierung der chemischen Alterung

0.6

Oequneq [MPa]

0.0 | | |
0 10 20 30 40 50 60
Zeit [d]

Abbildung 4.11: Intermittierende Relaxationsversuche: Gleichgewichts- und Uberspan-
nung in Abhéngigkeit der Alterungsdauer bei 40°C.

und Uberspannung iiber der Alterungszeit in Stunden. Es ist zu erkennen, das sich
weder das Gleichgewichtsverhalten noch das Uberspannungsverhalten der bei 70°C
ausgelagerten Probe verdndern. Dies ist bei der Probe, die unter einer Temperatur
von 150°C ausgelagert worden ist, ganz anders. Beide Abbildungen haben die glei-
che Achsenskalierung und es ist auffallend, dass sowohl das elastische wie auch das
viskoelastische Materialverhalten sehr stark von der Alterung beeinflusst werden. Das
Material versprodet und hat Steifigkeitszuwéchse von mehreren 100%.

Dieses Ergebnis wird untermauert und bestétigt, wenn man sich die zugehorigen Span-
nungs-Zeitverlaufe dieser Versuchsreihe in Abbildung 4.13 ansieht. Wéhrend das jung-
frauliche Material iiber ein schwach ausgepréigtes zeitabhéngiges Verhalten verfiigt und
eine elastische Grundspannung von ca. 1 MPa bei einer Druckdeformation von 25% auf-
weist, so ist das viskoelastische Verhalten umso ausgeprégter, je langer die zugehorige
lastfreie Alterung fortschreitet. Auch der Grundelastizitdtswert wird im Vergleich zur
jungfraulichen Probe bei Weitem {iiberschritten.

Hierbei ist anzumerken, dass das verwendete Material die Auslagerungstemperatur
von 150°C wihrend seines Einsatzes durchaus erfahrt. Der Effekt darf somit nicht ver-
nachléssigt werden oder dadurch wegdiskutiert werden, dass man wohl eine zu hohe
Versuchstemperatur angesetzt habe und dieses Materialverhalten im Einsatz nicht auf-
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Abbildung 4.12: Intermittierende Relaxationsversuche: Gleichgewichts- und Uberspan-
nung in Abhéngigkeit der Alterungsdauer.
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Abbildung 4.13: Intermittierende Relaxationsversuche: Spannungs-Zeit Verhalten in
Abhéngigkeit der Alterungsdauer bei 150°C.

trete. Alles in allem miissten hier die Einfliisse der Alterung in Bezug auf das elastische
und das viskoelastische Materialverhalten im Modell berticksichtigt werden.

Weitere intermittierende Versuchsreihen werden im Rahmen der Modellierung und An-
passung eines Alterungsmodells in Kapitel 5 bereitgestellt.

4.2.3 Experimente zum Druckverformungsrest (DVR)

Als ein weiterer mechanischer Langzeitversuch zur Charakterisierung des chemischen
Alterungsverhaltens von Polymeren hat sich der Druckverformungsrest-Test (DVR)
etabliert. Dieser Versuch dhnelt dem kontinuierlichen Relaxationstest, diesmal erfahrt
jedoch die Probe wahrend ihrer isothermen Lagerung im Umgebungsmedium eine defi-
nierte Druckverformung. Zu bestimmten Alterungszeiten wird die Deformation zuriick-
genommen und nach einer Wartezeit von 30 Minuten in Anlehnung an DIN ISO 815
die Probenhohe gemessen und in Relation zur Hohe des undeformierten Zustandes ge-
setzt. Dieser Versuch hat sich gerade in der Dichttechnik durchgesetzt, siche [38|. Hier
kann eine zu grofe, bleibende Verformung der Dichtung in Folge von Alterungseffekten
schnell zum Ausfall des Bauteiles fiihren und schwerwiegende Folgen nach sich ziehen.
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Abbildung 4.14: Spannvorrichtung  zur ~ Durchfithrung des  Versuches zum
Druckverformungsrest.

Der prinzipielle Versuchsaufbau ist relativ einfach und in Abbildung 4.14 dargestellt.
Er besteht aus einer Spannvorrichtung aus Edelstahl, die mehrere Proben gleichzei-
tig aufnehmen kann. Die Verformung wird dabei iiber das Zusammenschrauben zweier
planparalleler Platten aufgebracht, zwischen denen die Priifkérper iiber eine Spann-
vorrichtung auf eine genau festgelegte Grofe zusammengedriickt werden. Diese Hohe
wird durch Abstandhalter gewéhrleistet, welche aus demselben Material wie die Plat-
ten sind. In der Regel wird eine Verformung von ungefahr 20 bis 25 Prozent gewahlt. In
diesem Zustand wird das Material dann eine bestimmte Zeit unter festgelegten konstan-
ten Temperaturen oder auch in verschiedenen Medien ausgelagert. Nach Ablauf einer
gewissen Zeitspanne (meistens mehrere Tage, Wochen oder Monate) wird das Material
aus der Spannvorrichtung entnommen und 30 Minuten unbelastet bei Raumtemperatur
gelagert, bis die Grofe hy mit Hilfe eines Messschiebers gemessen wird.

Der Druckverformungsrest berechnet sich zu

ho — h
DVR="""24%100 [%] (4.1)
ho — hy

Dabei représentiert hy die urspriingliche Hohe der Probe im jungfriulichen Zustand,
hy die Hohe der Probe im verformten Zustand und hy die Hohe des Priifkorpers nach
der Entspannung. Alle Hohenangaben werden iiblicherweise in der Einheit Millimeter
gemacht. Das Priifergebnis hdngt von der Dauer und der Lagerungstemperatur sowie
von der Art und den Abmessungen des Priifkorpers ab.

In dieser Arbeit soll auf DVR-Messungen eingegangen werden, die an zwei unterschied-
lichen Materialien im Umgebungsmedium Luft gemacht worden sind, aber qualitativ
dasselbe Resultat aufzeigen. Zum Einen ist ein Polyurethansystem bei erhohten Tem-
peraturen von 60°C bzw. 80°C untersucht worden. Die Ergebnisse dieser Messreihen
iiber einen Alterungszeitraum von 900 Stunden sind der Abbildung 4.15 zu entnehmen.
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Abbildung 4.15: Druckverformungsrest: Ergebnisse der Untersuchungen von in Luft ge-
alterten Polyurethanproben.

Es wird sofort ersichtlich, dass der DVR sowohl von der Alterungsdauer als auch von
der Temperatur beeinflusst wird. Der Alterungsprozess ist demnach thermisch aktivier-
bar. Konkret bedeutet dies, dass die bleibende Verformung umso grofer ist, je grofer
die Auslagerungstemperatur gewahlt wird. Des Weiteren sicht man, dass der Druckver-
formungsrest mit steigender Alterungszeit nichtlinear zunimmt und in eine Sattigung
lauft.

Diese Resultate werden zum Anderen durch die Graphen der Abbildung 4.16 unter-
mauert. Hier wird ein HNBR-Polymer unter einer Deformation von 25% und bei zwei
verschiedenen, erh6hten Temperaturen von 70°C bzw. 150°C ausgelagert und zu loga-
rithmisch verteilten Zeitpunkten iiber eine Versuchsdauer von 3000 Stunden untersucht.
Beide Versuche bestétigen die Temperaturabhéngigkeit und die Abhéngigkeit von der
Auslagerungsdauer des DVR.

Um die experimentellen Befunde zu interpretieren, soll zur ingenieurméfigen Veran-
schaulichung die Abbildung 4.17 herangezogen werden. Die Probekorper der Ausgangs-
héhe hy werden durch Aufbringen einer Deformation auf die Hohe h; zusammen ge-
driickt (Abb. 4.17;). Die Molekiilketten werden vereinfacht als schwarze Linien dar-
gestellt und die Vernetzungspunkte, z.B. Schwefelbriicken, als blaue Punkte. Zur auf-
gebrachten Deformation existiert eine Spannung p; (Abb. 4.17;). Im Laufe der Aus-
lagerungszeit im externen Medium werden nun zum Einen Bindungen abgebaut. Die
Spannung sinkt demzufolge auf den Wert py (Abb. 4.173). Zum Anderen baut sich
ein zweites, sekundéres Netzwerk auf (Abb. 4.17,). Nach der spontanen Entlastung
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Abbildung 4.16: Druckverformungsrest: Ergebnisse der Untersuchungen von in Luft ge-
alterten HNBR-Proben.

der Probe kann diese nun aufgrund des neu gebildeten Netzwerkes nicht mehr in die
Ausgangslage zuriickkehren. Es entsteht eine bleibende Deformation, der Druckverfor-
mungsrest (Abb. 4.175).

Grundsatzlich lasst sich der Verformungsrest aber auch bei anderen Belastungszustéan-
den, wie z.B. Zug oder Scherung, experimentell untersuchen.
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Abbildung 4.17: Makromolekulare Vorgénge beim Versuch zur Bestimmung des Druck-
verformungsrestes [65].
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4.2.4 Die Dynamisch Mechanische Analyse (DMA)

Die Versuchsfiihrung der Dynamisch Mechanischen Analyse lauft wie folgt ab:

Es werden Zugproben (Material NR) im Kleinmafstab, d.h. mit Querschnittsabmes-
sungen von ca. 4 mm x 2 mm, lastfrei im Umgebungsmedium bei erhchten Tempe-
raturen gealtert. Im vorliegenden Fall wird die Alterung in Luftsauerstoff bei einer
Auslagerungstemperatur von 80°C untersucht. Zu definierten Alterungszeiten wird je
eine Probe aus dem Alterungsofen entnommen und auf Raumtemperatur abgekiihlt,
um den vorliegenden Alterungszustand ,,einzufrieren.

Anschliefend wird die Probe in die Maschine eingespannt, leicht vordeformiert (5%)
und mit einer kleinen Dehnungsamplitude von 0.5% im Frequenzbereich von 0.1 Hz bis
70 Hz zyklisch belastet. Man spricht von einem so genannten Frequenzsweep.
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Abbildung 4.18: Frequenzsweeps im Rahmen der DMA: Entwicklung des Speichermo-
duls {iber der Alterungszeit.

Die Anregung kann durch die Funktion
e =Acsinwt (4.2)

beschrieben werden. Ae charakterisiert dabei die Dehnungsamplitude und w = 27 f
die Anregungskreisfrequenz. Im Allgemeinen kann die zugehorige Spannungsantwort
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durch eine Fourierreihe der Form

(Ag sinwt + By coswt) (4.3)
1

o =

k=
dargestellt werden. Fiir kleine Anregungsamplituden werden nur die Terme fir k£ = 1
beriicksichtigt, alle anderen Fallen als Terme hoherer Ordnung aus der Betrachtung
heraus. Demzufolge kann das Spannungssignal nun so niedergeschrieben werden, dass

es eine additive Zerlegung in einen Anteil gibt, der in Phase mit der Anregung schwingt
und einen weiteren Anteil, der sich mit der Anregung in Gegenphase befindet.

o= Ac(E sinwt+ E" coswt) (4.4)

E’ wird als Speichermodul bezeichnet und E” als Verlustmodul.
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Abbildung 4.19: Frequenzsweeps im Rahmen der DMA: Entwicklung des Verlustmo-
duls iiber der Alterungszeit.

Die zugehorigen Alterungsuntersuchungen mit der DMA sind in den Abbildungen 4.18
sowie 4.19 dargestellt.

In Abbildung 4.18 ist der alterungsabhéngige Speichermodul E’ iiber der Frequenz ge-
plottet. Die Versuche werden in Abstdnden von einer bzw. zwei Wochen bis zu einer
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Alterungsdauer von 14 Wochen durchgefiihrt. Man erkennt, dass sich der Speicher-
modul signifikant verédndert. Bis hin zur 6. Woche ist eine Zunahme zu erkennen und
dann bricht der frequenzabhingige Modul bis zur 14. Woche ein. Dieses ldsst sich mit
den Prozessen des Netzwerkaufbaus und der Netzwerkdegradation erklaren. Die Ver-
steifung deutet auf die Entstehung eines sekundédren Polymernetzwerkes hin, wihrend
nach einer Zeit von ca. 6 Wochen der Degradationsprozess die dominante Rolle spielt
und fiir eine Erweichung des Polymers sorgt.

Um eine Aussage iiber den Einfluss der Alterung auf das viskoelastische Dampfungs-
verhalten zu bekommen, muss die Entwicklung des Verlustmoduls in Abbildung 4.19
analysiert werden. Zum Einen ist zu sagen, dass sich die Effekte hier in anderen Grofen-
ordnungen abspielen als beim Speichermodul. Zwischen den beiden Diagrammen liegt
in etwa eine Zehnerpotenz. Zum Anderen muss aber klar festgehalten werden, das auch
der Verlustmodul nicht nur frequenzabhéingig, sondern auch von der Alterungsdauer ab-
héngt. Das transiente Materialverhalten, welches bei den quasi-statischen Experimen-
ten immer ausgeblendet bzw. vernachlassigt wird, verdndert sich im Frequenzbereich
qualitativ genauso, wie es der Speichermodul tut. Nach einer anfénglichen Erh6éhung
des Verlustmoduls sinkt dieser im Zuge der Alterungsdauer wieder ab.

An dieser Stelle sollte erwahnt werden, dass das transiente Netzwerk sowohl in den
frequenzabhéngigen Anteil des Speichermoduls als auch in den Verlustmodul eingeht.
Die Gleichgewichtsspannung geht dagegen nur in den Speichermodul ein.

Folglich muss auch das viskoelastische Materialverhalten einem Alterungsprozess un-
terliegen, der auf die Struktur des Polymers und die Beweglichkeit der Molekiilketten
Einfluss nimmt. Die Modellierung dynamischer Alterungsprozesse ist Gegenstand der
aktuellen Forschung, wird aber in dieser Arbeit nicht weiter behandelt.

4.2.5 Der Quellversuch

Messmethode und Messaufbau:

Zur Bestimmung der Dichtednderung bzw. des Quellverhaltens von Polymeren wird
das volumetrische Messprinzip nach Archimedes angewendet. Dazu werden die, in un-
serem Fall zylindrischen Proben vor Beginn der Messung in Umgebungsluft gewogen.
Anschliefend werden sie an einem diinnen Faden ins Wasserbad/Medium gehalten und
ihre Masse wird erneut iiber eine Unterflurwégeeinrichtung gemessen. Der Aufbau des
Versuches ist in Abbildung 4.20 dargestellt. Somit lésst sich iiber die Formel

ms —my
Pr

das Volumen der Probe bestimmen. Dabei entspricht m, der Probenmasse an der Luft,
my der Masse der Probe im Fluidbad und ps der Dichte des Fluides. Die Dichte der
Probe p, lisst sich demzufolge {iber die Gleichung

Vv, = (45)

Mg

L C 46
i (4.6)

berechnen.
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Abbildung 4.20: Aufbau des Volumendilatometers

Im vorliegenden Beispiel werden zwei FPM-Polymerproben bei Temperaturen von 70°C
und 120°C iiber einen Zeitraum von 1000 Stunden im Umgebungsmedium ,;modifizier-
tes Wasser ausgelagert. Um eine Temperatur von 120°C zu ermoglichen, wird ein
Druckbehalter eingesetzt. Nach 24 h, 63 h, 169 h, 435 h und 1000 h wird mit dem
oben beschriebenen Verfahren die Probenmasse und das aktuelle Probenvolumen be-
stimmt. Die zugehorige, aktuelle Dichte kann iiber Gleichung (4.6) berechnet werden.
Die Abbildungen 4.21 zeigen zum Einen die auf die Ausgangsmasse mg normierte Mas-
senénderung der Priifkérper. Zum Anderen wird ebenso die auf das Ausgangsvolumen
Vb normierte Veranderung des Probenvolumens dargestellt, welches sich aus Gleichung
(4.5) ergibt. Aus den Graphen ist eindeutig erkennbar, dass der Wasseraufnahmepro-
zess des Materials und die damit verbundene Volumenquellung von der Temperatur ab-
héngt, d.h. mit steigender Temperatur diffundiert mehr Umgebungswasser in den Priif-
korper und sorgt somit fiir eine grofsere Quellung. Zudem steigt die Massendnderung
bzw. Volumendnderung als Funktion der Auslagerungsdauer an. Der erste Messwert
zur Volumenéanderung der bei 120°C ausgelagerten Probe deutet auf einen Messfehler
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Abbildung 4.21: Quellversuch: Gemessene Massenénderung (oben) und Volumenénde-
rung (unten) einer Polymerprobe.
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hin.

Wahrend die Massenénderung und die zugehorige Volumenquellung der bei 70°C ausge-
lagerten Probe noch im vernachléssigbaren Bereich liegt (ca. 1%), so liegt die Quellung
des bei 120°C ausgelagerten Priifkorpers nach 1000 h schon bei iiber 10%. Das ist
gerade im Bereich der Dichttechnik eine nicht mehr zu vernachléssigende Grofse.

4.2.6 Messung der Sauerstoffaufnahme mit dem OXZILLA
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Abbildung 4.22: Aufbau der Sauerstoffmessapparatur.

Die in diesem Abschnitt vorzustellende Messapparatur dient zur Detektion der Sauer-
stoffaufnahme von Polymeren und ist im Rahmen studentischer Arbeiten dafiir kon-
struiert worden [66]. Den Hauptbestandteil dieses Experiments bildet ein Respirometer,
das so genannte OXZILLA. Dieses Gerat wird in der Biomedizin verwendet und ist in
der Lage, kleinste Sauerstoffdifferenzen zu messen, wie sie z.B. durch das Atmen eines
Insektes entstehen. Der Versuchsaufbau und die schematische Skizze sind der Abbil-
dung 4.22 zu entnehmen und die Funktionsweise lisst sich wie folgt erkldren:

Die Umgebungsluft wird angesaugt und in einem Reinst-Luft-Generator getrocknet
und gefiltert. Anschliefend wird die Reinstluft in einem 5 Liter Reservoir unter Druck
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4 Experimentelle Alterungsuntersuchungen an Polymeren

gespeichert. Vom Drucklufttank geht es dann iiber einen Druckminderer in zwei bau-
gleiche Leitungen. Hier wird der Luftstrom durch einen Massenflussregler eingestellt,
so dass selbst kleinste Durchflussgeschwindigkeiten moglich sind. Daran schlieffen die
baugleichen Probenkammern an. Eine Kammer wird mit einer Polymerprobe bestiickt,
die andere Kammer wird leer gelassen, um eine Referenz zu haben, da das OXZIL-
LA Priifsystem nur Sauerstoffdifferenzmessungen durchfithren kann. Die beiden Kam-
mern sind mit Schnellverschliissen an die Leitungen des Aufbaus gekoppelt. Hinter den
Kammern befinden sich nochmal zwei Filter, die eventuell aus den Proben ausgeltste
Schadstoffe filtern, um das hoch sensible OXZILLA System nicht zu schiadigen. Kurz
bevor die beiden Leitungen an das Respirometer angeschlossen sind, befindet sich ein
Vier-Wege-Umschaltventil. Dieses wird benotigt, um die Sensordrift des Priifsystems
zu kompensieren und wird in der Regel alle 30 Minuten umgeschaltet.

25
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------- Referenz
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Abbildung 4.23: Versuche mit dem OXZILLA Priifsystem: Lastfreie Alterung einer
Elastomerprobe fiir 89 h bei 60°C. Aufgetragen ist die Sauerstoffkon-
zentration gegeniiber der Mefszeit.

Der Messaufbau erméglicht es, den Zusammenhang zwischen dem von der Polymerpro-
be aufgenommenen Sauerstoff aus der Luft und den daraus resultierenden Anderungen
in den mechanischen Materialeigenschaften des gepriiften Polymers zu analysieren. Da-
zu geht man wie folgt vor:

Im Rahmen der Untersuchungen werden drei Probenkammern mit einer Probe be-
stiickt, weitere drei baugleiche Kammern bleiben als Referenz leer. Nun werden al-
le Kammern vortemperiert, verschlossen und anschliefsend in den Alterungsofen bei
Temperaturen von 60°C, 80°C und 100°C lastfrei ausgelagert. Zu vorher definierten
Alterungszeitpunkten werden jeweils 2 Kammern aus dem Alterungsofen entnommen,
und zwar eine Kammer mit Probe und eine leere Kammer. Diese Kammern lasst man
auf RT abkiihlen und montiert anschliefsend beide iiber die druckneutralen Schnell-
verschliisse in die Versuchsapparatur ein. In den beiden Kammern herrscht nun ein
leichter Unterdruck. Danach wird der Versuch gestartet. Es wird die vom Oxzilla Priif-
system registrierte Sauerstoffkonzentration als Funktion der Messzeit aufgetragen. Die
Ausgangswerte der Sauerstoffkonzentration der beiden Kammern bis zum Offnen der
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4.2 Charakterisierung der chemischen Alterung

Ventile nach ca. 120 s dienen als Indikator. Ein Luftstrom bewegt nun die in den bei-
den Kammern befindlichen Luftmassen in das OXZILLA Analysesystem. Abbildung
4.23 zeigt einen solchen Versuch von einer bei 60°C und einer Dauer von 89 Stunden
gealterten Probe. An den beiden Kurven erkennt man zum Einen, dass die Sauer-
stoffkonzentration in beiden Kammern abféllt. Die Begriindung hierfiir ist der oben
angesprochene leichte Unterdruck aufgrund des Abkiihlvorganges. Wenn man zudem
die Sauerstoffdifferenz der beiden Peaks betrachtet, wird aber zum Anderen auch er-
sichtlich, dass in der Kammer mit Priifkérper Sauerstoff verbraucht worden ist. Dieser
ist in die Probe diffundiert und sorgt dort fiir die chemische Alterung.

1.2
1
= 08 N :
n_ - =
2 —
— 06
c
=
=
€ 04 | | | | | 60°C
&
——80°C
0.2
—100°C
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Zeit [s]

Abbildung 4.24: Mechanische Relaxationsversuche nach einer Auslagerungszeit von 96
h bei erhohten Temperaturen.

Um nun den Zusammenhang zwischen der Sauerstoffaufnahme und dem mechanischen
Materialverhalten herzustellen, werden die im OXZILLA System gepriiften Proben im
Anschluss einem Kurzzeitrelaxationsversuch von einer Stunde Dauer unterzogen. Die
Abbildung 4.24 zeigt exemplarisch das Resultat dreier Relaxationsversuche bei drei
verschiedenen Auslagerungs- bzw. Alterungstemperaturen und einer Auslagerungsdau-
er von 96 Stunden. Es ist deutlich zu erkennen, dass das Materialverhalten von der
Auslagerungstemperatur abhédngt. Genauso kann gezeigt werden, dass das Alterungs-
verhalten der Priifkérper von der Auslagerungsdauer abhéngig ist, siehe Herzig [66].
Die zuletzt gezeigten mechanischen Ergebnisse sind aus den diskontinuierlichen Versu-
chen bereits bekannt. Es stellt sich nun die Frage, welche zusétzliche Information aus
diesem Versuch gewonnen werden kann. Die Antwort liegt auf der Hand, wenn man
sich mit dem Ablauf der chemischen Alterungsprozesse vertraut macht und auch an
Bauteile mit endlichen Abmessungen denkt:

Der Sauerstoff diffundiert in den Festkorper. Die chemischen Alterungsreaktionen wer-
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4 Experimentelle Alterungsuntersuchungen an Polymeren

den aber erst nach einer Initialisierungsphase ausgelost. Es ist durch diese zusétzli-
che, aus der Messung mit dem OXZILLA System erhaltene Information also moglich,
die von der Temperatur abhéngige Zeitdauer der Sauerstoffaufnahme der Polymer-
probe zu ermitteln. Diese kann in Relation zur Initialisierungsphase gesetzt werden.
Wenn die Sauerstoffaufnahme in eine Sattigung lauft, kann dies zudem ein Indikator
fiir einen Diffusionsstopp sein, wie er beim DLO-Effekt (Diffusion Limited Oxydati-
on) auftritt. Diese Versuchsapparatur soll in Zukunft gerade bei der im Allgemeinen
inhomogenen Alterung von Bauteilen und der damit verbundenen Anpassung eines
thermo-chemomechanischen Modells wertvolle Arbeit leisten. Um die Alterungseffekte
der Sauerstoffaufnahme ortsauflésend zu untersuchen, sind zusétzlich computertomo-
graphische Messungen geplant, wie sie im Kapitel 6 erlautert werden.

4.3 Dissipative Erwarmung von Polymeren

Abbildung 4.25: Dissipative Erwérmung von drei Elastomerproben unterschiedlicher
Breite bzw. mit und ohne Loch unter zyklischer Belastung.

In diesem Unterkapitel geht es um die experimentelle Erfassung von mechanischen
Alterungseffekten oder kurz um die Betriebsfestigkeit von Polymeren bzw. von Elasto-
meren. Elastomere weisen ein ausgeprégtes viskoelastisches Materialverhalten auf und
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4.3 Dissipative Erwdrmung von Polymeren

werden z.B. gerne als Buchsenlager oder Motorenlager in der Fahrzeugindustrie ein-
gesetzt. Hier unterliegen sie einem breiten Spektrum an zyklischen Belastungen im
Frequenzbereich. Hinzu kommen grofte Belastungsamplituden, die z.B durch die Fahrt
auf einer Schlechtwegstrecke entstehen kdnnen.

Aufgrund ihrer viskoelastischen Eigenschaften dissipieren sie wahrend der zyklischen
Belastung oder auch durch Stossbelastungen Energie. Diese Energie wird in Warme
umgewandelt und dndert somit wiederum ihr mechanisches Materialverhalten. In Ab-
héngigkeit von der Amplitude und Frequenz sind Erwérmungen von bis zu iiber 80°C
moglich [37].

Im vorliegenden Fall werden elastomere Zugproben bei Raumtemperatur in die DMA-
Maschine eingespannt und mit einer Funktion der Form

u(t) =Ausin(2rw ft) (4.7)

belastet. Die Dehnungsamplitude Au/ly wird zu 20% gewédhlt und die Frequenz f
betragt 50 Hz. Zum Einen werden Probenbreiten von 2 mm und 11 mm untersucht und
zum Anderen wird noch zusétzlich eine 11 mm breite Probe mit einem Loch getestet,
welches einen Durchmesser von 4 mm besitzt. Die Temperatur der Probenoberflache
wird mit einer Warmebildkamera aufgenommen. Die Abbildung 4.25 zeigt zum Einen
die Umgebungstemperatur (Raumtemperatur) im Hintergrund. Zum Anderen ist die
stationdre Oberflachentemperatur der drei verwendeten Proben zu erkennen, die sich
nach ca. 45.000 Belastungszyklen eingestellt hat. Der Temperaturverlauf ist inhomogen.
Am oberen und unteren Probenrand, an dem sich die Klemmbacken aus Stahl befinden,
fliesst die Wérme schneller ab als am rechten bzw. linken Probenrand, die beide der
Umgebungsluft ausgesetzt sind.

Es fallt auf, dass die zweite, im Vergleich zur ersten breitere Probe einen grofseren Er-
warmungseffekt aufzeigt. Dieser liegt hier bereits bei iiber 40°C im Vergleich zu RT,
aber auch die Erwérmung der ersten Probe mit ca. 25°C ist nicht zu vernachléssigen.
Die Abhéngigkeit der Probenerwarmung von ihrer Breite konnte iiber inhomogene Ver-
zerrungszustande interpretiert werden. Um diese Hypothese abzusichern, sind jedoch
weitere Untersuchungen erforderlich.

Schaut man sich nun die Eigenerwérmung der Probe mit Loch gegeniiber der gleich
breiten Probe ohne Loch an, so zeigen beide Proben nahezu die gleiche Erwidrmung,
obwohl der Verzerrungszustand der Probe mit Loch der Inhomogenere von beiden sein
muss. Eine mogliche Interpretation ist, dass die grofere Oberflache der Probe mit Loch
den Erwarmungseffekt wieder egalisiert.

Zur Studie des Eigenerwarmungsverhaltens als Funktion der Anregungsfrequenz wird
auf die Abbildung 4.26 verwiesen. Hierin sind die Eigenerwérmungen der unterschied-
lichen Proben als Funktion der Frequenz aufgezeichnet worden. Es ist deutlich zu er-
kennen, dass die Eigenerwédrmung mit steigender Frequenz zunimmt. Ein &hnliches
Verhalten lésst sich beobachten, wenn die Amplitude bei gleicher Frequenz erhéht wird
[37]. Diese Effekte werden im Rahmen der zugehorigen Modellierung noch einmal in
Kapitel 5 aufgegriffen.

67



4 Experimentelle Alterungsuntersuchungen an Polymeren

Abbildung 4.26: Dissipative Erwarmung in Abhéngigkeit der Frequenz und der
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5 Modellierung und Simulation

5.1 Zur Modellierung des Alterungsverhaltens von
Polymeren

In diesem Kapitel sollen Uberlegungen angestellt werden, wie man einzelne Alterungs-
phéanomene mit einem geeigneten Materialmodell abbilden kann. Sicherlich wird es
nicht moglich sein, mit einem Alterungsmodell alle Phinomene quantitativ abzubilden.
Das Ziel muss es sein, ein an das entsprechende Problem gebundenes, ingenieurméfiges
Modell zu entwickeln, das mit vertretbarem Aufwand numerische Simulationen zulésst
und moglichst viele Effekte beschreiben kann. Das Modell muss thermomechanisch
konsistent sein, d.h. es muss vertréaglich mit dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik sein.
Neben den mechanischen Eigenschaften sollen in Bezug auf das physikalische Alterungs-
verhalten Temperaturprozesse im Bereich der Glasiibergangstemperatur beriicksichtigt
werden. Weiterhin miissen auf der chemischen Seite die Phéinomene der Kettenspaltung
und des Netzwerkaufbaus abgebildet werden konnen. All diese Eigenschaften werden
auf phdnomenologische Weise formuliert. Das transiente Anfangsrandwertproblem wird
dann als gekoppeltes Mehrfeldproblem in ein Finite Elemente Programm implementiert
und fiir gegebene Anfangsrandwertprobleme gelst. Das hier vorliegende Modell wurde
im , International Journal of Adhesion” publiziert [80].

5.1.1 Ein thermorheologisch motivierter Ansatz

Um dreidimensionale Modelle zu entwickeln, die einer physikalischen Motivation un-
terliegen, bedient man sich so genannter rheologischer Modelle. Das sind Parallel- und
Reihenschaltungen von masselosen Feder-, Dampfer- und Temperaturelementen. Aus
der Erfahrung ist bekannt, dass sich solche Modelle mit geringem Aufwand auf drei-
dimensionale Spannungs- und Deformationszusténde iibertragen lassen und dass die
besagten Modelle thermodynamisch konsistent sind. In diesem Beitrag werden aller-
dings keine dreidimensionalen Modelle fiir grofe Deformationen entwickelt. Vielmehr
wird der erste Schritt begangen, welcher in der Herleitung eines eindimensionalen, rheo-
logisch motivierten, phanomenologischen Modells liegt. Dieses Modell soll modular auf-
gebaut werden, so dass es einzelne mechanische, thermische oder chemische Probleme
disjunkt voneinander beschreiben kann. Das hat den grofen Vorteil, dass man eine spé-
tere Modellanpassung in Bezug auf die modularen Bausteine und der dazugehérigen
Experimente strategisch sinnvoll durchfiihren kann.

Um die besagten Materialeigenschaften abzubilden, wird ein rheologisches Modell nach
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Abbildung 5.1: Rheologisches Modell zur Beschreibung von chemischen und physikali-
schen Alterungsprozessen in Abhéngigkeit der Temperatur.

Abbildung 5.17 eingefiihrt, das aus mehreren Reihenschaltungen von Temperatur-, Fe-
der und ggf. Dampferelementen besteht, die dann wiederum zueinander parallel geschal-
tet werden. Im Einzelnen sollen die verschiedenen Bausteine die folgenden Sachverhalte
abbilden: Die ersten beiden speziellen Feder-und Temperaturelemente sollen neben der
Grundelastizitdt auch die chemischen Phdnomene der Kettenspaltung und des Netz-
werkaufbaues beschreiben. Die weiteren parallel geschalteten n Maxwell- und Tempe-
raturelemente bilden das thermoviskoelastische Verhalten des Materials sowie der Pro-
zessabhéangigkeit der Temperaturdehnung des Gesamtmodells ab. Die Gesamtspannung
o des Modells ergibt sich aus der Summe der beiden Grundspannungen o, j = 1,2
und der Summe der Nichtgleichgewichtsspannungen opeqj, j = 1.1

2 n
o= Zaeqj + Z Tnedq - (5.1)
=1 =1

Die Grundelastizitdt besteht aus zwei Anteilen, es gilt die additive Zerlegung der Ver-
zerrung € in mechanische Anteile e}, €8} sowie thermische Anteile £}, i

2

E m th
Ueqj = Ueql + Uqu y E = EOJ + EOJ . (52)
=1

Die Kettenspaltung als chemisches Alterungsphénomen wird iiber eine Abhéngigkeit

des Elastizitdtsmoduls Eg; der ersten Feder von einer inneren Variablen qq dargestellt,
die die Kettenspaltung beschreiben soll. Die zugehdrige Spannung ergibt sich zu

Oeql = EOl((ld) 5811 = EOl((ld) (5 - 5811) ) (53)
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5.1 Eindimensionale Betrachtung

wobei der thermische Anteil iiber die Gleichung
816? = Qp1 (9 — 90) (54)

dargestellt wird. Die Symbole oy, 6, 8y stehen fiir den Temperaturausdehnungskoeffi-
zienten, die aktuelle Temperatur und die Referenztemperatur.
Die zeitliche Entwicklung der inneren Variablen, sprich ¢4, muss positiv sein, der funk-
tionelle Verlauf soll in den Grenzen von 0 und 1 liegen und die Ableitung der Elastizi-
tatsfunktion nach der inneren Variablen qq muss negativ sein:

dFo1(da) <0. (5.5)

Somit ist sichergestellt, dass der 2. Hauptsatz der Thermodynamik in Form der Clausius-
Duhem-Ungleichung erfiillt wird, siehe [109]. Eine einfache Modellgleichung fiir den
Elastizitatsmodul Ey; ist durch

E01(qc1) = En (1 - Qld) ) Qld(O) =0 (5-6>

gegeben. Die zugehorige Evolutionsgleichung, die die Kettenspaltung in phdnomenolo-
gischer Weise beschreibt, wird durch

. _Eq
Ga =vae R0 (1 —qq) (5.7)

definiert. Hierbei sind die Modellparameter vq und E4 eingefiihrt worden. 6 steht fiir
die aktuelle Temperatur und R = 8.314 J/molK fiir die universelle Gaskonstante.

Die zweite Grundelastizitédtsfeder beschreibt den Netzwerkaufbau. Dieser erfolgt nach
dem Stand des derzeitigen Wissens spannungsfrei [176, 175]. Dazu wird der Elastizitéts-
modul dieser Feder in Abhéngigkeit von einer weiteren inneren Variablen ¢, formuliert.
Hierzu lédsst sich in Anlehnung an die Arbeiten von Hossain et al. [72, 73], Lion und
Johlitz [109] die folgende Form einer Spannungs-Dehnungs-Beziehung herleiten:

Gear(t) = / Eon(a,(5)) £83(5) ds = / Eon(a(®) (£(5) — €8(s)) ds.  (5.8)

Diese Formulierung wird in eine Spannungsratenformulierung umgewandelt und lésst
sich somit numerisch integrieren

Geqz = Eoa(ar) €63 = Eoz(ar) (f‘f - 58}5) . (5.9)

Sie stellt sicher, dass sich das Netzwerk spannungsfrei auftbauen kann, und zwar unab-
héngig davon, welche Deformation die Probe besitzt. Dabei hat die zugehorige thermi-
sche Dehnung dieselbe Struktur wie zuvor, namlich

ey = aon (0 — o) | (5.10)
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mit einem weiteren Temperaturausdehnungskoeffizienten agy. Fiir die in diesem Teil-
modell auftretende innere Variable miissen folgende Restriktionen getroffen werden:

—e) > . (5.11)

Ein sinnvoller Ansatz liegt in der Formulierung

Eo2(ar) = Eg2 ¢, a:(0) =0 (5.12)

fiir den von dem Netzwerkaufbau abhéngigen Elastizitdtsmodul Egy(q,). Die Evolution
der inneren Variablen zur Beschreibung des Netzwerkaufbaues wird iiber die Differen-
tialgleichung
Ep
éh“ =vye RO (1 - qr) (513)

beschrieben. Es sind die Modellparameter v, und E, eingefiihrt worden. Damit ist der
thermo-oxidative Alterungsprozess als ein chemischer Alterungsprozess direkt an die
Grundelastizitdt des Materials gekniipft worden. Auf eine weitere Temperaturabhéan-
gigkeit der Elastizititsmoduln der Grundelastizitit wird aus Ubersichtlichkeitsgriinden
verzichtet. Das Modell in der jetzigen Form geht davon aus, das der Diffusionsprozess
ins Material bereits stattgefunden hat bzw. die verwendeten Proben so diinn sind, dass
homogene Verhaltnisse vorliegen, die Sauerstoffdiffusion hinreichend schnell ablauft
und damit im Vergleich zum Prozess der chemischen Alterung vernachléssigt werden
kann. Um die Alterung von Bauteilen endlicher Dicke beschreiben zu kénnen, muss das
Modell hingegen noch um eine Kopplung an den Diffusionsprozess erweitert werden,
siehe Ausblick.

Polymere Materialien zeigen neben ihrem elastischen Verhalten auch viskoelastisches
Verhalten. Dieses transiente Phianomen wird iiber eine Kette von Maxwell-Elementen
abgebildet [175, 47]. Die zugehérige Nichtgleichgewichtsspannung oeq; des j-ten Max-
well-Elementes ergibt sich nach wenigen Rechenschritten zu

Oneqj = Ej et = Ej (¢ — el — &i") (5.14)
Hierbei geht man wieder von der additiven Zerlegung der Verzerrung € in mechanische
und thermische Anteile £}", EJFh aus. Zudem werden jetzt noch die mechanischen Anteile
in elastische und inelastische Anteile g, ei}' gesplittet. Der elastische Anteil beschreibt
die Deformation der Feder (Elastizitdtsmodul E;) wihrend der inelastische Anteil die
Deformation des Dampfers (Viskositét ;) widerspiegelt. Die thermische Deformation

wird wieder iiber die bekannte Beziehung
E;h = Q; (9 — 90) (515)

beschrieben mit weiteren Temperaturausdehnungskoeffizienten «4. Fiir die Evolutions-
gleichung der inneren Variablen &' wird durch Auswertung des 2. Hauptsatzes die
Gleichung

= (e—ef—e"), n >0 (5.16)
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motiviert. Um die thermoviskoelastischen Materialeigenschaften iiber den Glasiiber-
gangsbereich hinaus beschreiben zu konnen, d.h. vom elastomeren in den Glasbereich
hinein und umgekehrt, muss die Viskositédtsfunktion in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur # und der Glasiibergangstemperatur fg formuliert werden. Weiterhin muss der
physikalische Alterungsprozess abgebildet werden. Um beides zu vereinen, wird in An-
lehnung an die Arbeiten von Lion et al. [112, 111] und der Arbeit von Greiner und
Schwarzl [54| eine erweiterte WLF-Gleichung

C1(9-6a)

7 (0,1) = oy () o2t 0m00) (5.17)

vorgeschlagen mit den Modellparametern C; = 17.5, C; = 52 K. Die zusétzliche Expo-
nentialfunktion beschreibt die Abhéngigkeit der Viskositdt vom freien Volumen f, das
hier als weitere dimensionslose innere Variable eingefiihrt worden ist. Der Materialpa-
rameter Cs dient dazu, diesen Einfluss zu beschreiben und fy., ist das freie Volumen
in Bezug auf die Referenztemperatur (hier: Glasiibergangstemperatur). Der Parameter
no; in dieser Gleichung ist der Wert der Viskositét bei 0 = 0 und f = fp,, .

Unter dem Begriff des freien Volumens versteht man eine Grofse, die die Beweglichkeit
der Makromolekiile bestimmt. Diese ist bei erhohten Temperaturen, also im entro-
pieelastischen Bereich, um ein vielfaches grofser als bei niedrigen Temperaturen, wie
sie unterhalb von T, anzutreffen sind. In Anlehnung an die Arbeit von Greiner und
Schwarzl [54] wird zur Berechnung des freien Volumens die Evolutionsgleichung

f= % (fg — 1) (5.18)

angesetzt. Damit wird eine zusétzliche Zeitskala eingefiihrt, bei der der Modellparame-
ter 7 die Funktion einer Relaxationszeit einnimmt. Der Gleichgewichtswert des freien
Volumens bei einer bestimmten Temperatur wird iiber die Beziehung

fg = ng + oy (0 - 0@) (519)

berechnet. Der Modellparameter oy steht hierbei fiir die Differenz der Warmeausdehn-
ungskoeffizienten des Materials aus dem entropieelastischen und energieelastischen Be-
reich, siehe [54]. Bei Polymeren liegt etwa ein Faktor von drei bis vier zwischen diesen
Werten.

Mit dieser Viskositatsfunktion ist es nun moglich, sowohl das Temperaturverhalten als
auch physikalische Alterungsphénomene zu beschreiben, die ja bekannterweise unter-
halb der Glasiibergangstemperatur stattfinden. Weiterhin ist es mit diesem Konzept
moglich, das thermomechanische Materialverhalten sowohl oberhalb als auch unterhalb
des Glasiiberganges zu modellieren. Dazu dienen u.a. auch die eingefiihrten, unter-
schiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten.

5.1.2 Simulationen und Diskussion der Ergebnisse

Um die Funktionsweise des Modells zu demonstrieren, sollen zunéchst chemische und
physikalische Alterungsphdnomene disjunkt voneinander betrachtet werden. Das macht
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auch Sinn, da die chemische Alterung von Elastomeren oberhalb von Tg besonders
ausgepragt ist. Ein physikalischer Alterungsprozess wird sich hingegen unterhalb der
Glasiibergangstemperatur abspielen. Grundsatzlich ist das entwickelte Modell in der
Lage, allgemeine thermo-chemo-mechanisch gekoppelte Alterungsprozesse abzubilden.
Als erstes soll die chemische Spannungsrelaxation, also der kontinuierliche Alterungs-
versuch simuliert werden. Dazu werden konstante Temperaturen vorausgesetzt, so wie
sie in der in Kapitel 4 vorgestellten Versuchsapparatur herrschen. Eine Probe wird
spontan (in kurzer Zeit) auf ein Dehnungsniveau von 10 % deformiert und anschliefsend
wird ihre auf den Spitzenwert normierte Spannung iiber der logarithmischen Zeitach-
se aufgetragen, sieche Abbildung 5.2. Um diesen Sachverhalt korrekt wiedergeben zu
kénnen, miissen die Modellparameter des Federlementes, welches die Kettenspaltung
beschreibt, abgeschatzt werden. Ein entsprechender Satz an Modellparametern ist in
Tabelle 5.7 gegeben.

E01 [MP&] Ed [J/mol] Vq [1/8] Oé(]l[—]
2.0 30000 104 0.0

Tabelle 5.1: Modellparameter zur Beschreibung des Kettenspaltungsprozesses.

Auf eine Beriicksichtigung der viskoelastischen Eigenschaften wurde aus Ubersicht-
lichkeitsgriinden an dieser Stelle verzichtet. Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass ein
typischer Wert fiir den Elastizitdtsmodul des Polyurethans mit 5.0 MPa angesetzt wor-
den ist. Das thermische Dehnungselement hingegen ist bei diesem isothermen Versuch
aufser Acht gelassen worden. Weiterhin spielen die Modellparameter des Federlementes,
welches den Netzwerkaufbau beschreibt, aufgrund der linear homogenen Abhéngigkeit
der Spannungsrate von der Dehnrate bei diesem Versuch keine Rolle.

Im folgenden sind Simulationen von Langzeitversuchen bei Temperaturen von +80°C,
+90°C und +100°C iiber einen Zeitraum von 10* h durchgefiihrt worden. Die Abbil-
dung 5.2 zeigt die starke Abhéngigkeit der chemischen Spannungsrelaxation von der
Temperatur. Je hoher die Temperatur ist, desto eher setzt die chemische Spannungsre-
laxation ein. Der Prozess wird also thermisch aktiviert und fiihrt im simulierten Fall zur
kompletten Degradation des polymeren Netzwerkes. Hierbei wird nochmals ersichtlich,
dass der in der deformierten Konfiguration stattfindende, spannungsfreie Netzwerkauf-
bau keinen Einfluss auf den kontinuierlichen Relaxationsversuch hat.

Um diesen Sachverhalt zu untersuchen, braucht man auf der experimentellen Seite in-
termittierende Relaxationsversuche. Auf der Simulationsseite iibernimmt diese Aufgabe
das zweite Federelement, welches in der vorgestellten Konstellation in der Lage ist, den
Netzwerkaufbau zu beschreiben. Die Modellparameter des fiir den Netzwerkabbau ver-
antwortlichen Modellteils sind beibehalten worden. Hinzu kommen nun die folgenden
Parameter, die in Tabelle 5.2 aufgelistet worden sind. In der ersten Simulation wird
fiir den Netzwerkaufbau der gleiche Elastizitdtsmodul gewéahlt wie fiir den Netzwerkab-
bau, in der zweiten Simulation ist das sich aufbauende Netzwerk weicher als das sich
abbauende Netzwerk. Hinzu wurde die Reaktionskinetik dahingehend verandert, dass
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Abbildung 5.2: Simulation der chemischen Spannungsrelaxation unter verschiedenen
isothermen Bedingungen.

der Netzwerkaufbau schneller anléduft als der Netzwerkabbau. Die thermischen Dehn-
elemente und die Viskoelastizitdt wurden wiederum aufser Acht gelassen. Es herrschen
isotherme Bedingungen.

In den Abbildungen 5.3 sind die Ergebnisse der intermittierenden Versuche iiber der
Alterungsdauer dargestellt. Dabei sind konstante Temperaturen von +80°C, +90°C
und +100°C benutzt worden. Aufgetragen ist die normierte Spannung iiber der Zeit in
Stunden. Die simulierte Zeitdauer der intermittierenden Versuche (Alterungsdauer) ist
dabei in Zehnerpotenzen abgestuft worden. Zwischen den Simulationszeitpunkten ist
dabei linear interpoliert worden.

Aus den Diagrammen ist ersichtlich, dass sich das polymere Netzwerk zunéchst auf-
baut, d.h. die Spannung steigt mit der Alterungszeit. Nach einem Maximum féllt die
Spannung wieder ab. Die Interpretation fiir diese Vorgénge lésst sich wie folgt fiihren:
Zunachst dominiert der Netzwerkaufbau die Steifigkeit der Probe. Das fiihrt zu einem
Spannungszuwachs. Im Laufe der Zeit lauft dieser Prozess in eine Séttigung und der
Netzwerkabbau tibernimmt die dominierende Rolle. Das fiihrt zu einem Steifigkeitsver-
lust (Spannungsabfall). Sind beide Vorgénge abgeschlossen, so wird die Reststeifigkeit
des Materials durch den Modellparameter Egy des Netzwerkaufbaus reprasentiert.
Zudem werden beide Reaktionen thermisch beeinflusst, d.h. eine Erhohung der Tempe-
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Abbildung 5.3: Simulation der intermittierenden Versuche bei unterschiedlichen Re-
aktionskinetiken: Abbau gleich Aufbau (oben) bzw. Abbau groker als
Aufbau (unten).
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5.1 Eindimensionale Betrachtung

Versuch | Egp [MPa| | E; [J/mol] | v, [1/s] | cpa]—]
1 5.0 30000 1013 0.0
2 3.0 32000 1013 0.0

Tabelle 5.2: Modellparameter des sich neu aufbauenden Netzwerkes fiir den intermit-
tierenden Versuch.

ratur fiihrt auf eine Beschleunigung der Reaktionskinetik. Dieses Ergebnis steht qua-
litativ in Einklang mit den im Kapitel 4 gezeigten experimentell beobachteten Da-
tenverlauf. Mit dem Modell ist es bei entsprechender Parameterwahl natiirlich genauso
moglich, zuerst eine Erweichung und dann eine Versteifung des Netzwerkes abzubilden.
Hierzu miissen die Reaktionsgeschwindigkeiten von Netzwerkab- und aufbau entspre-
chend gewahlt werden.

Nach Diskussion der Simulationsrechnungen von chemischen Alterungsphdnomenen soll
nun die physikalische Alterung betrachtet werden. Zur Vereinfachung der Betrachtungs-
weise wird die chemische Alterung hierbei nicht berticksichtigt. Dieses ist gleichbedeu-
tend mit der mathematischen Aussage qq = q, = 0 im Sinn von (5.7) und (5.13), d. h.
es findet weder eine Kettenspaltung noch ein Netzwerkneuaufbau statt. Zur Modellie-
rung der physikalischen Alterung wird somit nur der Elastizitdtsmodul Ey; = 5.0 MPa
benotigt.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit und zum Aufzeigen der physikalischen Alterungs-
eigenschaften wird zur Vereinfachung nur ein Maxwell-Element betrachtet. Dazu sind
diejenigen Materialparameter, welche die Prozessabhéngigkeit des freien Volumens be-
schreiben, in Anlehnung an die Arbeit von Greiner und Schwarzl [54] gewéhlt worden.
Die Glasiibergangstemperatur ist auf g = 60°C festgelegt worden. Dieser Wert ent-
spricht den experimentellen Beobachtungen am gezeigten Polyurethansystem. Weitere
Parameter, wie die Relaxationszeit 7, die Warmeausdehnungskoeffizienten ayg;, o und
die viskoelastischen Parameter Eq;, 19, sind so gewahlt worden, dass sie den gewiinsch-
ten Effekt auf einer moglichst engen Zeitskala abbilden. Dies vereinfacht die numeri-
schen Simulationen und verkiirzt die Rechenzeit. Die Zusammenfassung der verwende-
ten Modellparameter ist in Tabelle 5.3 gegeben.

a01[1/K] Oél[l/K] E1 [MP&] ?701[NS/H’12]
0.0001 0.0003 10.0 1.0
foe[=] | as[1/K] | Cs [-] 7 [s]
0.0157 | 3.55e-4 300.0 10000.0

Tabelle 5.3: Modellparameter zur Beschreibung des physikalischen Alterungs-
verhaltens.

Die Simulation der physikalischen Alterung wurde innerhalb eines FEM-Programmes
als thermomechanisch gekoppeltes Anfangsrandwertproblem umgesetzt. Dabei wird die
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5 Modellierung und Simulation

simulierte Probe bei 100 °C fiir einen gewissen Zeitraum isotherm vorkonditioniert. Die-
ser Wert liegt oberhalb von T, und fiihrt dazu, dass die temperaturabhéngige Visko-
sitdt des Modellmaterials klein wird und dient daher zum Loschen des Gedéchtnisses.
Anschliefsend wird die Temperatur mit einer linearen Funktion der Zeit auf 40°C re-
duziert und dann iiber die restliche Versuchsdauer konstant gehalten. Wahrend dieses
Simulationsvorganges kdnnen sich bei einer eingespannten Probe nur thermische Span-
nungen aufbauen. Diese Spannungen werden iiber die Parameter ag;, a; erfasst. Bei
einer Lagerung ohne Zwangsbedingungen treten demzufolge keine Spannungen auf.
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Abbildung 5.4: Physikalische Alterung: Simulation der Relaxationsversuche mit unter-
schiedlichen Alterungszeiten bei 40 °C.

Nun werden drei unterschiedliche Relaxationsversuche simuliert. Alle drei Versuche ha-
ben die gleiche, eben beschriebene Vorgeschichte. Nur die Alterungszeit bei 40 °C ist
unterschiedlich. So wird auf die jeweilige Probe nach einer Alterungsdauer von 5.000s,
10.000s bzw. 20.000s eine sprunghafte Deformation von 10 % aufgebracht und das
Spannungsverhalten iiber der Zeit aufgetragen. Die Abbildung 5.4 zeigt die zugehorigen
Simulationsergebnisse. Diese zeigen ein mit zunehmender Alterungsdauer verlangsam-
tes Relaxationsverhalten und sind im Einklang mit den in Kapitel 4 vorgestellten,
ersten experimentellen Befunden.

Es ist allerdings zu beachten, dass die Materialparameter so gewahlt worden sind, um
innerhalb kurzer Simulationszeiten aufzuzeigen, dass das Modell in der Lage ist, die
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5.1 Eindimensionale Betrachtung

physikalische Alterung zu beschreiben. Die Dauer der physikalischen Alterung liegt in
der Realitdt auf viel grofseren Zeitskalen und lésst sich durch Vergréferung des Para-
meters 7 beliebig einstellen. Eine Anpassung der Modellparameter an reale Messdaten
soll zukiinftig durchgefiihrt werden.

5.1.3 Zusammenfassung und Ausblick

Die in diesem Unterkapitel durchgefiihrten Untersuchungen haben sich mit physika-
lisch /chemischen Alterungsphdnomenen beschéftigt, wie sie beispielsweise in polyme-
ren Materialien auftreten. Es wurde ein rheologisches Materialmodell vorgestellt, wel-
ches sowohl chemische als auch physikalische Alterungserscheinungen darstellen kann.
Die ersten Simulationsergebnisse sind vielversprechend und zeigen, dass das Modell in
der Lage ist, die auftretenden Effekte zu erfassen. Der Vorteil des Modells liegt im
modularen Aufbau begriindet, der es erlaubt, Teilphdnomene disjunkt voneinander zu
modellieren. Die zugehorigen Parameter der Teilmodelle konnen somit auch unabhén-
gig voneinander identifiziert werden.

Da es sich bei den in dieser Arbeit verwendeten Proben um S2-Zugstibe handelt und
diese hinreichend diinn sind, konnte von einer homogenen Sauerstoffkonzentration und
einem homogenen Temperaturverlauf in der Probe ausgegangen werden. Das Ziel muss
es aber sein, Bauteile (z.B. Polymerlager) zu simulieren, welche eine endliche Dicke
aufweisen. Hierzu miissen der inhomogene Diffusionsprozess und der inhomogene Tem-
peraturverlauf in der Probe beriicksichtigt werden. Dazu muss das vorgeschlagene Mo-
dell um eine Diffusions-Reaktionsgleichung ergédnzt werden, wobei die Sauerstoffkon-
zentration in die Evolutionsgleichungen der Kettenspaltung und des Netzwerkaufbaus
eingeht.
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5 Modellierung und Simulation

5.2 Thermo-oxidative Alterung von Elastomeren: Ein
Modellierungsansatz fiir grofie Deformationen

In diesem Beitrag wird die chemische Alterung von Elastomeren in Luft modelliert. Ein
reprasentatives Beispiel fiir dieses Phénomen ist beispielsweise die thermo-oxidative Al-
terung von Elastomerlagern in Kraftfahrzeugen. Als erstes wird ein experimenteller Da-
tensatz vorgestellt, der zur Modellierung und Parameteranpassung herangezogen wird.
Vom theoretischen Standpunkt aus wird ein konstitutiver Gleichungssatz unter Aus-
wertung des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik bereitgestellt. Das Modell zeigt eine
physikalisch basierte Struktur, die eine eindeutige Identifizierung aller Modellparameter
moglich macht und zu sinnvollen Simulationsergebnissen fiihrt. Die hier vorgestellten
experimentellen Befunde sowie die Theorie sind in [82] veréffentlicht worden.

5.2.1 Material und experimentelle Methoden

Zur experimentellen Untersuchung des Materials in Bezug auf die thermo-oxidative
Alterung werden die folgenden Versuche herangezogen:

e kontinuierlicher Relaxationsversuch
e intermittierender Zugversuch

Alle Versuche werden fiir den Deformationszustand des uniaxialen Zuges durchgefiihrt.
Die Materialproben haben einen rechteckigen Querschnitt mit den Abmessungen von
2.5mm x 5mm bei einer Ausgangslinge von Ly = 50 mm. Sie bestehen aus Natur-
kautschuk mit einem Kohlenstofffiillgehalt von 60 phr. Wahrend der Alterungsphase
werden die Proben der Luft ausgesetzt. Die aufgezeichneten Spannungswerte Py; ent-
sprechen der Zugspannungskomponente des 1. Piola-Kirchhoff Spannungstensors P,
d.h. die aufgezeichnete Kraft wird auf die Querschnittsfliche der Probe in der unde-
formierten Lage bezogen.

Kontinuierlicher Relaxationsversuch

Der kontinuierliche Relaxationsversuch ist sehr niitzlich, um den Netzwerkabbaupro-
zess zu untersuchen. Dabei werden die zu untersuchenden Proben auf ein vorgegebenes
Dehnungsniveau gestreckt und fiir eine ausreichend lange Zeitdauer (z.B. 500h) bei
erhohter Temperatur (z.B. 80°C) gelagert. Nach Ablauf der physikalischen Relaxation
infolge der Viskoelastizitit des Materials wird ein starker Abfall der Spannung infolge
von einsetzender chemischer Alterung beobachtet. Dieser Test ist unabhéngig von dem
der Netzwerkneubildung, welche spannungsfrei in Bezug auf die jeweilige Dehnungs-
konfiguration ablduft.

Der Versuch wird unter Verwendung von drei verschiedenen Dehnungsniveaus (e=
20 %, 35 % und 50 %) und drei verschiedenen, erhohten Temperaturen (6§ = 60°C, 80°C
und 100°C) durchgefiihrt. Der Versuchsaufbau ist so konstruiert worden, dass jeweils
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5.2 Thermo-oxidative Alterung

Abbildung 5.5: Versuchsaufbau zum gleichzeitigen Testen von drei Proben

drei Proben gleichzeitig untersucht werden konnen. Dies erlaubt eine Abschétzung even-
tueller Probenstreuungen, siehe Abb. 5.5.

Abbildung 5.6 zeigt die Spannungs-Zeitverldufe der Proben, welche bei einer Deforma-
tion von 20 % untersucht worden sind. Wie vorhergesagt, ist die physikalische Span-
nungsrelaxation am Anfang der Versuche sehr ausgeprigt (¢ < 10*s fiir 100°C, bzw.
t < 10°s fiir 60°C). Dieser ersten Relaxationsphase folgt ein zweiter Bereich, in dem
ein signifikanter Abfall der Spannung zu beobachten ist und dessen Ursache in dem
chemisch bedingten Zerstorungsprozess des polymeren Ausgangsnetzwerkes zu finden
ist.

Die Versuchskurve bei 100°C zeigt hingegen einen Spannungsanstieg in der finalen Pha-
se des Versuches (¢ > 7 % 10°s), der so nicht erwartet worden ist. Die Vermutung liegt
nahe, dass es sich bei diesem Effekt um die chemische Schrumpfung des Materials han-
delt. Dieser Effekt ist im Hinblick auf die chemische Alterung sicherlich von Interesse,
er wird aber in dem hier présentierten Ansatz nicht beriicksichtigt.

Abbildung 5.7 zeigt die Spannungs-Zeitverlaufe fiir Dehnungen von 35 % und 50 %. Das
Materialverhalten ist dhnlich zu den Beobachtungen bei 20 % Dehnung.

Die hier prisentierten Ergebnisse suggerieren, dass die Steifigkeit des Materials wihrend
der Alterung signifikant abnimmt, aber das Gegenteil war der Fall. Nachdem die Proben
zum Versuchsende ausgespannt worden sind, fiihlten sie sich steif und spréde an. Die
Quantifizierung dieses Effektes obliegt dem néchsten Abschnitt.

Intermittierende Zugversuche

Dieses Experiment wird benotigt, um den Netzwerkneubildungsprozess zu untersuchen.
Hierzu werden die Proben bei erhhten Temperaturen lastfrei an der Luft gealtert. Zu
vorher festgelegten Zeitpunkten wird dieser Alterungsvorgang unterbrochen, in dem
man die Proben auf Raumtemperatur abkiihlt und sie einem Kurzzeitversuch unter-
zieht. In unserem Fall ist das der uniaxiale Zugversuch in einem Deformationsbereich
von 0% bis 50 %. Wahrend dieses Versuches geht man davon aus, dass der Alterungs-
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Abbildung 5.6: Kontinuierliche Relaxationsversuche bei einer Dehnung von e= 20 %

zustand eingefroren ist. Die Deformationsrate wird klein gehalten (0.1 %/s), um vis-
koelastische Eigenschaften zu unterdriicken. Fiir jeden der Versuche wird eine neue,
gealterte Probe verwendet, damit andere Einfliisse, wie z.B. der Mullins Effekt, die
Ergebnisse nicht verfialschen.

Abbildung 5.8 zeigt das Spannungs-Dehnungsverhalten fiir Proben, die verschieden
lange Alterungsphasen bei 100°C durchlaufen haben. Es hat sich herausgestellt, dass
bereits kurze Alterungszeiten fiir einen signifikanten Anstieg in der Steifigkeit des Ma-
terials sorgen (bis zu + 70 %). Weiterhin ist zu beobachten, dass die Rissdehnung mit
zunehmender Temperatur und Alterungszeit abnimmt (= 100°C und d > 3 Tage).
Die Graphen aus Abbildung 5.9 (6= 60°C und 80°C) zeigen ein dhnliches Verhalten
wie die Graphen bei 100°C. Wahrend der Netzwerkabbauprozess, der in den kontinu-
ierlichen Relaxationsversuchen zu beobachten war (Abb. 5.6 und 5.7), bei niedrigeren
Temperaturen weit weniger ausgeprégt ist, zeigt sich hier ein vollkommen anderes Bild.
Selbst bei niedrigeren Temperaturen und in kurzen Zeitrdumen (nur wenige Tage) ist
ein Anstieg der Spannung zu beobachten. Dies ist ein Zeichen dafiir, dass die Bil-
dung eines neuen, sekundaren Netzwerkes der dominierende Prozess in der Alterung
des hier zu untersuchenden Werkstoffes ist. Um eine detailliertere Aussage iiber den
Netzwerkneubildungsprozess machen zu konnen, sind eine Reihe weiterer Zugversuche
durchgefiihrt worden, die aber aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit nicht in den
Abbildungen 5.8 and 5.9 gezeigt werden. Zudem kann der Einfluss der Alterungszeit
noch besser quantifiziert werden, wenn man sich die Spannung zu einem bestimmten
Dehnungsniveau (hier e = 25%) anschaut und diese als Funktion der Alterungsdauer
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Abbildung 5.7: Kontinuierliche Relaxationsversuche bei Dehnungen von e= 35%
(links) und e= 50 % (rechts)

d und der Temperatur 0 auftriagt, siche Abb. 5.10.

5.2.2 Theorie

Auf der Grundlage der vorgestellten experimentellen Befunde aus Abschnitt 5.4.1
wird nun ein konstitutiver Ansatz motiviert und eingefiithrt, der die Simulation des
thermo-oxidativen Alterungsverhaltens von Elastomeren auf Basis der Prozesse des
Netzwerkabbaus und Aufbaus ermdoglicht.

Zu diesem Zweck werden die folgenden Annahmen und Einschrankungen gemacht:

e Das Material ist mit Sauerstoff gesattigt. Daher spielt der Diffusionsprozess in
den Laborproben keine Rolle und die chemische Reaktion zwischen dem Feststoff
und dem Sauerstoff verlauft homogen.

e Ferner werden keine Zeit- und Ortsabhéngigkeiten der Temperatur berticksichtigt.

e Es wird angenommen, dass sich das Material inkompressibel verhélt und dass der
Alterungsprozess unabhéngig von der Groke der Belastung ablauft, die auf die
Proben aufgebracht wird.

Es wird von einer phédnomenologischen Sichtweise ausgegangen, die es ermdglicht, das
thermo-oxidative Alterungsverhalten auf relativ einfache Weise durch die Modellie-
rung von zwei konkurrierenden Mechanismen zu beschreiben, dem Netzwerkabbaupro-
zess und dem Netzwerkaufbauprozess. Als Prozessvariablen werden der rechte Cauchy-
Green-Tensor C sowie die internen Variablen ¢4 und g, beriicksichtigt. Wéhrend die
interne Variable gq; den Abbau des vorhandenen Polymernetzwerkes beschreibt, bil-
det die interne Variable ¢, den Aufbau des sekundéiren Netzwerkes ab. Die Entwick-
lung dieser Variablen wird iiber die Einfithrung von Evolutionsgleichungen beschrieben.
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Abbildung 5.8: Intermittierende Zugversuche, 6= 100°C

Ein sehr guter Ubersichtsartikel iiber die Verwendung von internen Zustandsvariablen
ist beispielsweise die Arbeit von Horstemeyer [71]|. Die Formulierung des Materialm-
odells geht von der Moglichkeit aus, isochore und volumetrische Deformationsanteile zu
trennen. Dies motiviert den isochor-volumetrischen Split des Deformationsgradienten
F=F F [48 mit F = J'3T und J = v/det C. Dazu werden die bekannten Bezie-
hungen zwischen dem isochoren, rechten Cauchy-Green Tensor C, seiner ersten und
zweiten Invarianten I, IIg sowie deren Ableitungen nach dem rechten Cauchy-Green
Tensor C benotigt:

A

C = J2BC, la=J1g, Hg=J*31lc

Ol¢ _ _

¢ - /P (I—5leC) (5.20)
IT¢ 2

olle  _ —SJ B CT 4 T3 (11 - C)

0C 3
Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik in Form der Clausius-Planck-Ungleichung lautet

—p U +T:E>0, (5.21)

mit der Dichte der Referenzkonfiguration py, dem 2. Piola-Kirchhoff Spannungstensor
T und der materiellen Zeitableitung des Green-Lagrangeschen Verzerrungstensors E =
1/2 C. Der Doppelpunkt kennzeichnet das zweifache Skalarprodukt der zugehérigen
Basisvektoren. Ausgehend von diesen Uberlegungen wird eine additive Aufspaltung der
spezifischen freien Helmholtz Energiefunktion W in einen volumetrischen Anteil ¥,,,,
in einen Netzwerkabbauanteil ¥, und in einen Aufbauanteil W, motiviert. Letzterer
beschreibt den Netzwerkneubildungsprozess. Fiir den Volumenanteil der freien Energie
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Abbildung 5.9: Intermittierende Zugversuche, 8= 60°C (links) und = 80°C (rechts)

wird der Ansatz von Simo [169] verwendet. Er folgt der Gleichung
1
po Voo = 5 K ((J = 1)*+ (In J)?) (5.22)

und beinhaltet den Kompressionsmodul K als Materialparameter, der aus physikali-
scher und numerischer Sicht ca. drei Zehnerpotenzen héher gewéhlt werden sollte als
die anderen elastischen Materialparameter, um die Abbildung nahezu inkompressiblen
Materialverhaltens zu ermoglichen. Fiir den Teil der freien Energiefunktion, welcher
den Netzwerkabbauprozess beschreiben soll, wird ein Reihenansatz von Mooney [125]
verwendet,

poVa = cio(qa) (Ig — 3) + c20(qa) (I — 3)* + c30(qa) (Ig — 3)°

(5.23)
+ cn(qa) g —3) (g — 3) + coi(ga) (e —3)

wobei die eingefithrten Materialparameter ¢;; in geeigneter Weise in Abhéngigkeit der
inneren Variablen ¢4 zu formulieren sind. Um sicherzustellen, dass der Netzwerkneubil-
dungsprozess spannungsfrei ablauft, wird in Anlehnung an die Arbeiten von [73| und
[113] eine hypoelastische Formulierung angesetzt. Zu diesem Zweck muss der entspre-
chende Teil der freien Energie als ein Geschichtsfunktional in integraler Form formuliert
werden

po U, = % /0 (fl' (s) : [E(t) — E(s)])  [E(t) — E(s)] ds. (5.24)

4
Dabei wird der zeitabhéngige Tensor 4. Stufe T (¢) mit den folgenden mathematischen
Beziehungen eingefiihrt:

(5.25)
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5,

—A—-60°C

—~—80°C
—<-100°C

P11(25 %) [MPa

dage [s]

Abbildung 5.10: Intermittierende Zugversuche, Spannungswerte bei ¢ = 25 %

In dieser Gleichung stellt die Variable w die Dehnungsenergiedichte des Netzwerkneu-
bildungsprozesses dar. Ahnlich wie bei der Gleichung (5.23) wird auch hier ein Mooney-

Ansatz gewéhlt
+ din (I —3) (g = 3) + dor (Il — 3) .

Auf der Grundlage dieser Definitionen werden die zeitlichen Ableitungen der einzelnen
Anteile der spezifischen freien Energiefunktion berechnet

. 1 .
00 Voo = gK <(J—1)—|—jan) c't:C,

poWa = [c10(qa) +2c20(qa) (g — 3) +3cso(qa) (I — 3)°

2 1 .
+ cll(qd) (Hc - 3)] J s <I — g Ic C_l) :C

I 5 N\ . (527
+ [enn(ga) (Ig = 3) + cor(ga)] I3 IcI—C—gﬂcC :C
Opo Vg .
+ aqd qd ,

mie = ([ 10 B0 -EE)as) B
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Setzt man diese Ausdriicke in die isotherme Form der Dissipationsungleichung (5.21)
ein, so fiihrt die Standard-Argumentation auf einen additiven Split des Spannungsten-
sors in drei Anteile

T = Tvol + Td + Tr (528)

mit

~ 1
T = JK ((J—1)+7 In J) c,
Ty = 2[ci0(qa) +2c20(qa) (I = 3) + 3 es0(qa) (Ig — 3)°

+ enlqa) (g —3)] J 73 (I - %Ic Cl) (5.29)

4 2 1
+ 2 [Cll(Qd) (IC - 3) + COl(gd)] J73 <IcI - C — g IIC C™ ) s

ﬁ\
Il

/0 I (s) : [E(t) — E(s)] ds

Die integrale Form von Gleichung (5.29)3; wird nun umformuliert unter Nutzung der
zeitlichen Ableitung

Trzf‘(t):E:f‘(t) : %C:qr(t) (g%) : (5.30)

Damit ist gewéhrleistet, dass der Netzwerkneubildungsprozess spannungsfrei ablauft.
Zudem zeigt dieser Ansatz, dass der besagte Neubildungsprozess keinen Beitrag zur
Dissipationsungleichung liefert. Dariiber hinaus ist es moglich, die Berechnung des
Tensors vierter Stufe zu vermeiden, indem man einige clevere mathematische Bezie-
hungen ausnutzt. Unter Berticksichtigung von Gleichung (5.26) und mit den zeitlichen
Ableitungen

ic = tI‘C,

1 )
I--C!):
(1-507):¢.

Ilc = (IcI-C):C,

Wi

e = J°
(5.31)
e = J°5 <ICI—C—§HCCI) . C,

. 1 )
jo= -Jct.¢
27 ’
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erhdlt man folgenden Ausdruck

. . . , 1
T, = (1) {((2 dao + 6 dso (I — 3)) I + dus IIC> g3 <I -5l C‘l)

+ (dio +2dao (I — 3) + 3dso (I — 3)° + diy (Il — 3))

d|7H(I-41eC)
dt (5.32)

. 2
+ dyleJ 73 <ICI -C-3llo Cl)

d|J 4 (leT-C =2l C)]
dt

+  (din (Ig —3) +do)

Letztendlich muss noch die Dissipationsrestungleichung ausgewertet werden
~Opo Wq
dd

ga = 0. (5.33)

Aus physikalischer Sicht ist es sinnvoll, die folgenden Annahmen fiir die interne Variable
qq, die den Abbauprozess beschreibt, zu fordern:

0cij(qa)

ga >0, 0<¢qqs <1,
044

<0. (5.34)

Diese Anforderungen werden durch den einfachen Ansatz

cij(qq) = cij (1 = qa), qa(0) =0, ¢;(1) =0 (5.35)

erfiillt. Da der Netzwerkabbau von der Temperatur 6 des Festkorpers abhéngt, wird
die zugehorige Evolutionsgleichung wie folgt formuliert:
E

qd = V4 €7R_% (1 - qd) . (536)
Gleichung (5.36) beinhaltet die Modellparameter v4 und E,. R reprisentiert wiederum
die universelle Gaskonstante. Auf eine Deformationsabhéngigkeit der Variablen ¢4 wird
aus physikalischen Griinden verzichtet. Beziiglich des Netzwerkneubildungsprozesses,
der durch die Entwicklungsgleichung der internen Variablen ¢, abgebildet wird, kann
in dhnlicher physikalisch sinnvoller Weise argumentiert werden, so dass die folgenden
Bedingungen eingehalten werden miissen

Die zugehorige Temperaturabhéngigkeit dieser Evolutionsgleichung wird in Analogie
zu Gleichung (5.36) formuliert

Gr = Uy ¢ R (1-gq), (5.38)

88



5.2 Thermo-oxidative Alterung

mit den zusdtzlichen Modellparametern v, und E,. Dieses Modell wird in den Finite
Elemente Code PANDAS [43] implementiert, um Simulationen komplexer Strukturen
zu ermoglichen. Dabei wird Gleichung (5.29) als eine Art Strafterm verwendet, um das
Materialverhalten als nahezu inkompressibel abbilden zu kénnen. Alle zeitabhédngigen
Gleichungen, d.h. (5.32),(5.36),(5.38), werden numerisch mit dem Euler-Riickwérts-
Verfahren gelost.

5.2.3 Parameteridentifikation und Simulation

Um die Aussagekraft der Theorie aus Kapitel 5.2.2 aufzuzeigen, werden nun die Ex-
perimente aus Kapitel 5.4.1 simuliert. Dazu werden die konstitutiven Gleichungen im
Hinblick auf den uniaxialen Zugversuch reformuliert, was zu einer erheblichen Verein-
fachung bei der Anpassung der Modellparameter fiihrt.

Kontinuierlicher Relaxationsversuch

Wie zuvor beschrieben, hat die Netzwerkneubildung bei diesem Versuch keinen Einfluss
auf das Ergebnis (P;; = P7;), da die Dehnung konstant gehalten wird. Dies erlaubt
die Separation der beiden Effekte und fiihrt somit auf eine einfachere Identifikation
der zugehdrigen Modellparameter. Die zeitabhéngige Spannungsfunktion kann nieder-
geschrieben werden zu

Pu(t, A, 0) = [1 = qa(t,0)] - Pryo(As,0), (5.39)

worin der Ausdruck Py 4(A1, 0) die Gleichgewichtsspannung des ungealterten Materials
bei der gewéhlten Dehnung von A\; = 1+¢; und Temperatur 6 darstellt. Unter Beriick-
sichtigung isothermer Bedingungen (6 = const.) ist es moglich, die Evolutionsgleichung
fiir ¢4 (Gleichung 5.36) analytisch zu lsen

t

q(t,0) =1—¢ 7a® (5.40)

-1
mit der Funktion 74(0) = (ud e’%) , welche ein Mafs fiir die Dauer der chemischen

Relaxation des Materials ist, die durch den Netzwerkabbauprozess herbeigefiihrt wird.
Die Vorgehensweise bei der Parameteridentifikation lédsst sich in zwei Schritte einteilen:

e Identifikation von Py , und 74(0) fiir jeden kontinuierlichen Langzeitrelaxations-
versuch. Wie aus den experimentellen Daten ersichtlich ist, kann Py  nicht direkt
bestimmt werden, da sich die Prozesse der physikalischen Relaxation zum Anfang
der Versuche mit der chemischen Alterung iiberlagern. Aus diesem Grund wird
P, o als Fitparameter fiir jede Kurve benutzt.

e Identifikation der Modellparameter E,; und v4 unter Beriicksichtigung der zuvor
identifizierten Relaxationszeiten 7,4(f).
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e[%]  9-60°C 6=80°C  6=100°C

20  1.070 x 107 1.095 x 10 1.830 x 10°
35  9.962 x 10° 1.031 x 10° 1.656 x 10°
50  9.819 x 10 7.327 x 10° 1.625 x 10°

Tabelle 5.4: 7, fiir die kontinuierlichen Relaxationsversuche

Die identifizierten Werte fiir 7; sind in Tabelle 5.4 aufgelistet. Auf den ersten Blick ist
es ein wenig iiberraschend, dass die Relaxationszeiten von der aufgebrachten Dehnung
abhéngen (niedrigere Relaxationszeiten mit zunechmender Dehnung). Auf der einen Sei-
te konnte man iiber die experimentelle Streuung der Messdaten nachdenken. Auf der
anderen Seite, wenn man die chemischen Prozesse der Alterung beriicksichtigt, macht
diese Tendenz durchaus einen Sinn. Aufgrund der Dicke der Proben (2.5mm) kann
man erwarten, dass der Diffusionsprozess des Sauerstoffes in den Festkorper hinein
einen Einfluss auf das Alterungsverhalten hat. Wenn Zugproben auf grofse Dehnun-
gen gestreckt werden, verlieren sie aufgrund ihrer inkompressiblen Eigenschaften an
Querschnitt. Das fiihrt dazu, dass eine schnellere, homogene Durchalterung des Pro-
benquerschnittes denkbar wére.

Nichts desto trotz soll in diesem Beitrag ein phdnomenologischer Ansatz verwendet wer-
den, der zunéichst den reinen temperaturabhidngigen Alterungsprozess abbilden kann,
es fiir die Zukunft aber offen lasst, derartige Prozesse (Sauerstoffdiffusion) zu bertick-
sichtigen. Aus diesem Grund wird in den néchsten Schritten die Alterung bei e= 20 %
betrachtet, die mit der Gleichung

Ta(0) = (Vd 65‘5)_1 (5.41)

beschrieben werden kann. Das Ergebnis fiir 74(6) bei e= 20 % ist der Abbildung 5.11
zu entnehmen. Ein Blick auf die Modellparameter in Tabelle 5.5 fithrt zu der Annah-
me, dass die Parameter v; und F; als unabhingig von der aufgebrachten Dehnung
angesehen werden konnen.

e %] Eq [Jmol Y vy [s7!

20 1.0528 x 105 3.1508 x 10°
35  1.0506 x 10° 3.1508 x 10°
50  1.0451 x 105 3.1508 x 10°

Tabelle 5.5: Modellparameter des Netzwerkabbauprozesses

Mit diesen identifizierten Parametern ist es nun moglich, die chemischen Relaxati-
onsversuche bei einer Dehnung von e= 20 % zu simulieren, siche Abbildung 5.12. Die
gestrichelten Linien kennzeichnen die experimentellen Daten, wihrend die durchgezoge-
nen Linien die Simulationsergebnisse reprasentieren. Bemerkung: Zur Identifikation der
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Abbildung 5.11: 74 bei einer Dehnung von e= 20 %

Modellparameter werden nur die markierten Punkte des Experiments verwendet. Da
das Modell erstellt worden ist, um die Alterungseigenschaften, die die Gleichgewichts-
spannung betreffen, abbilden zu kénnen, werden die viskoelastischen Effekte infolge der
physikalischen Relaxation in der Anfangsphase der Versuche bei der Anpassung der
Modellparameter nicht beriicksichtigt. Zudem wird das Ansteigen der Kurve bei 100°C
zum Ende des Versuches ignoriert, da die chemische Schrumpfung nicht Bestandteil
der Modellierung ist.

Alles in allem zeigen die Simulationsergebnisse eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten. Die Simulationen bei 60°C und 80°C zeigen zwar ein wenig
mehr Abweichung als die Simulation bei 100°C, aber wenn man zu Grunde legt, dass
lediglich zwei Modellparameter zur Anpassung der Daten verwendet worden sind, ist
das Gesamtergebnis sehr zufriedenstellend.

Intermittierende Zugversuche

Auf Basis der ermittelten Parameter fiir den Netzwerkabbauprozess werden im néchs-
ten Schritt die zugehorigen Parameter des Teilmodells fiir die Netzwerkneubildung
identifiziert.

In ganz dhnlicher Weise zur vorangegangenen Identifikation werden als erstes die che-
mischen Relaxationszeiten 7, bestimmt.

Hierzu werden die Daten der Spannung Pji (), d,6) benétigt, welche nur den Aufbau-
prozess iiber die Entwicklung der inneren Variable g, beschreiben. Der Einfluss des
Netzwerkabbauprozesses soll ausgeblendet werden. Dies wird erreicht, in dem die Span-
nung zu einem gewissen Dehnungsniveau €1 (siehe Abbildung 5.10) betrachtet wird und
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Zeit [s]

Abbildung 5.12: Simulation der kontinuierlichen Relaxationsversuche bei e= 20 %

man davon den Beitrag des sich abbauenden Netzwerkes abzieht. Es gilt
PH()\l, d, 9) = Pll()\la d, 0) - []_ - qd(d, 0)] . Pl_l,O()\l) s (542)

wobei die Werte Pp; o(A1) direkt aus der Kurve der ungealterten Probe entnommen
werden und die Variable g; unter Zuhilfenahme der Parameter E; und v; berechnet
werden, welche im vorangegangenen Schritt identifiziert worden sind. Unter Verwen-
dung der Beziehung

Pii(M,d,0) = q.(d,0) - Py (M) (5.43)
mit .
¢ (d,0) =1—e =@ (5.44)
und
7(0) = (v 655)_1 , (5.45)

wird nahezu die gleiche Vorgehensweise wie in Abschnitt 5.2.3 durchgefithrt. Unter
Beriicksichtigung der Spannung Pfioo()\l) des komplett neu aufgebauten, sekundéren
Netzwerkes (¢. = 1) und den Relaxationszeiten 7,.(f) als Fittingparameter, konnen die
Modellparameter F, und v, in einem weiteren Schritt angepasst werden. Abbildung 5.13
zeigt die gemif (5.42) umgerechneten experimentellen Daten (Dreiecke) fiir P;j und
die zugehorigen Simulationen mit den ermittelten Parametern (durchgezogene Linien).
Dieses Prozedere wird fiir verschiedene Streckungen \; durchgefiihrt und fiihrt dazu,
dass jeder Satz an Kurven zu einem bestimmten Deformationszustand einen Span-
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Abbildung 5.13: Intermittierende Zugversuche, Spannung bei ¢; = 25 %, Simulation

nungswert des komplett neu gebildeten Netzwerkes Pf{,w()\i) liefert. Diese Vorgehens-
weise erlaubt die Konstruktion der Spannungs-Dehnungsbeziehung Pf[po()\), die iiber
ein erweitertes Mooney-Rivlin-Modell mit 5 Parametern angepasst wird. Setzt man wei-
terhin die Inkompressibilitit des Materials voraus, so ergibt sich folgende Spannungs-
Dehnungsbeziehung fiir den uniaxialen Zugversuch:

Ol ol Bl
Pl (X)) = duo a)(\j + dzo 2(Ic — 3) 6—§ +dgo 3(Ip — 3)? 8—5
(5.46)
ol ol oIl
vy (G tle =)+ 1o -9 ) o G

Abbildung 5.14 zeigt das Ergebnis dieser Anpassung. Um letztendlich die Spannungs-
Dehnungsbezichungen gealterter Proben zu simulieren, wie sie in den Abbildungen 5.8
und 5.9 zu finden sind, werden im letzten Schritt die beiden angepassten Mechanismen
iiberlagert:

Pii(A,d,0) = [1 = qa(d, 0)] - Pio(N) +a:(d,0) - P (). (5.47)
Die Tatsache, dass diese Gleichungen im Gegensatz zu den theoretischen Ausfithrungen
aus Abschnitt 5.2.2 eine recht einfache Gestalt aufweisen, liegt darin begriindet, dass

die Alterung hier in der undeformierten Lage (¢ = 0 bzw. A = 1) und unter isothermen
Bedingungen (6 = konst.) stattfindet.
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P—l‘rl,oo [MPa]

e [%]

Abbildung 5.14: Spannungs-Dehnungsbeziehung des neu aufgebauten Polymernetzwer-
kes P{

Der Spannungsbeitrag des sich degenerierenden Polymernetzwerkes Py o(A) wird durch
Anpassung monotoner Zugversuche der ungealterten Probe durch ein erweitertes Mooney-
Rivlin Modell mit den Parametern ¢y, ¢o, €39, €11 und cp; ermoglicht. Dabei wird davon
ausgegangen, dass viskoelastische Effekte durch die Wahl der Verzerrungsgeschwindig-
keit von ¢ =0.1 %/s vernachléssigt werden konnen.

Schliefslich erhélt man die in Tabelle 5.6 gelisteten Modellparameter. Dabei ist zu be-
achten, dass zwar einige der Mooney-Rivlin Parameter negativ sind, dies jedoch gegen
keine physikalischen Gesetze verstosst, da die Spannung monoton mit zunehmender
Deformation im betrachteten Deformationsbereich ansteigt.

Die Simulationen der intermittierenden Zugversuche sind in den Abbildungen 5.15 und
5.16 zu sehen. Es ist zu erkennen, dass die experimentell beobachtete Versteifung des
Materials mit dem hier prasentierten Modell in einem guten Verhéltnis abgebildet wer-
den kann. Die Qualitdt der Simulationen fiir kurze Alterungszeiten bei hohen Tempe-
raturen (12h bei 100°C) sowie bestimmte Zeitintervalle bei niedrigeren Temperaturen
lassen noch Raum fiir Verbesserungen offen. Dariiber hinaus zeigen die Simulationen
eine bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten bei groReren als bei
kleineren Deformationen. Nichts desto trotz kann man alles in allem die klare Aussage
treffen, dass das vorgestellte Modell sehr gut in der Lage ist, den thermo-oxidativen
Alterungsprozess des untersuchten Elastomers abzubilden.

Bei der Beurteilung der Abweichungen zwischen Simulation und Experiment ist es
wichtig anzumerken, dass der Alterungsprozess bisher nur in Abhéngigkeit der Tempe-
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Abbildung 5.15: Simulation intermittierender Zugversuche, § = 100°C

ratur modelliert worden ist. Unter Beriicksichtigung viskoelastischer Effekte sowie der
Diffusionsprozesse, die in die beiden Evolutionsgleichungen fiir die Variablen ¢; und ¢,
eingehen, lassen sich an verschiedenen Stellen Verbesserungen herbeifiihren.

C10 C20 C30 C11 cor  Ey[Jmol™!] va [s7!]

0.86 -0.47 0.74 -0.73 2.05 1.05x 10> 3.15 x 10°

dro dao dsp dyy don  E, [Jmol™!] Vst
1.08 -0.46 1.58 -1.77 4.04 7.37 x 10* 8.36 x 10*

Tabelle 5.6: Kompletter Satz an Modellparametern (¢;; und d;; in [MPa| )

5.2.4 Zusammenfassung

Das in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellte und erlduterte Verfahren zur
Erfassung und Modellierung von thermo-oxidativen Alterungsprozessen in Elastomeren
zeigt, dass die gewdhlten Methoden und Modellansétze die grundlegenden Effekte in
geeigneter Weise beschreiben kénnen.

Insbesondere die Versuchsergebnisse weisen darauf hin, dass sowohl der Netzwerkabbau-
als auch der Netzwerkneubildungsprozess beriicksichtigt werden miissen. Obwohl die
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Abbildung 5.16: Simulation intermittierender Zugversuche, = 60°C (links) und 6=
80°C (rechts)

kontinuierliche chemische Spannungsrelaxation eine Erweichung des Materials aufzeig-
te, wurde in intermittierenden Experimenten beobachtet, dass der Netzwerkneubil-
dungsprozess der dominierende von Beiden ist.

Das in diesem Beitrag vorgestellte Konzept bietet grofse Chancen fiir die Entwicklung
von High-Tech-Polymerprodukten. Wenn man Elastomerprodukte wie z.B. Reifen und
Motorenlager entwickelt, ist es sehr wichtig, sich mit dem Langzeitverhalten dieser
Bauteile auszukennen. Eine Anderung der Materialsteifigkeit kann enorme Auswirkun-
gen auf die verschiedensten Eigenschaften im Betrieb haben, wie z.B. das vibroakusti-
sche Materialverhalten (Endkopplungswirkung von Elastomerlagern geht verloren) oder
auch die Anderung von Eigenfrequenzen. Man kann sich vorstellen, dass alle diese An-
forderungen direkt nach der Herstellung erfiillt werden. Chemische Alterungsprozesse
im Betrieb konnen allerdings dazu fiithren, dass das Produkt nach langerem Gebrauch
aufserhalb der Spezifikation liegt.

Das theoretische Konzept aus Abschnitt 5.2.2 bietet nicht nur die Méglichkeit, die Le-
bensdauer von Elastomerprodukten abzuschétzen, es zeigt auch Anderungen der Ma-
terialeigenschaften wéihrend der Einsatzdauer auf. Dies ermoglicht eine Konzipierung
bzw. Optimierung der Materialeigenschaften, so dass diese tiber langere Zeitrdume kon-
stant bleiben.

Nicht zuletzt ist zu betonen, dass das hier vorgestellte Konzept eine Erweiterung um
zusétzliche Aspekte der Alterung ermoglicht. Dies liegt in der modularen Struktur des
Modells begriindet.

96



5.2 Ein chemo-thermomechanisch gekoppeltes Mehrphasenmodell

5.3 Ein chemo-thermomechanisch gekoppeltes
Mehrphasenmodell zur Beschreibung der
thermooxidativen Alterung in Elastomeren

In diesem Beitrag geht es um die Modellierung der chemo-thermomechanischen Alte-
rung von Elastomeren. Dieses Alterungsphdnomen gehort zu den irreversiblen chemi-
schen Alterungsprozessen. In einen Festkorper diffundiert ein anderes Medium hinein
und 16st nach einer gewissen Zeit eine chemische Reaktion mit dem Festkorper aus. Die-
ser Prozess ist bei Bauteilen finiter Dicke inhomogen und kann thermisch aktiviert wer-
den, d.h. eine Erhéhung der Temperatur bewirkt eine Beschleunigung des Alterungspro-
zesses. Aufbauend auf diesen Kenntnissen wird mit Hilfe der Mehrphasenkontinuumsme-
chanik ein um den Diffusions-Reaktionsprozess erweitertes, thermomechanisch gekop-
peltes Materialmodell formuliert, das neben der Viskoelastizitit zusitzlich chemische
Abbau- und Aufbauprozesse im polymeren Netzwerk iiber Evolutionsgleichungen be-
schreiben kann. Die thermomechanische Konsistenz dieses Modells wird unter Zuhilfe-
nahme des Entropieprinzips von Liu-Miiller ausgewertet. Der Satz an partiellen Diffe-
rentialgleichungen, Konstitutivgleichungen und Evolutionsgleichungen wird numerisch
als gekoppeltes Mehrfeldproblem mit der Methode der Finiten Elemente gelost. Die
Arbeit schliefst mit aussagekréftigen Simulationen von illustrativen Beispielen ab. Die
Inhalte des hier vorliegenden Kapitels wurden in [83] verdffentlicht.

5.3.1 Modellierung

Die Ausgangslage lasst sich wie folgt beschreiben: Es liegt ein polymerer Festkorper
vor, der nahezu inkompressibel ist. Dieser Festkorper wird dem Medium , Sauerstoff*
ausgesetzt, welcher in den Festkorper hinein diffundiert und sich intermolekular einla-
gert. Nach einer gewissen Initialisierungszeit beginnt der Sauerstoff mit dem Festkdrper
7U reagieren.

Aus kontinuumsmechanischer Sicht besteht das Material aus zwei Phasen, einer Fest-
korperphase und einer Gasphase. Der mikroskopische Aufbau des Gemisches soll nicht
betrachtet werden, so dass ein verschmiertes Mehrphasenmodell zur Modellierung an-
gesetzt wird. Dazu werden die Mischungstheorie und das Konzept der Volumenanteile
verwendet [179, 180, 128, 17, 184].

Formulierung des Problems

Zur Formulierung des Mehrphasenproblems wird auf die Arbeiten von Hutter |76] sowie
die Biicher von Greve [56] und Miiller [131] zuriickgegriffen. Es wird davon ausgegan-
gen, dass die Dichte des Festkorper-Gasgemisches ungefahr der Dichte des Festkorpers
entspricht, da der Sauerstoffanteil als Spurenelement im Festkorper angesehen wird und
seine Partialdichte demzufolge vernachléssighar ist. Aus diesem Grund ist es fiir Diffu-
sionsmodelle sinnvoll, neben der Partialmassenbilanz der Gasphase die Massenbilanz,
die Impulsbilanz und die Energiebilanz der Mischung zu betrachten, siehe [56, 76].
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5 Modellierung und Simulation

Bilanzgleichungen des Mehrphasenmodells

Die Massenbilanz der Mischung fiir inkompressible Materialien folgt iiber die Dichte-
konstanz zu

d
p:po,d—f:0:> divo =0. (5.48)

Hierin beschreibt py die Dichte des Materials in der Referenzkonfiguration und p die
entsprechende Dichte in der Momentankonfiguration. Der Ausdruck divv beschreibt
die Divergenz des Geschwindigkeitsvektors in Eulerscher Darstellung. Die Massenbilanz
des Sauerstoffes wird umformuliert in eine Massenbilanz der Sauerstoffkonzentration.
Hierzu wird die dimensionslose Sauerstoffkonzentration c9 = p9/p eingefiihrt, in dem
die Partialdichte p¢ des Sauerstoffes mit der im Rahmen dieser Naherung konstanten
Dichte p der Mischung skaliert wird.

de?

Diese Bilanz beschreibt die zeitliche und rdumliche Anderung der Sauerstoffkonzentra-
tion im Festkorper und stellt eine Reaktions-Diffusionsgleichung dar, wobei der Reak-
tionsterm dem Ausdruck ¢9 entspricht. Der Diffusionsfluss 77 wird als Produkt aus der
partialen Dichte p? und der Diffusionsgeschwindigkeit d¥ des Gases gebildet. Die Diffu-
sionsgeschwindigkeit d? selbst wird als Differenz aus der Partialgeschwindigkeit v9 der
Gasphase und der baryzentrischen Geschwindigkeit v des Gemisches formuliert, wobei
die baryzentrische Geschwindigkeit mit den zuvor getroffenen Annahmen ungeféhr der
Festkorpergeschwindigkeit entspricht.

j?=p?d? = p? (v —v) (5.50)

Die konstitutiven Beziehungen fiir die chemische Reaktion ¢9 und die Diffusion 37 sollen
wahrend der Auswertung des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik bestimmt werden.
Als weitere Bilanzen folgen die Impulsbilanz der Mischung

dov

pa—diva—pb:O (5.51)

mit der zeitlichen Anderung der baryzentrischen Geschwindigkeit v, der Divergenz
des Spannungstensors o und den spezifischen Fernwirkungskréaften p b. Die Bilanz der
inneren Energie der Mischung folgt zu

de

pg+divq—azé—pr20 (5.52)

mit der zeitlichen Anderung der spezifischen inneren Energie e, dem Wirmestromvektor
q, der Spannungsleistung o : € und der spezifischen Strahlungswérme pr. Als letzte
Bilanz wird die Entropiebilanz der Mischung als Ungleichung formuliert.

ds

pgg TAVY —pit=pi =0 (5.53)
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5.3 Ein chemo-thermomechanisch gekoppeltes Mehrphasenmodell

Diese Ungleichung beinhaltet die zeitliche Anderung der Entropie s, den Entropiefluss
¢°, die Entropiezufuhr n°* und die Entropieproduktion 7.

Als unabhéngige Variablen des Materialmodells werden die Sauerstoffkonzentration c9,
das Verzerrungsfeld e sowie die Temperatur 6 gewahlt.

{c? e 0} (5.54)

Es handelt sich bei dieser Problemstellung somit um ein Mehrfeldproblem mit zwei
skalaren Feldern und einem Vektorfeld als unabhingige Variablen. Die abhingigen
Variablen, fiir die konstitutive Beziehungen formuliert werden miissen, lassen sich wie

folgt zusammen fassen:
II:={j%¢% o,¢ q, s, ¢} (5.55)

Um die Materialtheorie moglichst allgemein zu formulieren, wird von der Aquipri-
senzregel Gebrauch gemacht, d.h. dass alle abhédngigen Feldgréften I1 von demselben
Variablensatz abhéngen:

II = f‘[ (Cg7 £, 97 gradcga grade) dd, qr, €i) (556)

Neben den unabhéngigen Variablen c9, €, 6, den rdumlichen Gradienten der Sauer-
stoftkonzentration gradcf und der Temperatur gradf sind die skalaren, inneren Va-
riablen ¢; und ¢, sowie die tensorwertige innere Variable €; eingefiihrt worden. g
beschreibt den Netzwerkabbau, ¢, den Netzwerkaufbau und mit &; wird das viskoelas-
tische Materialverhalten abgebildet. Letztere Grofe e; kann als inelastische Dehnung
eines Maxwell-Elementes interpretiert werden. Die im Folgenden formulierte Theorie
ldsst aber grundsatzlich beliebig viele, parallel geschaltete Maxwell-Elemente zu. Fiir
die inneren Variablen ¢4, ¢,, €; miissen spater Evolutionsgleichungen formuliert werden
[60]. Hierzu werden der Aquiprisenzregel folgend zunéchst folgende Abhéngigkeiten an-
genomien:

da = qa(cY, g, 0, gradct, grad b, qq, g, €;)

@ = q¢-(c9, €, 0, gradcY, grad b, qq4, ¢, €;) (5.57)

g = €;(c9 ¢, 0, gradcY, gradb, qq4, ¢, €;)

Das Mehrphasenmodell soll nun mit Hilfe der spezifischen freien Helmholtz Energie for-
muliert werden. Diese wird iiber die Legendre Transformation eingefiihrt. Sie beschreibt
den Zusammenhang zwischen spezifischer Entropie, innerer Energie, freier Energie und
thermodynamischer Temperatur.

UV=e—0s (5.58)
Es wird die totale Zeitableitung der freien Helmholtz Energie ¥ gebildet
d¥  de 0 ds

und nach Auflésen nach der Entropierate
ds de dV¥ -\ 1
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5 Modellierung und Simulation

wird das erhaltene Ergebnis in die Entropieungleichung eingesetzt.

de d¥

P ) . s s ~
Pl =_=-=_ — = > .
7 <dt % 50) +dive® —pn*=pn >0 (5.61)

Auswertung der Entropieungleichung nach Liu-Miiller

Die Auswertung der Entropieungleichung soll nach dem Prinzip von Liu-Miiller erfolgen
[115, 131], welches folgende Grundannahmen voraussetzt: Samtliche in der Entropie-
ungleichung auftretenden Grofsen sind objektiv. Die Entropie s und der Entropiefluss
¢° hdngen vom gleichen Satz an Materialparametern ab, siehe Gleichung (5.55) und
(5.56). Die Impulszufuhr pb und Warmezufuhr pr sind fest vorgegebene Grofen. Der
Entropiefluss ¢® und die Entropiezufuhr n® werden frei gelassen, wobei die Ungleichung
pn > 0 fiir alle thermodynamischen Prozesse erfiillt sein muss. Das betrifft neben der
Losung der partiellen Differentialgleichungen auch die Konstitutivgleichungen. Alle Bi-
lanzen werden mit Lagrange-Multiplikatoren versehen und der Entropieungleichung
additiv hinzugefiihrt. Aus rechentechnischen Griinden werden ohne Beschrankung der
Allgemeinheit Minuszeichen eingefiihrt. Die Bilanzen sind Nebenbedingungen, die bei
der Entropieauswertung betrachtet werden miissen. Die Lagrange Parameter miissen
wahrend der Auswertung bestimmt werden und kénnen allgemein beliebig von den
anderen Grofen abhéngen. Daraus entsteht der folgende Ausdruck fiir die Entropieun-
gleichung

d dw .
g (d—:—g—se) +diV¢s—p7]8—ApdiV’U
e [ de? » dv .
—A <,0 T +divg? —¢9 ) — AV P —dive —pb (5.62)

d
—A° <pd—t€+divq—a:é—pr) >0

mit den skalaren bzw. vektoriellen Lagrange-Parametern A?, A¢’, A? und A¢. Bevor die
totalen raumlichen und zeitlichen Ableitungen der einzelnen Terme dieser Ungleichung
gebildet werden, konnen folgende Vereinfachungen im voraus angewendet werden. Da
diese Ungleichung fiir beliebige Beschleunigungen v erfiillt sein muss, muss der zuge-
horige Lagrange Parameter verschwinden, d. h. A¥ = 0. Ebenso verfahrt man mit dem

Ausdruck

1 de
——A°) —>0. .
p(e ) dt_o (5.63)

Auch dieser Teil der Entropieungleichung muss fiir beliebige positive oder negative zeit-
liche Anderungen der inneren Energie e erfiillt sein, so dass A® = 1/6 folgt. Damit sind
die beiden ersten Lagrange-Parameter bestimmt. Diese Ergebnisse stehen im Einklang
mit denen von Liu-Miiller. Die genannten Autoren haben diesen Sachverhalt allerdings
tiber weitaus komplexere Rechnungen nachgewiesen, siehe [130]. A® = 1/0 wird auch
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5.3 Ein chemo-thermomechanisch gekoppeltes Mehrphasenmodell

Kéltefunktion genannt. Die Entropieungleichung nimmt mit den beiden bestimmten
Lagrange Parametern die folgende Form an:

LW PG divet — ot — AP
T 030+d1v¢ pn® — AN divo

de9d
— A <p é +div 9 — ég) (5.64)
1

1 1
—Edivq+§a:é+5p'r’20

Fiir die Entropiezufuhr folgt durch Auswertung der Ungleichung (5.62) die Bedingung

p (—7}5 + g) =0, (5.65)

d.h., dass die Entropiezufuhr n® aus dem Quotienten von Strahlungswéarme r und ab-
soluter Temperatur 6 bestimmt wird. Mit der Umschreibung des Ausdruckes divv =
1: & =0, des totalen Differentials der freien Helmholtzschen Energiedichte

at ~ 9es © Oe 00 0 grad c9 srace
O gy 0y PV OV (5.66)
- (gra o a0t A €,
Ogradd & 0qq 4 gy e Oe;
und der Berechnung der Terme div 37, div ¢* sowie div q
. _ 0(e) g, Oe) 9(e)
div(e) = 5ot -grad c? + e -grad e + 0 - grad
9(e) g, 0(e)
—_— : 5.67
+ Darad et grad grad ¢? + Jaradd grad grad ¢ (5.67)
+ I(e) -grad qq + os) - grad ¢, + os) :-grade;
aCJd GQT 852‘

ergibt sich die Entropieungleichung in der folgenden Form:
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5 Modellierung und Simulation

0 dcs 0 Oe 0 KL
_5% (grade?) - gagﬁde (grad 6)
LN P By
-] s [0 e

[ 0¢° w037 1 0q

— —A — = : grad grad ¢
| O grad c9 Odgrad c9 Hﬁgradcg} gracsrade

[ 9¢° , 050 1 0q
— A€ - = : grad grad ¢

T 9grads " Dgradd eagrade] grad gra

[0¢° 039 13(1}
I AV AL I

| 944 0qa  00qs] °C

[ 0¢° 039 10q

YN . dg >

" | g, o 98%} gradgr 2 0

(5.68)

Jeder Skalarpunkt zwischen den Termen entspricht der Uberschiebung zweier Basis-
vektoren. Bei zwei bzw. drei Skalarpunkten handelt es sich somit um zweifache und
dreifache Uberschiebungen. Es gilt nun, diese Ungleichung auszuwerten. Da die Va-
riablen ¢9, &, 6, (gradc?)’, (grad @), grade, grad g;, grad grad ¢, grad grad 0, grad qq,
grad ¢, unabhéngig vom Variablensatz II sind, kénnen sie allgemein beliebige Werte
annehmen. Um den 2. Hauptsatz der Thermodynamik nicht zu verletzen, miissen die
Klammerterme identisch Null gesetzt werden. Es ergibt sich folgender Satz an Glei-
chungen fiir die partiellen Ableitungen der spezifischen freien Helmholtz Energie
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000 0
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und entsprechend fiir die Ableitung der Flussgrofen:

o’ w0037 10q B
oe Mo T g T
o’ 0077 1 0q
AL _ —
661- 851' 0 851' 0
0" je 03 1 _0¢
dgrad c9 dgrad c9 0 0 grad c9 (5.70)
a¢s _ Acg a]g . 1 aq . O .
Odgradd Odgradd 0 0 grad 6
o’ 0079 1 0q
B C _ A -0
0qq 9qa 0 0qq
0¢* 0077 1 dq
AL _ —
i o4, 994, °

Alle weiteren Terme lassen sich in der Dissipationsrestungleichung wie folgt zusammen
fassen:

pov . po¥  po¥

P s B s B e N Y
600, 60g. " 6oe, ST €
0¢°  ,0j° 10q
-+ |:8C9 — A % — 5@ . gradcg (571)
eloy «037 10q
Y X< e C A >
+{89 A 20 089} rad 6 > 0

Wertet man die Gleichungen (5.69) aus, so ergibt sich, dass die freie Energiefunktion ¥
nicht von grad ¢9, € und grad § abhéngen darf, d. h. ¥ = W (c9,€,0, q4, g, €;). Weiterhin
lassen sich folgende Beziehungen herleiten

g ]_8\1/
A = O
6 Oc9
ov
= APOH1 — p— 5.72
o P e (5.72)
_ o
s a0

Aus Gleichung (5.72); folgt, dass ebenso der Lagrange-Parameter A’ die Abhiingig-
keiten A® = A< (c9,€,0,q4,qr, €;) haben muss. Nun ist es an der Zeit, eine Beziehung
zwischen dem Entropiefluss ¢°, dem Diffusionsstrom 79 und dem Warmestromvektor
q aufzustellen. Dieser Zusammenhang muss sowohl die Gleichungen (5.70) als auch
die Restungleichung (5.71) erfiillen. Ein méglicher und sinnvoller Ansatz folgt aus der
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5 Modellierung und Simulation

Auswertung der Gleichungen (5.70), die wie folgt umformuliert werden kénnen:

o[ g 1 ] 0N’
-~ s _ANY49 _ 9 = 0
Oe _¢ 77y q_ - e 7
a [ g 1] ON’
5 Ac g = e
e |9 NI e o =0
0 [ 9 1 ]
S _ AC e _ —
O grad cY _¢ 7Y q_ 0
o .. ot 1] (5.73)
0 grad 6 _d) A _Eq_ =0
a [ g 1 ] 0N’
o S _ANYq9 _ + 19 = 0
Baa _qb ] as”
a [ g 1] ON’
s _ Ac g S A—
0, _¢> R B 0

Dabei wurde ausgenutzt, dass der Lagrange-Parameter A’ nicht von grad ¢9 und grad 6
abhéngt, wohl aber von den anderen Grofen. Aus den Gleichungen (5.73) ldsst sich fiir
den Entropiefluss ¢° der Ansatz

g 1 1 0w 1
S _ANYF9 L —g= __ 2" 4591 5.74
¢ J+ga= g a5 54 (5.74)

motivieren, dessen Abhéngigkeiten wie folgt definiert sind:
¢8 = a)s(cgaeaeaqda%"aeiajg)q) (575)

Mit dem Ansatz aus Gleichung (5.74) erhélt man fiir die Gleichungen (5.73) die fol-
genden Beziehungen:
oA’ _ oA’ _ oA _0 %‘lg _
Oe Oe; 0qa " Oqy
Unter Berticksichtigung von Gleichung (5.72); lassen sich die Terme aus (5.76) in Ab-

héngigkeit der gemischten, partiellen Ableitungen der Helmholtz Energie umschreiben
zu

0,

0, 0 (5.76)

0* 0 foa 0*W 0*W
dc99e ' 0c99e;  0c9dqy Oc9dq.
Diese Aussagen motivieren den additiven Split der freien Energiefunktion ¥ in einen
thermomechanischen Anteil V.. (€, €;, 0, qa, ¢-) und in einen chemothermischen Anteil
U (c?,0).
Nun werden die fiir die Restungleichung (5.71) benétigten partiellen Ableitungen des
Ansatzes aus Gleichung (5.74) gebildet

dep° 1 <aq i ) ajg)

(5.77)

JcY 0 \dcs  0(c9)? I 9c des

d¢° 1 [ [dg OV . oV j9 v
= 0|5, — P -a-5) - la— 550
90 02 |"\ 96~ 9c996”  dev 90 e

(5.78)
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5.3 Ein chemo-thermomechanisch gekoppeltes Mehrphasenmodell

und anschliefiend eingesetzt. Unter Verwendung von Gleichung (5.72); und durch Mul-
tiplikation mit der absoluten Temperatur 6 erhélt man fiir die Restungleichung schliefs-
lich den Ausdruck

ov . ov ov . ov 0*w

T Gy — Py — P Ey — 9 9. orad c?
Poq. " Pog. T Poe, des & 9(coy2d TENCC

1 [ ow U
(g9 q) - 9 . > 0.
* {9 (809'7 q) dcs06 7 } grad@ 2 0

(5.79)

5.3.2 Ein thermorheologisch motivierter Ansatz fiir die freie
Helmholtz-Energiefunktion

& Mo, (G ) Mo, (Q)

ul “n

Abbildung 5.17: Ein rheologisches Modell zur Beschreibung von chemischen und phy-
sikalischen Alterungseffekten in Abhéngigkeit der Temperatur.

Um einen Ansatz fiir die spezifische freie Helmholtz Energie zu wéhlen, wird das in
Abbildung 5.17 gezeigte rheologische Modell als Motivation eingefiihrt. Zwei parallele
Federn werden parallel zu einer Reihe von Maxwell-Elementen geschaltet. Die Maxwell-
Elemente werden dazu benutzt, die temperaturabhingige Viskoelastizitat zu erfassen.
Da bei Elastomeren die Grundelastizitdt weitaus stéirker ausgeprégt ist als die Ge-
schwindigkeitsabhéngigkeit, wird ein moglicher Einfluss der chemischen Alterung auf
die Maxwell-Elemente hier nicht betrachtet. Diese Uberlegungen stimmen mit experi-
mentellen Befunden von Tobolsky iiberein [175|. Der chemische Alterungsprozess wird
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iiber die beiden links im Bild befindlichen Federn modelliert. Die erste Feder reprasen-
tiert den Netzwerkabbau, d.h. den Steifigkeitsverlust des Materials in Bezug auf eine
gegebene Konfiguration. Dieser wird iiber die Funktion pig;(¢q) beschrieben. Das zweite
Federelement beschreibt den Netzwerkaufbau in Bezug auf eine gegebene deformierte-
oder undeformierte Konfiguration. Diese Steifigkeitszunahme wird {iber die Abhéngig-
keit des Schermoduls pipo von der inneren Variable g, dargestellt. Der viskoelastische
Teil des Modells spiegelt die Standardaufspaltung der Verzerrung der Viskoelastizitat
in elastische Federanteile und inelastische Dampferanteile wieder. Diese Aufspaltung
gilt fiir jedes Maxwell-Element, € = e.; +¢;;. Allgemein setzt sich die Gesamtspannung
aus den Teilspannungen der Grundelastizitat o,;, denen der Viskoelastizitéit 0,4, und
aus dem thermodynamischen Druck zusammen. Letzterer folgt aus der Inkompressi-
bilitdtsnebenbedingung (5.72), mit der Definition des thermodynamischen Druckes zu
—p = A”0.

2 n
o=-DpLl+Y O+ Y Onegs- (5.80)
j=1 j=1

Experimentelle Befunde zeigen [175, 84|, dass das chemische Alterungsverhalten bis
zu einer Deformation von ca. 200 % nahezu unbeeinflusst von der mechanischen De-
formation bleibt. Thermische Volumendehnungen sollen aus Ubersichtlichkeitsgriinden
zunéchst vernachlassigt werden, kénnen aber jederzeit in das Modell integriert wer-
den. Fiir den mechanischen Anteil der freien Energiefunktion wir ein additiver Split in
zwei Gleichgewichtsanteile \Ifgq und n Nichtgleichgewichtsanteile \If{wq gewahlt. Letztere
beschreiben das viskoelastische Materialverhalten.

2 n
p\pmech(ea €, 4d; QT) = Zpllléq + qu’%eq (581)
j=1 j=1
Dafiir wird der Standardansatz
> pUl,=> pel el (5.82)
j=1 j=1

verwendet, dessen zeitliche Ableitung die Terme

n

Zp\if{mq:Z2,uj (e” —€el)) :éD_ZQMj (e” —€l) el (5.83)
=1 i=1

J=1

ergeben. Es werden an Stelle der vollstdndigen Verzerrungstensoren deren Deviatoren
benutzt. Somit hat das Modell eine volumetrisch-deviatorische Aufspaltung und der
Parameter p entspricht dem thermodynamischen Druck, der aus der Zwangsbedingung
der Inkompressibilitat resultiert. Aus der Annahme der Inkompressibilitéit folgt weiter-
hin, das die Spur der Verzerrungstensoren Null ist, d.h. tre = tre.; = tre;; = 0. Aus
diesem Grunde entsprechen die deviatorischen Tensoren und ihre zeitlichen Ableitun-

gen den Verzerrungstensoren selbst, d.h. & = &7, €ij = ég, und die Auswertung des 2.
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5.3 Ein chemo-thermomechanisch gekoppeltes Mehrphasenmodell

Hauptsatzes der Thermodynamik unter Beriicksichtigung der Gleichungen (5.72) und
(5.79) kann ohne weitere Umstellungen erfolgen.
Fiir den Gleichgewichtsanteil der Spannung wird eine additive Aufspaltung in einen

Netzwerkabbau-Anteil W_ , und in einen Netzwerkaufbau-Anteil \Iquz vorgeschlagen.
Der Netzwerkabbau wird iiber die freie Energiefunktion
PV = por(ga) €” : ¥ (5.84)
beschrieben, deren zeitliche Ableitung auf den Ausdruck
. ) 0 )
PV =2p01(qa)e” - €7 + Ottor(ga) (e :€”) du (5.85)

944

fithrt. Der Netzwerkaufbau wird iiber eine Ratenformulierung in Anlehnung an die
Modellierungsansétze von Hossain et al. [72, 73|, Steinke et al. [172], Lion und Johlitz
[113] gewihlt. Dazu muss die zugehorige freie Energie in integraler Form als Geschichts-
funktional aufgestellt werden.

p W ,(t) :/0 (% MOQ(qT(S))> [€P(t) — eP(s)] : [eP(t) — €P(s)] ds (5.86)

Mit der Anwendung der partiellen Integration auf diesen Ausdruck sowie unter Bertick-
sichtigung von f4p2(0) = 0 bzw. ¢.(0) = 0 folgt

pUl,(t) = /0 2 poa(g-(s)) [€P(t) — €P(s)] : €P(s)ds . (5.87)

Unter Zuhilfenahme der Rechenregel
t . t d
fz/f(t,s)ds — .sz(t,t)+/ &}"(t,s)ds (5.88)
0 0
wird die Zeitableitung von Gleichung (5.87) gebildet zu

pUl,(t) = /0 2 poa(qr(5)) €2 (s) ds : €P(t). (5.89)

Setzt man die erhaltenen Terme in die Entropieungleichung (5.79) und in die Konstitu-
tivbeziehungen (5.72) ein, so ergeben sich die folgenden Spannungs-Dehnungsbeziehungen

o = 2i01(qa) €”
! D
o, = 2 ~(s)) €7 (s)ds
q2 /0 ,UOQ(Q ( )) ( ) (590)

Oneqg = ZZ,uj (e” —el)
=1
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Die integrale Form von Gleichung (5.90), wird iiber die zeitliche Differentiation in eine
Ratenformulierung umformuliert,

ez = 2 f102(a- (1)) €7(1) (5.91)

so dass gewahrleistet ist, dass der Netzwerkaufbau spannungsfrei erfolgen kann. Dieser
Ansatz zeigt zudem, dass der Netzwerkaufbau keinen Beitrag zur Dissipationsunglei-
chung beitragt. Somit verbleiben fiir die Dissipationsrestungleichung die folgenden,
auszuwertenden Ausdriicke:

+8M217q<dqd> (eP: €P) C]'d+22ﬂj (€7 —ej) &5
j=1

ov U
[ — C —
0c9 0(c9)?

1 (0w i
(Y2 e g) - g >
" [9 <8093 q) 99067 ] grad =0

Als erstes soll der Netzwerkabbau betrachtet werden. Es ist aus physikalischer Sicht
sinnvoll, die folgenden Annahmen fiir die entsprechende Evolutionsvariable ¢; des Netz-
werkabbaus zu fordern:

49 - grad ¢? (5.92)

Oporlaa) (5.93)

Diese Forderungen werden durch den einfachen Ansatz

Mm(%) = Ho1 (1 - Qd) ) Qd(o) =0, Mm(l) =0 (5-94)

erfiillt. Da der Netzwerkabbauprozess sowohl von der Temperatur 6 als auch von der
Sauerstoffkonzentration c¥ im Festkorper abhéngt, wird die zugehorige Evolutionsglei-
chung wie folgt formuliert:

Ga = vacte T (1—qq) . (5.95)

Dabei werden wie in den vorangegangenen Kapiteln die Modellparameter v; and Ej,
sowie die universelle Gaskonstante R eingefiihrt. Auf eine Deformationsabhéngigkeit
wurde verzichtet, da diese erst ab ca. 200% auftritt, siehe [175]. Fiir den Netzwerkabbau,
der durch die Evolutionsgleichung fiir die innere Variable ¢, représentiert wird, kann in
ahnlicher Weise physikalisch argumentiert werden, so dass fiir diese Variable folgende
Bedingungen eingehalten werden miissen

Opio2(gr
0 >0.0<q <1, 2oli) o (5.96)
9q,
Diese Bedingungen werden mit dem Ansatz
1102(¢r) = 102 Gr» Gr(0) = 0, p102(0) = (5.97)
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5.3 Ein chemo-thermomechanisch gekoppeltes Mehrphasenmodell

und der zugehorigen Evolutionsgleichung
G = vecfe 7 (1—q,) (5.98)

sichergestellt, wobei zwei zusétzliche Modellparameter v, and F, eingefiihrt werden.
Auch hier ist neben der Temperaturabhingigkeit die Abhéngigkeit des Netzwerkauf-
baus von der Sauerstoffkonzentration beriicksichtigt worden. Dabei ist anzumerken,
dass sowohl in (5.95) als auch in (5.102) lineare Abhéngigkeiten von der Sauerstoffkon-
zentration angenommen werden. Falls experimentelle Untersuchungen zeigen, dass die
Abhéngigkeit von ¢? eine andere Form hat, so kann das Modell jederzeit modifiziert
werden.

Der zweite Term der Restungleichung (5.92); beinhaltet die zu bestimmenden Evo-
lutionsgleichungen fiir die temperaturabhéingigen Dampfungselemente. Hier wird der
tibliche Standardansatz fiir die Evolutionsgleichung der inelastischen Dehnungsrate &;;
zu

) 2 pj

&b — 77]',2;]) (€” —eb), m;(6) > 0. (5.99)
gewdhlt, wobei mit 1;(0) eine Viskositétsfunktion eingefiihrt wird, die positiv sein muss.
Fiir die Temperaturabhangigkeit dieser Funktion wird die so genannte WLF-Gleichung
gewahlt, die es ermdoglicht, das thermoviskoelastische Materialverhalten abzubilden.

c1(0-0¢)

1 (0) = noje “2+0=7%) (5.100)

Hierin beschreibt der Parameter 6 die Glasiibergangstemperatur des Materials, 7, die
dazu korrespondierende Viskositéit, und C; = 17.5, Cy, = 52 K die Standard-Konstanten
der WLF-Gleichung, siehe [54]. Um die Komplexitdt des Materialmodells in Grenzen
zu halten, wird auf eine Abhéngigkeit der viskoelastischen Materialeigenschaften vom
chemischen Alterungsprozess verzichtet. Eine Erweiterung der Form ny; = 70;(q4, ¢-)
ist jederzeit moglich, falls die Experimente dies aufzeigen werden.
Nach diesen Uberlegungen und Auswertungen verbleibt der folgende Ausdruck der
Restungleichung

ov 0*W

T9e © T 9(eo)?

1 /0¥ 0*v
(92 e ) 9| >
- {9 (acgJ q) dc190 7 } gradf > 0,

7% - grad c?
(5.101)

welcher diskutiert werden soll. Betrachtet man isotherme und sauerstoffgeséttigte Pro-
ben, dann sind grad # = 0 sowie grad cY = 0. Fiir die Massenbilanz des Sauerstoffes,
Gleichung (5.49), bedeutet dies, dass durch die thermooxidative Alterung einer sau-
erstoffgesittigten Probe eine Abnahme des Sauerstoffes im Festkorper hervorgerufen
wird, da dieser withrend des Alterungsprozesses verbraucht wird. Die zeitliche Ande-
rung der Sauerstoffkonzentration, dc9/0dt, ist also negativ. Um dieses auf Grundlage
von Gleichung (5.49) modellieren zu kénnen, muss der Reaktionsterm ¢9 negativ sein.
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5 Modellierung und Simulation

Um die thermomechanische Konsistenz des Modells nicht zu verletzen, muss in der
Restungleichung (5.101) die Ableitung der spezifischen freien Helmholtz Energie nach
der Sauerstoffkonzentration positiv oder Null sein, d. h. 9V /0c¢9 > 0.

Allgemein ist der chemothermische Anteil der freien Energie eine Funktion der Pro-
zessvariablen ¢f und 6, der mit Hilfe von kalorimetrischen Messungen experimentell
bestimmt werden kann. An dieser Stelle sollen mégliche Ansétze erértert werden. Die
einfachste Annahme ist, dass die Sauerstoffkonzentration im Festkorper die freie Helm-
holtz Energie nicht beeinflusst, d. h. 9¥/dc? = 0. In diesem Fall ist das Materialmodell
thermomechanisch konsistent, wenn man z. B. die folgenden Gleichungen formuliert.

¢? = —kcv
g = —)Xggradd (5.102)
37 = —Aecogradc?

Der Diffusionsstrom und der Wéarmestrom sind dabei entkoppelt und es werden die
drei Modellparameter oder Materialfunktionen k, Ay und A.s eingefiihrt, die die Reak-
tionskinetik sowie die Diffusion von Temperatur und Sauerstoff beschreiben und alle
grofer oder gleich Null sein miissen. Fiir die Grofe k lasst sich auf Basis der von Stein-
ke et al. [171] erzielten experimentellen Ergebnisse ein Ansatz motivieren, bei dem k
eine Funktion der Temperatur 6 und der inneren Variablen ¢; und ¢, ist. Es ist zum
Einen physikalisch plausibel, dass der Sauerstoffverbrauch eine Funktion der absoluten
Temperatur sein muss, da die thermooxidative Alterung bei héheren Temperaturen
schneller ablduft, ergo thermisch aktivierbar ist. Zum Anderen weisen die Ergebnisse
von Steinke et al. [171] darauf hin, dass der Sauerstoffverbrauch mit der Alterungs-
zeit langsam abnimmt. Wenn der Prozess der Kettenspaltung, ausgedriickt durch die
innere Variable g4, und der des Netzwerkaufbaus, ausgedriickt durch die Variable ¢, ab-
geschlossen ist, dann findet keine Reaktion und damit kein weiterer Sauerstoffverbrauch
mehr statt. Diesem Sachverhalt kann man mit der Gleichung

k= Jono (1 — qa) + aso (1 — )] e 76 (5.103)

gerecht werden. Sind die beiden beschriebenen Alterungsprozesse der Kettenspaltung
und der Netzwerkneubildung abgeschlossen, so gilt ¢z = 1 und ¢, = 1. Damit folgt
k = 0 und aus der Diffusions-Reaktions-Gleichung wird eine Diffusionsgleichung. Es
kann also noch weiterer Sauerstoff in das Bauteil hinein diffundieren, eine chemische
Reaktion wird aber nicht mehr ausgelost.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, den chemothermischen Anteil der freien Ener-
gie durch ein Polynom zu beschreiben. Dieses Polynom hat sowohl lineare als auch
nichtlineare Terme in der Sauerstoffkonzentration und der Temperatur.

1 1 1 1
Uy =act+B0+~v0c9 + 55@:9)2 + §§92 + §¢c902 +5¢ (9?04 ...  (5.104)

Dabei werden eine Reihe von Modellparametern o, 3, v, 6, &, ¢, ¢ eingefiihrt, deren
Vorzeichen und Bedeutung wéhrend der thermomechanischen Auswertung diskutiert
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wird. Die Bedingung 0¥ /0c? > 0 fiihrt zunéchst auf die Aussage «, v, §, ¢, ¢ > 0. Der
Reaktionsterm wird nach Auswertung der Restungleichung wie folgt definiert:

1
¢9 = —k (a+70+5cg+§¢92+C099)- (5.105)

Aus physikalischer Sicht ist es sinnvoll, dass der Reaktionsprozess eine homogene Funk-
tion der Sauerstoftkonzentration ist, ergo muss o = 0, v = 0 und ¢ = 0 gelten. Fiir die
Materialfunktion k wird wieder der Ansatz aus Gleichung (5.103) verwendet. Durch
weitere Auswertung der Restungleichung und unter Beriicksichtigung der bereits er-
haltenen Ergebnisse kann analog zu (5.102) nun wieder ein Satz von Gleichungen auf-
gestellt werden, der die thermomechanische Konsistenz des Modells sicherstellt.

¢! = —k(0,qa.q,) [6 7+ (0]
g = —Npgradf — Ao [0+ (6] c9 gradc? (5.106)
37 = =X [0+ (0 gradc?

Im Vergleich zu (5.102), ist in der Materialgleichung (5.106)y fiir den Warmestrom
ein zusétzlicher Term enthalten, dessen Richtung durch den negativen Gradienten der
Sauerstoftkonzentration bestimmt ist. Im physikalischen Sinne bedeutet dies, dass die
Molekiile, die in den Festkorper hinein diffundieren, gleichzeitig Wéarme transportie-
ren. Aufgrund des Ansatzes (5.104) fiir den chemothermischen Anteil der spezifischen
freien Energie ist der Diffusionsprozess des Sauerstoffes, ausgedriickt durch Gleichung
(5.106)3, abhéngig von der Temperatur. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit soll der
Gleichungssatz (5.106) verwendet werden.

5.3.3 Numerische Umsetzung

Die erhaltenen Gleichungen der letzten Unterkapitel sollen nun als gekoppeltes Mehr-
feldproblem in ein Finite Elemente Programm umgesetzt werden. Dazu muss zunéchst
die Bilanz der inneren Energie, Gleichung (5.52), umformuliert werden. Hierzu wird
die Legendre-Transformationsgleichung (5.58) nach der Zeit differenziert und ebenso
wie das totale Differential der freien Helmholtz-Energie, Gleichung (5.66), in die Bilanz
der inneren Energie eingesetzt. Mit dem Zusammenhang s = —0W /00 und anschlie-
fsender Differentiation nach der Zeit lasst sich die folgende Gleichung fiir die materielle
Zeitableitung der spezifischen Entropie s herleiten.

§ = E0+Cc9éI (5.107)

Nach wenigen Rechenschritten ergibt sich die Bilanzgleichung der inneren Energie zu
divg+pE00+2pC0c9cs—pr

n

Zm(ﬁ) (e Ez’j) to1€” 1 €74a =0,

(5.108)

J=1
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wobei fiir den Warmestromvektor g das Konstitutivgesetz nach Gleichung (5.106),
angesetzt wird. Diese Gleichung erlaubt die Berechnung des Temperaturfeldes 6.

Die chemische Feldgleichung in Form der Massenbilanz fiir die Sauerstoftkonzentration
(5.49) wird unter Berticksichtigung des gewéhlten Ansatzes der freien Energiefunktion
und der Konstitutivgleichung fiir die Reaktionskinetik (5.106); sowie fiir den Sauer-
stoffdiffusionsstrom (5.106); wie folgt umgeformt:

pé?d+divg? +k(0,q4,q-) [0c?+ (0] =0 (5.109)

Als letzte Feldgleichung fehlt noch die Impulsbilanz, die fiir quasi-statische Prozesse
die folgende Form besitzt:
dive =0 (5.110)

Fernwirkungskrafte werden vernachléssigt und das chemothermisch gekoppelte Konsti-
tutivgesetz ist durch die Gleichungen (5.80) und (5.90) gegeben. Die Inkompressibi-
litdtsnebenbedingung beinhaltet den unbestimmten hydrostatischen Druck p, der aus
der Zwangsbedingung der Inkompressibilitit resultiert. Um den numerischen Aufwand
zu reduzieren, kann man an Stelle des unbestimmten Druckterms einen kompressi-
blen Erweiterungsterm einfiihren, mit dem naherungsweise inkompressibles Verhalten
beschrieben werden kann. Mit dem volumetrischen Term K tr(e) I kann nahezu inkom-
pressibles Materialverhalten simuliert werden, wenn der Kompressionsmodul K etwa
vier Zehnerpotenzen hoher gewéhlt wird als die Schermoduln der Grundelastizitit und
Viskoelastizitdat. Das Produkt aus dem Kompressionsmodul K und der Spur des Ver-
zerrungstensors € entspricht dann dem hydrostatischem Druck p.

Um die Gleichungen in ein Finite-Elemente Programm zu implementieren, miissen die-
se in die schwache Form tiberfiihrt werden. Dies geschieht durch eine standardisierte
Prozedur: Multiplikation der Gleichungen mit Testfunktionen, Integration iiber das
Volumen und Anwendung des Gauft’schen Integralsatzes. Die detaillierte Beschreibung
der Umsetzung von Mehrfeldproblemen kann der interessierte Leser beispielsweise in
Kuhl [98] oder bei Bathe [12] nachlesen. Nach mehreren Rechenschritten gelangt man
zum schwach formulierten gekoppelten Mehrfeldproblem:

/gradéu:adv = du - t*da
B

Fu
_/5cg[peg+k(5+<0)cg]dv+/gradécg-jgdv = / 6c? j* da
B B Leo

. , (5.111)
—/50 [p509+2pgecgcg] dv+/grad50-qdv
B B

" 4 2 .
+ [ 06 E I (eP —eP) — pore? 1 ePgy| dv = / 86 ¢* da
/B [ @ & ") T ‘ r,

Dabei wurden entsprechend den Feldvariablen u, 6, c9 die Testfunktionen du, 06, dc?
verwendet. Die rechte Seite der Gleichungen entspricht den Neumann-Randbedingungen
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fiir die jeweiligen Felder. Es konnen sowohl Dirichlet als auch Neumann-Randbedingun-
gen auf dem Rand I' vorgeschrieben werden, wobei der folgende mathematische Zusam-
menhang Giiltigkeit besitzt.

u = u auf 'y, und t = t* auf I'},
0 = 0 auf I, und ¢ = ¢ auf I', (5.112)
c9 = ¢9 auf Iy und j = j* auf I'§/,

mit
ryury = ryury = rqury = 0B, (5.113)
rynNry = I9NT% = Iynry = 0.

Der Gleichungssatz ist in dieser Form in das Finite Elemente Programm PANDAS
[43] implementiert worden und soll nun im néchsten Abschnitt auf zwei verschiedene
Problemstellungen angewendet werden.

5.3.4 Simulationen

u(t)

6 =060
_» 4_
. -
c=c* 8,= 353K c=c*
6 =00 0 =060
e c,=0 -
. -

0 =60

Abbildung 5.18: Anfangsrandwertproblem

Das zugehorige Anfangsrandwertproblem fiir die erste Simulation entspricht einem al-
ternden und mechanisch belasteten Zugstab mit der Linge von 50 mm und der Breite
von 4 mm. Die zugehorigen Randbedingungen kénnen der Abbildung 5.18 entnommen
werden. Dieser Zugstab wird auf eine Temperatur von 353 K aufgeheizt und dann
isotherm tiber den Versuchszeitraum gehalten. Im Umgebungsmedium herrscht eine
Sauerstoffkonzentration von 1 %, die als Dirichlet-Randbedingung fiir die Feldvariable
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der Sauerstoffkonzentration in die Rechnung einfliesst, d.h. ¢9" = 0.01. Die Probe selbst
beinhaltet zum Zeitpunkt ¢t = ¢y keinen Sauerstoff, d.h. ¢y = 0. Zudem wird eine Ver-
schiebung in Zugrichtung von 2 % iiber einen Zeitraum von 200 Stunden aufgebracht.
Nach diesen 200 Stunden wird die Verschiebung wieder auf den Wert Null gebracht.

Da die Glasiibergangstemperatur des gewéhlten Elastomers bei 273 K liegt und die
Versuchstemperatur bei 353 K, spielen viskoelastische Effekte keine Rolle. Aufgrund
der isothermen Verhéltnisse muss das Warmeleitproblem nicht gelost werden. Das Ma-

K[MPa] por[MPa] | E4[J/mol] | v4[1/s] | ajplkgh/m?] | §[J/ke]
50,000 5.0 6,000 5.0 0.1 1.0
R [J/mol K] | uge[MPa] | E,.[J/mol] vp[1/s] | agolkgh/m®] | 0¢[K]
8.314 5.0 6,000 5.0 0.1 273.0
Aeslkgh/m?] | plkg/m?] | ([J/kgK] | {[J/kgK?] | DglJ/mol] | u;, m,
0.02 920 0.0 1.0 0.0 —

Tabelle 5.7: Modellparameter der durchgefiihrten Simulationen.

terial wird als quasi-inkompressibel modelliert, die zugehorigen Materialparameter sind
der Tabelle 5.7 zu entnehmen. Da es sich in dieser ersten Simulation um eine Substanz-
probe im Kleinmafsstab handelt, kann man von einer Sauerstoffsattigung und somit
von homogenen Zustanden in der Probe ausgehen. Die Materialparameter der Ketten-
spaltung und des Netzwerkneuaufbaus sind identisch gewéahlt worden, d.h. dass das
sekundare, sich spannungsfrei neu bildende Polymernetzwerk die gleiche Steifigkeit be-
sitzt wie das sich abbauende Netzwerk. Die Abbildung 5.19 zeigt den Spannungsverlauf
in der Probe iiber der Zeit t in Stunden und bestétigt die eben genannten Fakten. An-
fangs baut sich das primére Netzwerk um ca. 0.3 MPa von 0.4 MPa auf ca. 0.1 MPa ab.
Gleichzeitig baut sich das sekundére Netzwerk spannungsfrei auf. Nach der Riicknahme
der Deformation zum Zeitpunkt ¢ = 200 h zeigt die Probe eine Druckspannung von ca.
-0.3 MPa, die aus dem sekundaren Netzwerk riihrt.

In der Anwendungspraxis im Ingenieurwesen will man natiirlich gerne Bauteile grofse-
rer Dicke untersuchen und simulieren, bei denen der Alterungs-und Diffusionsprozess
inhomogen ablauft. Dafiir soll ein quaderférmiges Schiffsmotorenlager mit den Abmes-
sungen von 700 mm auf 300 mm betrachtet werden. Dieses Schiffsmotorenlager wird mit
einer konstanten Druckdeformation von 15 mm belastet, die beispielsweise aus dem Ei-
gengewicht des Motors resultiert. Es gelten die Materialparameter aus Tabelle 5.7 und
es herrschen die gleichen isothermen Bedingungen bei einer Temperatur von 353 K. Die
Randbedingungen fiir die Sauerstoffkonzentration sind die gleichen wie bei der ersten
Simulation und der Abbildung 5.18 zu entnehmen. Aufgrund der groffen Abmessungen
der Probe findet nun ein inhomogener Diffusionsprozess in den Festkorper statt, siehe
Abbildung 5.20. Nach einer Zeit von 10 h ist der Sauerstoff nur in die Randschicht des
Bauteiles eingedrungen und im Laufe der Zeit diffundiert der Sauerstoff immer tiefer
in das Bauteil hinein.
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Abbildung 5.19: Spannungsverlauf einer homogen alternden Substanzprobe.

Der Netzwerkabbau im Bauteil findet nach einer gewissen Initialisierungsphase, d.h
zeitversetzt zur Sauerstoffdiffusion, statt und ist durch den Spannungsabfall im Bauteil
nach Abbildung 5.21 zu erkldaren. In den ersten 100 h passiert praktisch nichts im
Bauteil, die Spannung liegt konstant bei -0.1 MPa (weifte Bilder). Nach einer Zeit von
ca. 500 h findet der Prozess der Kettenspaltung statt, der an die Sauerstoffkonzentration
gekoppelt ist und demzufolge auch von aufen nach innen in das Bauteil vordringt. Mit
der Zeit ist immer weniger Querschnitt vorhanden, der die Vorlast bzw. Deformation
tragen kann und nach einer Zeit von ca. 300 h bei einer Temperatur von 353 K verliert
das Bauteil jegliche Steifigkeit.

5.3.5 Diskussion und Ausblick

Dieses Kapitel hat sich mit dem chemisch induzierten Alterungsverhalten von Elas-
tomeren beschéftigt. Nach einer ausfiihrlichen Einleitung in den Stand der Forschung
wird auf der Grundlage der Mehrphasenkontinuumsmechanik und der Mischungstheo-
rie ein chemo-thermomechanisches Materialmodell formuliert, welches die gekoppelte
Sauerstoffdiffusion- und -reaktion in Festkorpern beschreiben kann. Dieses Modell wird
thermomechanisch konsistent entwickelt, wobei das von Liu und Miiller entwickelte
Entropieprinzip [115, 128, 131, 130] zur Anwendung kommt. Die Materialgleichungen
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0.00 3.33E-03 6.66E-03 1.00E-02

Abbildung 5.20: Sauerstoffkonzentration ¢? in dem Bauteil zu den Zeitpunkten 10 h,
100 h, 500 h, 1000 h, 2000 h und 3000 h (von oben links nach unten
rechts).

und Evolutionsgleichungen fiir den Spannungstensor werden anhand eines rheologi-
schen Modells motiviert und aufgestellt. Insbesondere wird der Reaktionsterm, der den
Sauerstoffverbrauch im Festkorper beschreibt, an die Kettenspaltung und den Netzwer-
kneubildungsprozess gekoppelt.

Im Anschluss daran wird der Gleichungssatz als gekoppeltes Mehrfeldproblem in die
fiir die Finite Elemente Methode benétigte schwache Form iiberfiihrt und in das For-
schungsprogramm PANDAS implementiert. Anhand eines physikalisch plausiblen Ma-
terialparametersatzes wird die Anwendbarkeit des Modells an zwei ausgewéahlten Bei-
spielen demonstriert. Zum Einen wird der aus der Literatur bekannte chemische Lang-
zeitrelaxationsversuch von Tobolsky et al. [175] simuliert, siche Abbildung 5.19. Das
Modell beschreibt den Kettenabbau und die Bildung des sekundédren Netzwerkes als
homogenes, sauerstoffgesittigtes Problem unter isothermen Bedingungen. Die Initia-
lisierungsphase bis zum Eintritt der chemischen Reaktion kann durch die geeignete
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0.00 -3.33E-02 -6.66E-02 -1.00E-01
[MPa]

Abbildung 5.21: Spannungsverteilung oy, in dem Bauteil aufgrund des Netzwerkabbaus
zu den Zeitpunkten 10 h, 100 h, 500 h, 1000 h, 2000 h und 3000 h (von
oben links nach unten rechts).

Wahl der Modellparameter F; und v, an gegebene Versuchsdaten angepasst werden.
Zudem ist es moglich, den Netzwerkneubildungsprozess so zu modellieren, dass er auf
einer anderen Zeitskala als der Netzwerkabbau stattfindet. Alternativ kann das Mo-
dell auch so parametriert werden, dass die Intensitit der Kettenspaltung von der des
Netzwerkabbaus verschieden ist.

Zum Anderen ist die Sauerstoffdiffusion und die damit verbundene Reaktion mit dem
Festkorper anhand eines belasteten Gummiblocks finiter Dicke unter isothermen Ver-
héltnissen simuliert worden. Dieses Bauteil wird z. B. durch das Eigengewicht eines
Schiffsmotors belastet und erhélt somit eine konstante Vordeformation. Anschliefsend
findet iiber einen Zeitraum von mehreren Monaten der Sauerstoffdiffusionsprozess statt.
Die Abbildung 5.20 zeigt den Diffusionsprozess in Abhéngigkeit der Zeit, wobei ange-
nommen wird, dass der Festkorper eine maximale Sauerstoffkonzentration von 1 %
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des Gesamtvolumens aufnehmen kann. Der Sauerstoff dringt iiber die Aufsenflichen
in den Festkorper ein. Der Reaktionsprozess beginnt nach einer Initialisierungsphase
und ist iiber die Evolutionsgleichungen an die Kettenspaltung und den Netzwerkneu-
aufbau gekoppelt, siche Gleichung (5.103). Mit dem Beginn der Kettenspaltung wird
folglich Sauerstoff verbraucht und die Reaktion setzt ein. Die Auswirkungen fiir die
mechanische Steifigkeit des Bauteiles lassen sich der Abbildung 5.21 entnehmen. Zu-
néchst herrschen homogene Spannungsverhéltnisse, das Bauteil ist belastet und tragt
mit seinem vollen Querschnitt. Nach einer gewissen Alterungszeit und nach Ablauf der
Initialisierungsphase zerstort der Sauerstoff die Kettenmolekiile des Polymers. Das hat
zur Folge, dass in diesem Teil des Polymerlagers die Spannungen abgebaut werden und
nur noch der jungfrauliche Teil des Lagers das Gewicht des Motors aufnehmen kann.
Es trégt also nur noch ein Teil des Querschnittes. Dieser Vorgang dauert so lange an,
bis sdmtliche Ketten zerstort sind, das Lager wird also unbrauchbar. In dem vorlie-
genden Fall sind die Modellparameter so eingestellt worden, dass das Lager bei einer
Temperatur von 353 K und einer Alterungszeit von ca. 3000 Stunden versagt. Die Be-
rechnung des Alterungsverhaltens unter beliebigen Temperaturwechselbeanspruchun-
gen ist problemlos moglich, verlangert allerdings die Rechenzeit. Weitere Simulationen
von technisch relevanten Randwertproblemen sind grundsétzlich durchfithrbar, sollen
aber ohne experimentellen Hintergrund an dieser Stelle nicht erfolgen.

Bei kritischer Betrachtung lassen sich zum vorgestellten Ansatz folgende Aussagen téti-
gen: Das Modell kann weitgehend beliebige Temperatur-und Diffusions-Reaktionspro-
zesse in Kopplung mit der mechanischen Deformation beschreiben. Dabei liegt der
Sauerstoff im Festkdrper als Spurenelement vor, der das Volumen des Festkorper-
Gasgemisches nur unwesentlich beeinflusst. Falls die anstehenden experimentellen Un-
tersuchungen es erfordern, muss das Modell um entsprechende Phasen erweitert werden.
Beispielsweise sollte bei der Lagerung der Proben in Seewasser neben der Sauerstoffdif-
fusion auch die chemisch induzierte Quellung, die durch die fluide Phase hervorgerufen
wird, beriicksichtigt werden. Ein weiterer zu untersuchender Arbeitspunkt betrifft die
stark unterschiedlichen Zeitskalen des Modells. Falls isotherme Verhéaltnisse herrschen
und die Temperatur hinreichend grofs ist, braucht lediglich das chemo-mechanische Pro-
blem gelost werden. Die Zeitskala liegt hier zwischen Tagen und Monaten, so dass die
Zeitschrittweite entsprechend grofs gewahlt werden kann. Bei niedrigeren Temperatu-
ren im Bereich der Glasiibergangstemperatur spielen allerdings viskoelastische Effekte
eine grofse Rolle. Das Modell ist so konzipiert, dass auch die Viskoelastizitat modelliert
werden kann. Eine Kopplung zwischen Viskoelastizitdt und Alterung ist allerdings auf-
grund mangelnder experimenteller Hinweise bis jetzt nicht beriicksichtigt worden, da
die Viskoelastizitdt im Gegensatz zur thermooxidativen Alterung auf Zeitskalen zwi-
schen Sekunden bis Stunden ablauft. Das hat simulationstechnisch die Folge, dass die
Zeitschrittweite bei viskoelastischen Problemen genauso wie bei Temperaturproblemen
dementsprechend kleiner zu wéhlen ist. Das Resultat wére bei simultaner Losung bei-
der Probleme eine deutliche Verlangerung der Simulationszeit. Hier sollen in der nahen
Zukunft Untersuchungen und Losungsvorschlége erarbeitet werden, um zeitintensive
Berechnungen moglichst zu vermeiden.
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5.3 Ein chemo-thermomechanisch gekoppeltes Mehrphasenmodell

Das hier vorliegende Modellierungskonzept soll in den kommenden Jahren experimen-
tell abgesichert werden. Dazu werden die Modellannahmen zu konkretisieren und die
eingefithrten Materialparameter anzupassen sein.
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5 Modellierung und Simulation

5.4 Ein thermomechanisch gekoppeltes Modell zur
Beschreibung der dissipativen Erwarmung von
Elastomeren

Das an dieser Stelle zu entwickelnde Modell soll fiir viskoelastische Werkstoffe einge-
setzt werden, die grofsen Deformationen unterliegen und sich bei Wechselbelastungen
infolge der dissipierten Energie erwarmen. Demzufolge wird das Modell so gekoppelt,
dass diese in Warme umgewandelte Energie die Warmeleitungsgleichung in Form des
1. Hauptsatzes der Thermodynamik beeinflusst. Zur Formulierung thermomechanisch
konsistenter Materialmodelle wird die Clausius-Duhem Ungleichung ausgewertet, nach-
dem ein meist experimentell motivierter Ansatz fiir die freie, spezifische Helmholtz
Energie gewahlt worden ist, siehe z.B. [60]. In vielen Anwendungen spielt der Einfluss
der Temperatur und insbesondere der der dissipativen Erwdrmung nur eine untergeord-
nete Rolle und wird bei der Modellierung vernachléssigt. Andererseits gibt es durchaus
Anwendungen, in denen die Temperatur und dissipative Erwédrmung eine wichtige Rolle
spielt. In den Arbeiten von Lion [105] und Dippel [37] werden zum Beispiel Temperatur-
effekte experimentell gemessen und untersucht, die sich infolge dissipativer Erwéarmung
ergeben.

In Lagerbauteilen von Kraftfahrzeugen haben temperaturinduzierte Effekte enormen
Einfluss auf das mechanische Verhalten und spielen eine entscheidende Rolle bei der
sich ergebenden Lebensdauer bzw. Einsatzdauer. Der typische Temperaturbereich, der
fiir Kraftfahrzeuge relevant ist, liegt im Bereich von —20°C im Winter bis hin zu iiber
100°C in der direkten Umgebung des Motors. Auch grofse dynamische Amplituden und
hohere Frequenzen konnen eine Erwdrmung von Lagern bis zu einer Temperatur von
iiber 80°C hervorrufen und die Einsatz-und Lebensdauer damit mafgebend beeinflus-
sen. Fundamentale Aspekte in Bezug auf die dissipative Erwdrmung werden in den
Arbeiten von Lin [102, 103] diskutiert. Temperaturabhéngige elastische und viskoelas-
tische Modellierungsansétze sind z. B. in den Arbeiten von Chadwick 23], Lion [106],
Cho [24], Khan [91], Dippel [37], Reese [150], Xu [185], Anand [5] oder Rodas [159]
zu finden. Nichts desto trotz gibt es noch viele offene Fragen, die in Zukunft geklart
werden sollen.

Hier soll dieser Beitrag ansetzen. Im néchsten Abschnitt wird die dissipative Erwér-
mung von Elastomeren anhand einiger weniger Beispiele experimentell beleuchtet. Dar-
auf aufbauend wird ein thermomechanisch gekoppeltes Materialmodell motiviert und
entwickelt, welches die experimentell beobachteten Effekte qualitativ abbilden kann.
Aussagekriftige Simulationsbeispiele und eine abschlieffende Diskussion runden den
Beitrag ab.

5.4.1 Experimentelle Motivation

Da der Fokus dieser Betrachtung in der Entwicklung eines neuen, konsistenten Mate-
rialmodells fiir die dissipative Erwérmung von gefiillten, thermoviskoelastischen Elas-
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5.4 Dissipative Erwarmung von Elastomeren

tomeren liegt, sollen nur ein paar wenige Experimente aufgefithrt werden. Zu weiteren
Vertiefung wird auf die Arbeiten von Lion [105], Khan [91], Johlitz [85] oder Dippel
[37] und die darin befindlichen Zitierungen verwiesen.
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Abbildung 5.22: Relaxationsscherversuche unter einem Scherwinkel von 5° bei kon-
stanten Temperaturen; je hoher die Temperatur, desto schneller die
Spannungsrelaxation

Das untersuchte Elastomer kommt aus der Fahrzeugindustrie und wird fiir Lagerbuch-
sen eingesetzt. Es handelt sich um einen rufsgefiillten Naturkautschuk mit einer Shore-A
Hérte von 60 und einem Rufkfiillergehalt von 50 phr. Zur Untersuchung der temperatu-
rabhingigen Materialeigenschaften werden zunéchst Relaxationsversuche unter einem
konstanten Scherwinkel von 5° durchgefiihrt. Die Experimente werden bei verschie-
denen konstanten Temperaturen von -10°C, 20°C, 50°C und 80°C durchgefiihrt. Die
gewéhlten Temperaturen befinden sich alle weit iiber der Glasiibergangstemperatur und
die Haltezeiten werden mit 1200 s angesetzt. Die aus den Experimenten hervorgehenden
Relaxationskurven aus Abbildung 5.22 zeigen, dass das Relaxationsverhalten im be-
trachteten Zeitintervall mit zunehmender Temperatur ausgeprigter bzw. schneller ver-
lauft. Um diesen Effekt im Rahmen der Thermoviskoelastizitét zu interpretieren, wird
die im Vergleich zur Viskoelastizitat nur schwach ausgepriagte Entropieelastizitit des
Elastomers, die eine lineare Temperaturabhéangigkeit liefert, vernachlassigt. Zuséatzlich
kann davon ausgegangen werden, dass die Spannung im Versuch zur hochsten Tempera-
tur bei 80°C nach 1200 s nahezu ihren Gleichgewichtswert angenommen hat. Die Konse-
quenz aus diesen getroffenen Annahmen fithrt dazu, dass die entropieelastische Gleich-
gewichtsspannung bei -10°C nur ungefahr (273.15 K — 10K)/(273.15 K 4+ 80K) ~ 0.75
von dem Wert bei bei 80°C ausmacht, was auf einen absoluten Wert von 0.09 MPa
fithrt. Diese Abschétzung rechtfertigt die Vorgehensweise, die Temperaturabhédngig-
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5 Modellierung und Simulation

keit des Elastomers der Nichtgleichgewichtsspannung zuzuordnen. Eine Nichtberiick-
sichtigung der Temperaturabhéngigkeit wiirde allerdings eine zu starke Vereinfachung
bedeuten.
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Abbildung 5.23: Eigenerwarmung bei dynamischen Zugversuchen mit verschiedenen
Frequenzen und Amplituden von 5, 10 and 20%; erwarmte Oberfla-
chentemperatur in Relation zur Starttemperatur von 23°C

Eine andere wichtige Fragestellung betrifft die Ursache der Probentemperatur. Im
Gleichgewichtszustand liegt der Haupteinfluss bei der Temperatur des umgebenden
Mediums, z.B. heife Luft oder ein kiihlendes Fluid. Wenn sich die externe Temperatur
nicht &ndert und die mechanischen Prozesse quasi-statisch ablaufen, wird die Probe im
isothermen Zustand bleiben. Falls aber die Belastungsprozesse hinreichend schnell oder
die Randbedingungen der Probe bzw. des Bauteiles adiabat sind und sich das Material
entropieelastisch verhalt und thermische Expansionen zeigt, so lasst sich der so genann-
te Gough-Joule Effekt beobachten (siehe [178]). In diesem Fall ist die Probentemperatur
eine eindeutige Funktion der Deformation, die sich reversibel verhélt. Ist das Elasto-
mer zudem gefiillt, dann zeigt es auferdem viskoelastische Dissipationseffekte, die bei
dynamischer Belastung zu einer ausgepréigten Selbsterwdrmung in Abhéngigkeit der
Frequenz und der Amplitude fithren. Generell wird davon ausgegangen, dass sich alle
genannten Effekte iiberlagern. In Abbildung 5.23 sind experimentelle Studien zur Eige-
nerwarmung einer Standard S2-Zugprobe mit einem Querschnitt von 4 mm x 2 mm zu
finden. Aufgetragen ist die Verdnderung der Oberflaichentemperatur als Funktion der
Frequenz bei verschiedenen Anregungsamplituden. Dabei wird die Oberflichentempe-
ratur mit einer Infrarot-Warmebildkamera gemessen und es wird so lange gewartet,
bis sich ein stationdrer Wert einstellt. Die Dehnungsamplitude variiert zwischen den
Werten von 5% und 20%, wobei die statische Vordeformation mit 30% angesetzt wird.
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5.4 Dissipative Erwarmung von Elastomeren

Anhand dieser Daten ist deutlich zu erkennen, dass der Einfluss des Temperaturanstie-
ges nicht vernachléssigbar ist und mit steigender Frequenz und Amplitude ein immer
ausgepragteres Verhalten aufweist.

Unter Berticksichtigung der experimentellen Befunde lasst sich schlussfolgern, dass eine
dynamische, lang andauernde Last eine signifikante Selbsterwarmung bei Elastomeren
hervorruft, die wiederum ihre mechanischen Eigenschaften dndert. Es ist offensichtlich,
dass die Formulierung eines beidseitig gekoppelten, thermomechanischen Materialm-
odells von Noten ist.

5.4.2 Kinematik

Aus kinematischer Sicht wird zur Beschreibung des thermoviskoelastischen Material-
verhaltens ein zweifacher multiplikativer Split des Deformationsgradienten F durchge-
fiihrt. Zum Einen erfolgt eine Aufteilung in einen volumetrischen Anteil F und einen
isochoren Anteil F. Zum Anderen wird der isochore Deformationsgradient F in einen
isochoren elastischen Anteil F, und einen isochoren inelastischen Anteil F; aufgeteilt.

F=F F
F=F, F (5.114)
F=F,-F,-F
Dabei ist der volumetrische Anteil von F iiber
F=J31 (5.115)
und der isochore Anteil durch ) )
F=J3F (5.116)

definiert. ¢, = J—1 = det F — 1 beschreibt die Volumendehnung, wobei fiir den isocho-
ren Anteil det F = 1 gilt. Als Verzerrrungsmafe der Referenzkonfiguration werden der
rechte Cauchy-Green-Deformationstensor C sowie der Green-Lagrange Verzerrungsten-
sor E eingefiihrt.

C=F'.F
5.117
E:%(C—I) ( )

Auf der aktuellen Konfiguration operieren der linke Cauchy-Green Deformationstensor
B sowie der Euler-Almansische Verzerrungstensor A.

B=F F"
5.118
A=la-B (5-118)
2

Zwischen den beiden Konfigurationen lassen sich die Tensoren E und A durch die
Operationen push forward und pull back ineinander iiberfiihren.

A=FT.E.F!

5.119
E=F'.A-F ( )
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5 Modellierung und Simulation

Der multiplikative Split des Deformationsgradienten impliziert die Einfiihrung von so
genannten fiktiven Zwischenkonfigurationen. Der volumetrisch-isochore Split motiviert
die isochor-volumetrische Zwischenkonfiguration IVZK, der elastisch-inelastische Split
des isochoren Deformationsgradienten eine weitere, elastisch-inelastische Zwischenkon-
figuration EIZK. Zur Veranschaulichung dieses Sachverhaltes soll die Abbildung 5.24

IVZK

F

dienen.
\
F, MK

\_/

RK EIZK

F

Abbildung 5.24: Multiplikativer Split des Deformationsgradienten und Einfiihrung von
Zwischenkonfigurationen

Auf der isochor-volumetrischen Zwischenkonfiguration IVZK entsteht durch den vo-
lumetrischen push forward des Green-Lagrangeschen Verzerrungstensors E ein neuer
Verzerrungstensor I'ry

I'v=F"-E-F' :F‘Té(FT-F—I)F‘l
S N P 1.0 s (5.120)
=57 C-D 5 (¢-1)+5-BY
=I'v +I'wy

Somit kann der auf der IVZK entstandene Verzerrungstensor additiv in einen isochoren
Anteil I'ty und einen volumetrischen Anteil Iy aufgeteilt werden. Hier wird entgegen
der bekannten Theorie (siehe z.B. [60]) auf den thermisch-mechanischen Split des De-
formationsgradienten verzichtet. Vielmehr sollen bei diesem Ansatz die Anteile der
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5.4 Dissipative Erwarmung von Elastomeren

thermischen Volumendehnung in den volumetrischen Teil des Deformationsgradienten
integriert werden. Es gelten weiterhin folgende mathematische Zusammenhénge:

C= FT.F= Jil
. . ) (5.121)
C=F.F= JsC
sowie . )
deté:l;»(deté):adefczé:é—lzézo (5.122)
oC

ergo sind die beiden Tensoren C!und C orthogonal zueinander. Ausgehend von die-
ser fiktiven isochoren-volumetrischen Zwischenkonfiguration wird nun eine weitere Zwi-
schenkonfiguration eingefiihrt, die isochore elastisch-inelastisch Zwischenkonfiguration
EIZK, siehe Abbildung 5.24. Ausgangspunkt ist der multiplikative Split des isocho-
ren Deformationsgradienten F in einen isochoren elastischen Anteil F. und in einen
isochoren inelastischen Anteil F,

F_F, . F,. (5.123)

Die Motivation hierzu liefert eine Reihenschaltung aus einer Feder und einem Damp-
fer, das so genannte Maxwell Element, mit dem viskoelastisches Materialverhalten in
Form einer Nichtgleichgewichts-oder Uberspannung abgebildet werden kann. Das auf
der EIZK operierende Verzerrungsmarfs g ergibt sich nun durch den push forward des
isochoren Verzerrungstensors Iy iiber die Operation

r - e - ~ 1 /-~ A N
P =7 Ty B! =FT (FT P 1) B
_1 (FT F,—FT. ]?‘.—1) _1 (Ce 1)+ 1 (I _ Bﬂ) (5.124)
2 © ! 1 2 9 i
=I.+I}

mit dem rechten isochoren, elastischen Deformationstensor Ce = Fglﬁ‘e und dem linken
isochoren, inelastischen Deformationstensor B; = F; - ]?‘1T Das Vorgehen gewéhrleistet
wieder den additiven Split der zugehorigen Deformationsmafke auf dieser Konfiguration.
Physikalisch beschreibt der erste Anteil die Deformation der Feder und der zweite Anteil
die Deformation im Dampfer des Maxwell-Elementes.

Auch hier lisst sich aus Uberlegungen zur Volumenerhaltung der isochoren Deformati-
onstensoren eine weitere mathematische Bedingung ableiten. Ausgehend vom isochoren,
inelastischen Deformationsgradienten F folgt

det Fi - 1 = (det F1> == F:T : ﬁ‘i =1tr (Fl : F:T> =1tr <i11> == O (5125)

mit dem rédumlichen isochoren, inelastischen Geschwindigkeitsgradienten L;. Die Be-
dingung, dass die Spur von L; gleich Null ist, sorgt spater fiir eine deviatorische Form
der zugehorigen Evolutionsgleichung. Mit der Definition des rdumlichen isochoren, in-
elastischen Deformationsgeschwindigkeitstensors folgt:

1 /4 ~ ~
D=5 (Li n L?) = trD; =0 (5.126)
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5 Modellierung und Simulation

5.4.3 Spannungstensoren

Dieses Unterkapitel soll nun die zur Modellierung benétigten Spannungstensoren und

ihre Zusammenhénge darstellen. Auf der RK operiert der Spannungstensor T, der sich
durch Riicktransport des Cauchyschen Spannungstensors T aus der Beziehung

T=JF'!T.F7T (5.127)
ergibt. Der Cauchysche Spannungstensor ist in volumetrisch-isochorer Aufteilung als
T=—-pIl+ TP (5.128)

gegeben. Der Faktor p entspricht im Falle einer Inkompressibilitdt dem hydrostatischem
Druck. Der Zusammenhang zwischen Cauchy und 2. Piola Kirchhoff Spannung kann
unter Verwendung des Konzeptes der dualen Variablen, siehe [62], hergeleitet werden. In
Analogie kann damit auch der Spannungstensor Ty auf der isochoren volumetrischen
Zwischenkonfiguration aufgestellt werden:

Ty =JF . T .F7 (5.129)

Dabei gilt J = detF = 1. Ausgehend von diesen Uberlegungen wird nun ein neuer
Spannungstensor auf der IVZK definiert, der sich aus dem Riicktransport des Deviators
der Cauchy Spannungen ergibt

T=JF' T .F 7T, (5.130)

Unter Berticksichtigung der isochoren volumetrischen Zerlegung des Deformationsgra-
dienten F kann der 2. Piola-Kirchhoff Spannungstensor wie folgt dargestellt werden:

T=—pJsC '+ JsT. (5.131)
Damit soll nun die Spannungsleistung T : E beziiglich der Referenzkonfiguration aus-

gerechnet werden. Nach wenigen Rechenschritten und Zusammenfassungen ergibt sich
folgende Darstellung;:

T:E= —p—J(Ajfl : (I—l—2f‘1v> —chfl : f‘w
3 ! (5.132)
+JT:EV+§T:I+2EQ.
Unter Ausnutzung der Zusammenhénge
Cli(T+2hy) =€ C=u(C:C) =3
Gl Ty = %Cl . C =0 (5.133)
T (I+2f‘w) —JELTP R T . G =t T =0
kann die Spannungsleistung letztendlich vereinfacht werden zu
T:E=—pJj+JT:Iw. (5.134)

Dieser Ausdruck spielt im nichsten Unterkapitel bei der Herleitung des Materialmodells
eine wichtige Rolle und wurde erstmalig in der Arbeit von Lion et al. [108] verwendet.

126



5.4 Dissipative Erwarmung von Elastomeren

5.4.4 Materialmodell

Das in diesem Unterkapitel zu entwickelnde Materialmodell soll thermo-viskoelastische
Elastomere abbilden. Der Ausgangspunkt ist die Clausius-Duhem Ungleichung in Gro-
fsen der Referenzkonfiguration

—p0¢1+T:E—p059—%-Grad920 (5.135)

mit der spezifischen freien Helmholtz Energie ¥, der Entropie s, der absoluten Tempe-
ratur 0, dem Warmeflussvektor g, und der Dichte py. Der Ansatz der freien Helmholtz-
schen Energiefunktion ¥ fiir thermo-viskoelastische Materialien wird in den Prozess-
variablen J, 6, é, C. formuliert. Dabei macht man von einer konstitutiven Annahme
gebrauch, bei der ein additiver und physikalisch plausibler Split vorgenommen wird.

U = U(J,0) + UE(C) + Wyeq(Ce) (5.136)

Diese Annahme setzt voraus, dass die Temperaturabhéngigkeit des isochoren, mecha-
nischen Materialverhaltens, welches die Grundelastizitiat betrifft, vernachlassigt wird.
Folglich bleibt die Entropieelastizitit des Elastomers unberiicksichtigt. Demzufolge er-
gibt sich die Zeitableitung zu

~

oUvl(J ). oUW (JO). oUC) -
eq ( ) >J _'_ eq ( bl )9 _'_ qu< ) . C _'_ a\:[lne(}(ce)
0.J o0 oC oC,

C..  (5.137)

Unter Beriicksichtigung des Splits der Spannungsleistung aus Kapitel 5.4.3, Gleichung
(5.134), und unter Verwendung der folgenden Zusammenhéinge

X 1=

I‘IV:§C

C.=FT.C.F'-LT.C.—C. L (5.138)
\Ijne A \:[Ine S A~ S \:[Ine ~ ~ A A
Wieq , ¢, = Wneq ( T -Fil)—a—ﬁl;(ceLﬁL?-ce)
0C. 0C. 0C,

lésst sich der 2. Hauptsatz der Thermodynamik wie folgt umschreiben

ow j o\ . q, Cradd
—(P+po a7 — | pos+po 20 o LT

| ovEy ~ ov . :
(2 gh = pp st L -FiT) & (5.139)
(2 o aC,
OV /o o -
0 (e i+ L €) 2 0
oG,

Die Auswertung dieser Ungleichung erfolgt nach der Argumentation von Coleman und

Noll [28] und unter Beriicksichtigung der isochoren Gestalt von C. Es ergeben sich
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folgende konstitutiven Zusammenhénge

0wy
0wy
) (5.140)
gy = — o Grad 6
T 8\11'1650 - a\I[ne - A~
JT=2pp—++2p F;' - —= . F,T+oC™!
0C 0C,

mit dem Wérmeleitkoeffizienten Ag im Fourierschen Warmeleitgesetz. Da von der De-

formationsrate C nur 5 Komponenten frei gewahlt werden kénnen und die 6. Kom-
ponente aus der Inkompressibilitdtsnebenbedingung des Tensors folgt, wurde hier bei
der Auswertung von Gleichung (5.140), unter Beriicksichtigung von Gleichung (5.122)
der Term ® C~* eingefiihrt. Die Funktion ® muss so bestimmt werden, dass der Span-
nungstensor T nach Transport auf die MK eine deviatorische Form besitzt. Durch
Berechnung von

™ =F.T -F (5.141)

und anschlieRender Spurbildung tr TP = I : TP = 0 lisst sich die Funktion ® zu

8\1,'150 . N
o—_> < iy Mo, Ce> (5.142)
3\ aC aC.,

ermitteln. Es verbleibt nun noch die Auswertung des Dissipationsresttermes. Unter der
Annahme, dass VU, eine isotrope Tensorfunktion ist und der Tensor C. symmetrisch
ist, gilt

o OUheq  OWpeq

C, —4_— . ¢, (5.143)
0C, 0C,
und somit fiir die Restungleichung
a\IIneq ( ~ - - A ~ 8\I/ne ~
= . Ce'Li+Li'Ce>:2 Ce' AqIDiZO 5144
Po el Po el ( )
mit
A 1 /- A
D; -3 (Li n L?) . (5.145)

Fiir die Restungleichung ldsst sich durch Einfiihrung einer temperaturabhéngigen Pro-
portionalitdtsfunktion 7(#) eine Evolutionsgleichung fiir den Tensor D; ableiten. n(0) >
0 hat die physikalische Bedeutung einer Viskositatsfunktion. Somit folgt

- 1 . OV
D =—2pC, 284 | 871 5.146
?7(9) £o 8Ce 6 ( )
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5.4 Dissipative Erwarmung von Elastomeren

Auch hier gilt: Die Funktion 8 muss so bestimmt werden, dass die Nebenbedingung
tr D; = 0 erfiillt wird, ergo muss die inelastische Deformationsrate D; eine deviatorische
Form besitzen. Uber die Berechnung von tr D; = 0 erhélt man

2 Po a\I]neq ~

ﬁ = — _ : Ce 5.147
3n(0) aC, ( )
und letztendlich
b, — 2 (c g _ 1 (5"1’ : c) I) | (5.148)
n(6) oC. 3\ 9C,

Damit steht nun ein Satz an allgemeinen Konstitutivgleichungen und Evolutionsglei-
chungen fiir die Beschreibung von inkompressiblen, thermo-viskoelastischen Materialien
zur Verfiigung.

5.4.5 Berechnung der Modellgleichungen fiir das Neo-Hooke
Modell

Der nédchste Punkt ist die Konkretisierung eines Werkstoffgesetzes. Hierzu soll das aus
der Literatur bekannte Neo-Hooke Stoffmodell [125] Anwendung finden. Der Ansatz
fiir die freie Helmholtz Energiefunktion ¥ wird wie folgt gewahlt:

po Ui (J,0) = % [(J =1+ (InJ)’] = Ka (J=1) (8 —6) — poc(0)
po VE(C) = 10 (I — 3) (5.149)

Po Wneq(ce) = ¢y (Iée - 3) .

Gleichung (5.149); beinhaltet einen volumetrischen, mechanischen Term mit dem Kom-
pressionsmodul K in Anlehnung an die Arbeit von Simo und Taylor [169], einen
thermisch-mechanischen Koppelterm mit dem Temperaturausdehnungskoeffizienten
und eine Funktion ¢(#), die sich aus experimentellen Beobachtungen ermitteln lésst
und im Zusammenhang mit der isochoren Warmekapazitiat des Werkstoffes steht. Die
beiden weiteren Gleichungen stellen den klassischen Ansatz des Neo-Hookeschen Stoff-
gesetzes dar und beschreiben geometrisch nichtlineares Materialverhalten fiir die Grun-
delastizitat und die Viskoelastizitdt. Unter Beriicksichtigung der Zusammenhénge aus
Gleichung (5.140) ergibt die Auswertung des 2. Hauptsatzes der Thermomechanik

p=—K [(J—1)+ln7‘]} YK a0 6)
s = i <K0z (J—1)+ po 62%9)) (5.150)

~ A 2 A ~ ~
T=27 " el+2J7 ¢ G =2 <010 G+ e, tr ce) o
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5 Modellierung und Simulation

Letzte Gleichung fiir die Spannungen wird nun genutzt, um den 2. Piola-Kirchhoff
Spannungstensor T auf der Referenzkonfiguration zu berechnen. Unter Berticksichti-
gung der Transportvorschriften und der Beziehungen

T=JF"' (—pI+T°) - F'=—pJC'+JF . T .F "

™ —F.T.FT
FT—F'=J5I (5.151)
Cl=Jsc!

tr(Aje =tr (Cfl : C)
lasst sich der 2. Piola-Kirchhoff Spannungstensor zu folgendem Ausdruck berechnen:

_ 1 ~ ~

T=—pJC 1 42¢0J3 <I = (trC) C—l)
1 (5.152)

Lo (c la(ero) C1)

Die Evolutionsgleichung auf der EIZK hat bei dem gewéahlten Ansatz die Form

A

T 1 S B
D =Ii="Y(C.—=t¢ SCoh 1) . 1
= (C : r(c C; ) ) (5.153)

Mit der Definition der Relaxationszeit r(6) = @ und der Umrechnung
10

C; =2F!. D, F (5.154)
folgt fiir die Evolutionsgleichung eine Darstellung in der materiellen Zeitableitung des
inelastischen, isochoren rechten Cauchy-Green Deformationstensors zu

b2 (el (é C—l)é (5.155)

i = ——= — = 1r . . i . .
r(0) 3 '

Diese Evolutionsgleichung wird im Rahmen einer finiten Elemente Berechnung nach
der Methode von Shutov et al. [168] gelost. Die Modellierung der Temperaturabhén-
gigkeit des viskoelastischen Materialverhaltens wird iiber die Einfiihrung der Standard
WLF-Gleichung [182] mit den Parametern C; = 17.5, Cy = 52K und der Glasiiber-
gangstemperatur g = 240 K sichergestellt. Letzterer wurde mittels DSC-Messung an
dem hier untersuchten Elastomer bestimmt.

n(6) = no exp (—%) (5.156)

Die thermomechanische Kopplung des Materialmodells erfolgt iiber die zusétzliche Be-
trachtung und Losung der Warmeleitungsbilanz in Form des 1. Hauptsatzes der Ther-
momechanik. Ausgehend von der Bilanz der inneren Energie € wird iiber die Einfithrung
der Legendre Transformation € = ¥ 4 0 s die Warmeleitungsbilanz hergeleitet:

oW+ pols+pfs=T:E—Divg,. (5.157)
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5.4 Dissipative Erwarmung von Elastomeren

Nach Berechnung der Spannungsleistung und einsetzen der zeitlichen Ableitung der
freien Energiefunktion W lasst sich dieser Ausdruck umformen und vereinfachen. Das
Ergebnis hat folgende Gestalt

po8i+Divgy — 5, C1-C. GG =0 (5.158)

Der erste Term beinhaltet die zeitliche Anderung der Entropie, der zweite Term die
Divergenz des Wiarmestromes und der dritte Term sorgt fiir die dissipative Erwarmung
des Materials unter vorgegebener Belastung, z.B. bei zyklischen Belastungen. Mit der
Bildung der Zeitableitung

1 : 9% c(h) .
s=— | KaJ 0 5.159
’ Po(a+p0 96? )’ ( )
unter Einbeziehung des Fourier’schen Warmeleitgesetzes und mit dem folgenden, ex-
perimentell motivierten Ansatz der Funktion ¢(f) mit den Eigenschaften
?c(d) A
=—+B
P
lasst sich die Warmeleitungsgleichung letztendlich in folgender, finaler Form nieder-
schreiben:

(5.160)

Ka@]+p0(A+BQ)9—)\gDiVGradQ—cfoéi_l-C-Ci_l:éi:O. (5.161)

Der erste Term dieser nichtlinearen partiellen Differentialgleichung beschreibt den ther-
moelastischen Kopplungseffekt von Elastomeren, A und B sind eingefiihrte Material-
parameter, die sich iiber kalorische Experimente bestimmen lassen und auch bestimmt
worden sind und )y ist der Warmeleitwert des Elastomers.

5.4.6 Ergebnisse und Diskussion

Um Validationsrechnungen durchzufithren, wird das présentierte Materialmodell in das
Finite Elemente Programm PANDAS implementiert, siche [43]. Dazu werden die lo-
kalen Bilanzgleichungen der inneren Energie (5.158) und des Impulses in die schwache
Form iiberfiihrt. Dies geschieht durch Multiplikation mit Testfunktionen und Integra-
tion iiber das Volumen des zu simulierenden Korpers. Eine Zusammenstellung der

20 K o A+ B#o Ao C1o o Mo
kg/m? MPa 1/K J/kg K W/m-K MPa MPa MPas
1130 1000 2.155 x 107* 540+3.60 0.225 0.68 0.4 5 x 10*

Tabelle 5.8: Verwendete Modellparameter
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Abbildung 5.25: FE-Berechnungen von Relaxationsversuchen unter einem Scherwinkel
von 5° und verschiedenen Temperaturen von 20°C und 80°C

verwendeten Material-und Modellparameter ist in Tabelle 5.8 gegeben. Die Dichte py,
der lineare Wiarmeausdehnungskoeffizient «, die kalorischen Parameter A und B sowie
die Warmeleitfahigkeit Ay sind iiber entsprechende Experimente an dem Material aus
Abschnitt 5.4.1 angepasst worden. Zur Vereinfachung wird der elastische Parameter ¢y,
der das Gleichgewichtsverhalten des Materials beschreibt, als temperaturunabhéngig
angesehen. Der Einfluss der Temperaturabhéngigkeit auf das mechanische Verhalten
des Elastomers wird in der Formulierung der Viskositétsfunktion n(#) berticksichtigt.
Diese Formulierung fiihrt auf niedrigere Viskositdten mit steigender Temperatur. Um
das Elastomer als nahezu inkompressibel zu modellieren, wird der Kompressionsmodul
K ca. drei Zehnerpotenzen hoher angesetzt als der Schermodul.

Mit dem hier prasentierten Satz an Parametern kann das Modell nun qualitativ validiert
werden, in dem einige Simulationen von Standard Experimenten durchgefiihrt werden.
Als Geometrie wird ein einfacher Wiirfel mit 30 x 50 Elementen in der Ebene (ebener
Verzerrungszustand) verwendet, der mit verschiedenen Randbedingungen beaufschlagt
wird. Die Ansatzfunktionen werden sowohl fiir das Verschiebungsfeld als auch fiir das
Temperaturfeld als linear angesetzt.

Die ersten berechneten Randwertprobleme befassen sich mit dem Relaxationsexperi-
ment unter isothermen Bedingungen. Dazu wird eine Scherung von tana = v = u/h =
0.000875 auf die Probenoberseite aufgebracht und konstant gehalten. Dies entspricht
einem Scherwinkel von a = 5°. Infolge des viskoelastischen Materialverhaltens nimmt
die Scherspannung nun mit der Zeit ab, nachdem die Deformation aufgebracht worden
ist. Die zugehorigen Ergebnisse sind in Abbildung 5.25 dargestellt. Mit zunehmender
Temperatur verlauft die Spannungsrelaxation schneller.
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5.4 Dissipative Erwarmung von Elastomeren

Da aber die Hauptaufmerksamkeit dieses Beitrages auf der Eigenerwérmung von Elas-
tomeren unter zyklischer Belastung liegt, werden weitere Simulationen diesbeziiglich
durchgefiihrt. Wie aus Abschnitt 5.4.1 hervorgeht, ist der Erwérmungsprozess sowohl
frequenz- als auch amplitudenabhéngig. Gleichung (5.158) beinhaltet beide genann-
ten Effekte. Der Grund der Eigenerwarmung liegt in der Nichtgleichgewichtsspannung,
der inelastischen Deformation und der Rate, mit der sie aufgebracht wird. Unter ei-
ner konstanten Frequenz wird eine Erhohung der Amplitude zu hoheren inelastischen
Deformationsraten fiihren, genauso wie dies bei einer Steigerung der Frequenz unter
konstanter Amplitude der Fall ist.

12 . X . ; "
Eigenerwarmung unter dynamischer Beanspruchung mit 2 Hz und
—— 20° Scheramplitude
10 LI — = 30° Scheramplitude i
= = =40° Scheramplitude
8 I - * ]
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Abbildung 5.26: FE-Berechnung: dynamische Scherversuche unter einer konstanten
Frequenz von 2 Hz und mit Amplituden von 20°, 30° und 40°

Ersterer Fall ist in Abbildung 5.26 dargestellt. Hier wird die Entwicklung der Tempe-
ratur {iber die Anzahl der sinusférmigen Belastungszyklen mit u(t) = wug sin(27 f )
bei einer Frequenz von f = 2 Hz und Amplituden von ug = v h = h tan o aufgetragen.
Die zugehorigen Scherwinkel a betragen 20°, 30° und 40° und die Probenhdhe ist zu
h = 0.01m gewahlt worden. In jeder Simulation werden die Randbedingungen der Pro-
be am linken und rechten Rand als adiabat angenommen, wohingegen am oberen und
unteren Rand konstante Temperaturrandbedingungen vorgeschrieben werden. Die bei-
den isothermen Randbedingungen werden so gewéhlt, dass sie der Ausgangstemperatur
der Probe entsprechen. Folglich findet der Warmetransport in einer Richtung statt und
das zugehorige Temperaturprofil ist inhomogen, siche Abbildung 5.27. In Bezug auf die
geplotteten Daten in Abbildung 5.26 ist zu sagen, dass hier der Mittelpunkt der simu-
lierten Probe als repriasentativ fiir das jeweilige Randwertproblem gewéhlt worden ist.
Das Modell und die zugehorigen Simulationen sagen voraus, dass eine Erhchung der
Amplitude zu einer groferen Eigenerwarmung des Elastomers fiihrt. Weiterhin ist er-
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Abbildung 5.27: FE-Berechnung der inhomogenen Temperaturverteilung in der Probe
bei zyklischen Scherversuchen (rechts) und zugehoriges Anfangsrand-
wertproblem (links)

sichtlich, dass der Eigenerwarmungsprozess nichtlinear verlauft. Der Grund dafiir liegt
im Warmetransport iiber den oberen und unteren Rand der Probe. Nach einigen Zyklen
fithrt die Interaktion zwischen der Eigenerwérmung der Probe und der Warmeabgabe
an das Umgebungsmedium iiber den oberen bzw. unteren Rand auf einen stationédren
Prozess.

Die néchsten Simulationen betreffen die Abhéngigkeit der Eigenerwérmung von der
Frequenz, siehe Abbildung 5.28. Unter Beriicksichtigung eines konstanten Scherwinkels
von 40° und drei verschiedenen Frequenzen von 2 Hz, 4 Hz und 20 Hz wird gezeigt, dass
eine Erhohung der Frequenz einen vergleichbaren Einfluss auf die Eigenerwérmung hat,
wie es bei der Erhohung der Amplituden und gleich bleibender Frequenz der Fall ist.

5.4.7 Zusammenfassung und Beurteilung

Auf der Grundlage von experimentellen Untersuchungen ist gezeigt worden, dass das
Temperaturverhalten von Elastomeren eine wichtige Rolle bei der Modellierung ein-
nimmt. Relaxationsversuche haben gezeigt, dass die viskoelastischen Materialeigen-
schaften signifikant beeinflusst werden. Mit weiteren zyklischen, dynamischen Versu-
chen ist der Einfluss der Eigenerwarmung unter Zuhilfenahme einer Infrarotkamera
untersucht worden. Dieser Effekt darf bei der Modellierung nicht vernachlassigt wer-
den und ist sowohl amplituden- als auch frequenzabhéngig.

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen ist ein makroskopisches, phanomenologisches Ma-
terialmodell entwickelt worden, welches unter Beriicksichtigung grofser auftretender
Deformationen (geometrische Nichtlinearitéit) sowohl die thermoviskoelastischen Ei-
genschaften von Elastomeren als auch den Eigenerwarmungsprozess unter zyklischer

134



5.4 Dissipative Erwarmung von Elastomeren

60 i 1 bl 1 : I
Eigenerwarmung unter dynamischer Beanspruchung
mit 40° Scheramplitude und
— 2Hz
M| eeos dHE i
- - 20Hz
40 - I IR o i =
30 L | P i o

246 [K]

3 ) " 1
0 200 400 600

Zeit [s]

Abbildung 5.28: FE-Berechnung: dynamische Scherversuche bei einer konstanten Am-
plitude von 40° und Frequenzen von 2 Hz, 4 Hz und 20 Hz

Belastung beriicksichtigt.

Das Modell ist zur Durchfiihrung qualitativer Simulationen verwendet worden und
zeigt, dass es alle relevanten Effekte in geeigneter Weise abbilden kann. In einem wei-
teren Schritt ist dieses Modell nun quantitativ an experimentelle Daten anzupassen.
Dazu sollen sowohl einfache Zug- und Scherexperimente als auch komplexe dynamische
Versuche verwendet werden. Um den Eigenerwdrmungsprozess moglichst realitdtsnah
zu simulieren, sollten die thermischen Randbedingungen zum Umgebungsmedium in
Abhéngigkeit des Warmeflusses formuliert werden. Hierzu werden dann die entspre-
chenden Warmeiibergangskoeffizienten benotigt.

Ein weiterer kritischer Punkt betrifft die Simulationszeit der dynamischen Randwert-
probleme. Unter Beriicksichtigung des derzeitigen Standes brauchen Simulationen, wie
sie in den Abbildungen 5.26 und 5.28 zu sehen sind, eine Berechnungszeit von ca. drei
Stunden. Im Hinblick auf komplexe Bauteile aus dem Fahrzeugbereich, wo mit einer
bedeutend hoheren Anzahl an Freiheitsgraden gerechnet wird, ist im Hinblick auf die
kommerzielle Nutzung der Routine noch Verbesserungspotential vorhanden.

135



5 Modellierung und Simulation

5.5 Ein chemomechanisches Modell zur Beschreibung
der Alterung in Klebungen

In vielen Bereichen industrieller Anwendungen und insbesondere im Leichtbau hat die
Klebetechnik ein enormes Maf an Bedeutung eingenommen. Dabei werden die Fiige-
partner, in Fachkreisen auch Substrate genannt, mit Polymerwerkstoffen zusammenge-
fiigt. Géngige Kleber aus der Luftfahrtindustrie und auch aus dem Automobilbereich
sind so genannte Epoxidkleber, die sich durch ihre enorme Belastbarkeit und Tempe-
raturbesténdigkeit auszeichnen. Aber auch die Klebetechnik birgt ihre Gefahren. Eine
unsachgeméfe Oberflichenbehandlung der Substrate oder auch eine Kontamination
kann zu erheblichen Beeintriachtigungen der Klebeverbindung im Hinblick auf ihre me-
chanischen Eigenschaften oder auch im Hinblick auf ihre Einsatzdauer fithren. Aus
praktischen Erfahrungen der Klebeindustrie ist bekannt, dass auch Klebungen Alte-
rungserscheinungen zeigen. Insbesondere ist die Verbindungsstelle zwischen Polymer
und Substrat ein erheblicher Faktor fiir das Diffusionsverhalten externer Umgebungs-
medien in die Klebung hinein. Man spricht davon, dass eine Klebung von der Rand-
schicht her altert und auch dort das Versagen eintritt.

Hier soll das vorliegende Modell ankniipfen. In der Dissertation von Johlitz [78] wur-
de bereits ein erweitertes kontinuumsmechanisches Materialmodell entwickelt, welches
Mafkstabseffekte in Klebungen abbilden kann. Diese Mafsstabseffekte basieren auf der
Entstehung von Randschichten an der Kontaktfliche zwischen den Substraten und dem
Klebstoff. Dabei zeichnen sich die Randschichten dadurch aus, dass sie andere me-
chanische Materialeigenschaften aufzeigen als das reine Bulkmaterial. Auf Basis dieser
Erkenntnis wird nun das bereits aus diversen Veroffentlichungen [81, 86] bekannte Kleb-
schichtmodell mit dem neu entwickelten Alterungsmodell [83] gekoppelt. Anschliefend
erfolgt eine Implementierung der gekoppelten partiellen Differentialgleichungen in die
FEM und einige Simulationsbeispiele runden den Beitrag ab. Das Modell nebst seiner
Simulationsergebnisse wurde in [36] veréffentlicht.

5.5.1 Einfiihrung und Motivation

In der heutigen Zeit spielen Klebungen eine wichtige Rolle im Bereich der industriel-
len Anwendung, wie z.B. der Automobilindustrie, der Luftfahrt und in vielen anderen
Bereichen. Die Mannigfaltigkeit der Ausgangsmonomere und Fiillstoffe, die verwen-
det werden konnen, machen Klebungen zu einer attraktiven Verbindungstechnologie.
Durch das Einstellen von unterschiedlichen Steifigkeiten, Glasiibergangstemperaturen,
elektrischen Widerstdnden und Aushérteprozessen kénnen Klebstoffe fast fiir jede An-
wendung der Fiigetechnologie hergestellt werden.

Mit der zunehmenden Etablierung dieser noch recht jungen Fiigetechnik in die ver-
schiedensten industriellen Bereiche erhallt aber auch gleichzeitig die mahnende Stimme,
dass man nur sehr wenig iiber das Langzeit- bzw. Alterungsverhalten von Klebungen
weiss. Gut bekannt ist, dass Polymere aus Makromolekiilen bestehen, welche aus Koh-
lenstoffketten mit unterschiedlichen Seitengruppen und/oder ungeséttigten Bindungen
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bestehen. Die damit verbundene Reaktivitét fiihrt zu der Tatsache, dass die Polymer-
komponente oder auch die Klebung in der Lage ist, mit den umgebenden Medium wie
Sauerstoff, Ozon, Wasser, Strahlung und vielen anderen zu reagieren. Dieser chemische
Alterungseffekt ist in der Regel irreversibel und kann thermisch beschleunigt werden.
Er fiihrt zu einer Verdnderung der mechanischen Eigenschaften der Klebung und ist
ausschlaggebend dafiir, dass die Lebensdauer von geklebten Bauteilen begrenzt ist.
Wihrend des Aushérteprozesses eines adhesiven Verbundes finden verschiedene Reak-
tionen und physikalische Interaktionen der Fiigepartner mit dem Polymer statt. Wie
aus der Literatur bekannt ist [16, 78, 134], fiihrt dies zur Entstehung von Randschich-
ten, den so genannten Interphasen. Diese Randschicht existiert nur bei der Kombination
von Polymer und Fiigepartner. Sie ist inhomogen und beinhaltet sowohl chemische, me-
chanische als auch physikalische Eigenschaften, die sich von dem reinen Klebstoff als
Bulkmaterial stark unterscheiden koénnen. Das hier angesprochene Phédnomen ist auch
aus der Interaktion zwischen Fiillstoffen und dem Polymer bekannt.

Aufgrund der sich unterscheidenden chemo-physikalischen Eigenschaften des Bulkma-
terials vom Interphasenmaterial wird nun ein inhomogener Diffusionsprozess vom Um-
gebungsmedium in die Klebung hinein stattfinden, und zwar wird die Diffusion in der
Randschicht anders ablaufen als im Polymerbulk. Da die Diffusionsgeschwindigkeit
ein Indikator fiir den chemischen Alterungsprozess ist, lasst sich durch die geschickte
Kombination der Diffusions-Reaktionsgleichung mit der Gleichung fiir einen Struk-
turparameter x(X) [35, 81], der den inhomogenen Aufbau einer Klebung beschreibt,
das inhomogene Alterungsverhalten einer Klebung von der Randschicht her mathe-
matisch beschreiben. Dieser dimensionslose Strukturparameter folgt einer homogenen
stationdren Helmholtz Differentialgleichung und liegt zwischen dem Wert Null im Po-
lymerbulk und dem Wert Eins in der Randschicht, folglich beschreibt er den gradierten
Aufbau der Klebung.

Die chemischen Alterungserscheinungen werden wieder auf Basis der beiden konkur-
rierenden Prozesse des Netzwerkabbaus und Netzwerkaufbaus modelliert, wie es aus
den anderen Arbeiten dieses Kapitels bekannt ist. Deshalb soll hier nicht erneut darauf
eingegangen werden. Es sei nur soviel gesagt, dass die Kombination der Alterungsvaria-
blen ¢4(X,t,..) bzw. ¢.(X,t,..) mit dem Strukturparameter x(X,t) eine inhomogene
Beschreibung der Alterung der Klebung in Abhéngigkeit der Alterungszeit und des
Abstandes zum Substrat ermdglicht.

5.5.2 Modellierung

In den folgenden Ausfiihrungen wird davon ausgegangen, dass der Leser bzw. die Lese-
rin bereits iber das Basiswissen der Kontinuumsmechanik aus Kapitel 3 verfiigt. Fiir
eine tiefer gehende Studie wird auf die Fachbiicher von Haupt und Holzapfel verwiesen
|60, 70].

Als erstes wird die Inkompressibilitdt des Materials in Form der Gleichung

detF = 1 (5.162)
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angenommen, worin F fiir den Deformationsgradienten steht. Unter Vernachlassigung
von Fernwirkungskréften und fiir quasi-statische Belastungen lédsst sich die Impulsbi-
lanz zu

DivP =0 (5.163)

aufstellen mit dem 1. Piola-Kirchhoff Spannungstensor P. Die Diffusions-Reaktionsglei-
chung des Sauerstoffes als Spurenelement im Festkorper ist durch die Gleichung

po¢? + Divjd — 9 = 0 (5.164)

gegeben mit der Sauerstoffkonzentration ¢, einem Reaktionsterm ¢? und einem Flus-
sterm 77, welche im Rahmen dieses Beitrages noch genauer spezifiziert werden.

In einem néchsten Schritt wird die Bilanzgleichung des Strukturparameters x einge-
fithrt. Der Strukturparameter selbst liegt zwischen den Werten 0 und 1, wobei der
Wert 0 das reine Bulkmaterial und der Wert 1 die reine Interphase beschreibt. Die
dazugehorige Differentialgleichung ist vom Typ einer stationdren Helmholtzgleichung.

Div¢" — k=0 (5.165)
mit dem Flussterm ¢" und dem Produktionsterm &
¢" = —p Gradk kK = ak. (5.166)
Die Konstanten o und /3 sind dabei Modellparameter. Dies fiihrt auf die Gleichung
DivGrad k — %/{ =0. (5.167)

Hier muss angemerkt werden, dass die Feldgrofe x keine Prozessvariable darstellt.
Nachdem die Klebung hergestellt und ausgehértet ist, stellt sich die Interphase bzw.
Randschicht als konstant in Raum und Zeit ein. Die Randbedingungen fiir x und die
zugehorige Differentialgleichung reprisentieren somit den inhomogenen Aufbau einer
Klebung in Abhéngigkeit der Schichtdicke.

Setzt man zur Vereinfachung isotherme Prozesse ohne Wirmestrahlung voraus, dann
kann die Bilanz der inneren Energie wie folgt formuliert werden

poé =T:E, (5.168)

mit dem 2. Piola-Kirchhoff Spannungstensor T = F~1.P und der Verzerrungsrate E des
zugehorigen Green-Lagrangeschen Verzerrungstensors E = %(FT -F — I). Die Entro-
pieungleichung, welche die Entropieproduktion § wahrend eines thermodynamischen
Prozesses beschreibt, ergibt sich zu

po$ + Dive® — pon® = pes > 0. (5.169)

Hierin beschreiben ¢® den Entropiefluss und 7*® die spezifische Entropiezufuhr. Aus
thermodynamischer Sicht werden die beiden genannten Gréften wie folgt beschrieben:

0 = g =0 (5.170)
. 197,
=55 9" (5.171)
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mit der absoluten Temperatur 6 in Kelvin, der Wérmestrahlung r, die hier zu Null
gesetzt wird und der freien Energie V., welche dem chemischen Potential entspricht.
Diese Annahme wird durch die Arbeit von Johlitz et al. [83] untermauert, in der durch
thermomechanische Auswerterechnungen gezeigt wurde, dass der Entropiefluss nur eine
Funktion des chemischen Potentials ist. Mit diesen Annahmen lésst sich die Entropie-
ungleichung umformen zu

1 ov, . .
Po S — EDiV (0@9 gg) = poS > 0. (5.172)

Um die Bilanzgleichungen der inneren Energie und der Entropie zu kombinieren, wird
die Legendre-Transformation benutzt. Sie gibt den Zusammenhang zwischen freier
Energie, innerer Energie, absoluter Temperatur und der Entropie wieder. Die Legendre-
Transformation und ihre zugehorige Zeitableitung

U =¢—0s
U =¢—0s
.1
©s=(- 1) (5.173)

werden in die oben dargestellte Entropiebilanz in Form der Clausius-Duhem-Ungleichung
eingesetzt. Unter Berticksichtigung der Annahme aus Gleichung (5.168) ergibt sich fol-
gender Ausdruck:

fo .. : 1 . a\IIC .g
?(e— v) — ngvacgg >0
. v, .
= —po¥ + T : E — Div 79 >0
OcY
T - = . a\PC a\PC . .
= —pVU +T:E - 39 Grad 98 Des Divg? > 0 (5.174)

Als Prozessvariablen (auch unabhéngige Variablen genannt) werden der rechte Cauchy-
Green Deformationstensor C und die Sauerstoffkonzentration c¢9 sowie zwei innere Va-
riablen g; und ¢, gewéhlt. Als Konsequenz ergibt sich daraus aus numerischer Sicht ein
Mehrfeldproblem mit der skalarwertigen Feldfunktion ¢? und der vektorwertigen Feld-
funktion u. Die Variablen, fiir welche im Rahmen der thermodynamischen Auswertung
Konstitutivgleichungen formuliert werden miissen, ergeben sich zu

= {jg,@g,T}. (5.175)

Aufgrund der Aquiprisenzregel hingen zunichst alle Variablen IT vom gleichen Satz
an Prozessvariablen ab, d.h.

M= ﬁ(cg,C,qd,qr>. (5.176)
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Wie in Johlitz et al. [83] gezeigt wurde, hingt II nicht von Gradc? ab. Fiir die Alte-
rungsvariablen g; und ¢, konnen Evolutionsgleichungen in Abhéngigkeit der Prozess-
variablen Il formuliert werden. Der hier beschriebene Sachverhalt kann in Form eines
rheologischen Modells motiviert werden, siche Abb. 5.29 . Dabei werden zwei modi-
fizierte Federelemente parallel geschaltet, die die elastischen Materialeigenschaften in
Abhéngigkeit des Alterungszustandes beschreiben konnen. Zudem héngt der Teil des
Modells, der den Netzwerkabbau beschreibt, noch zusétzlich von dem lokalen Wert der
inhomogenen Feldfunktion x ab. Die daraus resultierende Konsequenz ist, dass dadurch
inhomogene Diffusionsprozesse von Gasen oder Fluiden in das Polymer hinein model-
liert werden kénnen, so dass die Klebung von der Randschicht her altern kann. Als

(1 = k) c105(qa) + K c104,,(qa)

d10(Qr)

Abbildung 5.29: Rheologisches Modell von zwei modifizierten Federelementen, eine in
Abhéngigkeit des Netzwerkabbaus ¢; und des Strukturparameters k,
die andere in Abhéngigkeit des sich neue aufbauenden Netzwerkes,
beschrieben durch g,

Ansatz der freien Helmholtz Energiefunktion wird in Anlehnung an [83| ein additiver
Split in mechanische und chemische Anteile gewahlt

U = Vpeen(C, qa, @) + Welc?). (5.177)

Der mechanische Anteil wird wiederum weiter aufgeteilt, und zwar in einen volume-
trischen Anteil W, (siehe [169]), einen Anteil U™, der das degenerierende Netzwerk
beschreibt und einen Anteil U, der das neu gebildete Netzwerk beschreibt.

Uineeh = Yoot + 7 + U7 (5.178)
poV ol = %K((J — 12 + (In J)2> (5.179)
¥ = [(1 = k)i, (0) + Kero,, (a0)] (e — 3) (5.180)
po¥t = %/0 (IA:‘(S) : (E(t) — E(s))) : (E(t) — E(s))ds, (5.181)
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4
worin der vierstufige Tensor T" iiber folgende Beziehung beschrieben werden kann

4 02w
t) = 2¢.(t) — 5.182
L (1) = 200555 (5182)
und w die korrespondierende Verzerrungsenergie beschreibt

Um den Ansatz moglichst einfach zu gestalten, werden in (5.180) und (5.183) Ansétze
des Neo-Hookeschen Stoffgesetzes gewéhlt [155]. Der Deformationstensor C reprasen-
tiert den isochoren Anteil der Deformation

C=J3iC, (5.184)

so dass die zugehorige erste Invariante und ihre Ableitung folgendermafen definiert
sind: 5
2 IA 2 1
I = J751 -2 = Ji(I- 21cC). 5.185
¢ e Be F(I = 5leCT) (5.185)
Zur Auswertung des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik wird die totale Zeitableitung
der freien Energiefunktion benétigt. Diese ergibt sich zu

o 1 L
po Woor = 5K((J -1+ 5 1nJ) Ccl:C (5.186)
. 2 1 . OpgW— .
po VT = ((1 — K)cr05(qq) + %C1om(qti)) J5(I - gIc Ch:C+ /g)qd qa

(5.187)

po Ut = </Otf*(s) - (E(t) — E(s))ds) E. (5.188)

Die Auswertung dieser Ungleichung erfolgt in Anlehnung an die Arbeit von Coleman
und Noll [27]. Somit kénnen Spannungstensoren fiir den volumetrischen Anteil, den
netzwerkabbauenden Anteil sowie fiir den Netzwerkneubildungsprozess formuliert wer-
den:

__ 1 B

Ty = JK((J - 1)+ 5 J)C (5.189)
i .1
T, — 2((1 — k) cro,(qa) + mcw,m(qd)> JHI = FleC) (5.190)

T, — /0 T (s) : (E(t) — E(s))ds (5.191)

Aus numerischer Sicht muss fiir den hypoelastischen Ansatz, sprich fiir die Gleichung
(5.191) eine Evolutionsgleichung gelost werden. Nach einigen mathematischen Umfor-
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mungen kann diese Gleichung wie folgt entwickelt werden:

- 4 .
T, =T () : E
1 2,y 1 1
= q.(t)dw| = 3JH(CT 1 €) <I - 5lcC )
-2 1 ~\ -1 1 -1 ¢ -1
+J 3(—§tr(C)C +5leC G- C ) (5.192)
In einem letzten Schritt wird die Restungleichung ausgewertet.
apO\Ilc - g apO\I[_ . .g 8\1[0 8\1[0 . .
-7 — — - Grad — Divj? > 0 5.193
9ea © B a — J rad o= 5es DIV 2 ( )

Fiir den zweiten Term konnen einige physikalisch sinnvollen Annahmen getroffen wer-
den. Der Netzwerkabbauprozess, beschrieben durch die innere Variable ¢4, steigt konti-
nuierlich im Laufe des Alterungsprozesses an. Er startet bei dem Wert Null und endet
maximal bei dem Wert Eins. Aufgrund der Tatsache, dass dieser Degenerationsprozess
die Steifigkeit des Materials reduziert, muss fiir die Materialparameter des Bulks und
der Interphase folgende Ungleichung erfiillt werden

86103 8(310
— B <0 and —/= 0. 5.194
dqa  — 0da — ( )

Dies wird tiber den linearen Ansatz

0 (5.195)
0 (5.196)

c105(qa) = c105(1 — qa) q4(0) = 0, c105(qa = 1)
107, (92) = 101, (1 — qa) da > 0, €107, (g2 = 1)

erfiillt. Die Evolutionsgleichungen fiir die inneren Variablen ¢, und ¢; werden in Ab-
héngigkeit der Sauerstoffkonzentration ¢ formuliert 83|

. E

Gg = vac? exp (- R—g)u — q) (5.197)
E,

Gr = v, c? exp(— m)(l - ¢), ¢ >0 ¢(0) =0, (5.198)

wobei Ey, E,., vy und v, als zu identifizierende Modellparameter eingefiihrt werden.
Der iibrig gebliebene Anteil von Gleichung (5.193),

ov. , ov, 9. . .
—P0g ¢9 — 39 - Grad ; Divj? >0, (5.199)

kombiniert mit Gleichung (5.164), fithrt auf die Ungleichung

v v
9 °¢9 — 39 - Grad gcgc > 0. (5.200)

142



5.5 FEin chemomechanisches Modell zur Beschreibung der Alterung in Klebungen

Durch die Wahl des Ansatzes |
T, = 5k(cg)2 (5.201)

fiir den chemischen Anteil der freien Energiefunktion, kann (5.200) wie folgt umge-
schrieben werden:
—kc?¢? — k39 - Grade? > 0 (5.202)

Diese Ungleichung ist fiir die folgenden Beziehungen erfiillt:

¢9 = —k(IL K) ¢? (5.203)
39 = =X(II,x) Grad c? (5.204)

In diesem Beitrag wird der Diffusionskoeffizient A, als lineare Funktion des Struktur-
parameters formuliert:
Ae = Aey(1 — K) 4+ Agp i (5.205)

Auf Basis dieser Gleichung kann die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes in die
Klebung hinein gezielt modelliert werden. Sie héngt damit vom inhomogenen Aufbau
der Klebung ab. Es ist nun zum Beispiel moglich, einen Gradienten im Diffusionspro-
zess einzustellen, der es erlaubt, dass der Sauerstoff entlang der Randschicht zwischen
Substrat und Klebstoff viel schneller in die Klebung diffundiert als im Bulkmaterial.
Somit muss der Alterungsprozess einer Klebung nicht zwangslaufig von der Oberflache
her starten, sondern vielmehr innerhalb der Adhésionszone.

5.5.3 Simulationen

Um den Gleichungssatz im Rahmen der Methode der finiten Elemente numerisch zu
16sen, miissen die Gleichungen (5.163), (5.164) und (5.165) zunéchst in eine integrale
bzw. schwache Form iiberfithrt werden. Dazu werden sie mit so genannten Testfunk-
tionen multipliziert, die in diesem Fall zu du, dc? und d0x gewadhlt werden. Nach der
Integration iiber das Volumen des Kérpers und diverser mathematischer Umformungen
ergibt sich das zu implementierende, gekoppelte Mehrfeldproblem zu

/t - duda = /Grad5u P (5.206)
o9 0
/éé/{da = /C - Grad 0k dv — /l%éﬁdv (5.207)
o0 0 0
/50939 da = /509/)0 ¢d + /Gradécg - g%dv — /5cgkc9dv. (5.208)
o9 0 Q QO

Die Symbole t, § und j beschreiben die Neumann-Randbedingungen an der Oberfliche
des Korpers. Die Implementierung und Losung erfolgt wieder durch den Forschungscode
PANDAS [43|. Wie es fiir Klebungen tiblich ist, wird ein zweidimensionaler einfacher
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Scherversuch simuliert, der einem ebenen Verzerrungszustand unterliegt. Im folgenden
wird der in Tabelle 5.9 dargestellte Parametersatz benutzt. Die Modellparameter fiir
die Diffusion und die Alterung werden so gewahlt, dass der Skaleneffekt nicht zu grof
wird. Die thermischen und mechanischen Parameter hingegen basieren auf einer Reihe
von Versuchen an Elastomeren, die in der Vergangenheit am Institut durchgefiihrt
worden sind. Die Modellparameter, welche den Strukturparameter betreffen, wurden
aus Johlitz [78] entnommen.

K [MPa| | c¢io, [MPa] | cyo,,, [MPa| | dig [MPa| | R [J/mol*K]
5.000 5.0 2.0 0.2 8314

v |- v |- Eq [J/mol] | E, [J/mol] | 6 [K]
3,15-10 [ 8.36-10° | 1,05-10° |7.37-10° | 333.0

5o 0%/ | ey, /5] | o [g/en™ | o [MPa] | N
2,0-107% [2,0-107* 1,2 657,0 1,0

Tabelle 5.9: Parametersatz

Die durchgefithrten Rechnungen, die im folgenden beschrieben werden, sind an einer
Geometrie von 2 mm Hoéhe und 1 mm Breite durchgefiihrt worden. Das entspricht einem
Ausschnitt aus der Klebung. Fiir den Schertest wurde der untere Rand der Probe einge-
spannt und der obere Rand mit einer Dirichlet-Randbedingung der Form %, =0,1 mm
belastet. Diese mechanische Randbedingung wird nach diversen Alterungszeiten auf-
gebracht und ausgewertet. Die Sauerstoffkonzentration des Umgebungsmediums wird
tiber die Randbedingung ¢ = 7% angesetzt. Der ortsabhéngige Verlauf der Strukturpa-
rameters x hingegen wird iiber die komplette Simulationsdauer als stationir angesehen,

siehe Abb. 5.30.

it, =0.lmm

Abbildung 5.30: Strukturparameter sowie chemische und mechanische

Randbedingungen

l-]

Wiéhrend der lastfreien Alterungsphase beginnt der Sauerstoff in das Material hinein zu
diffundieren. Aufgrund der eingestellten Modellparameter erfolgt dies umso schneller,
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je grofer der Wert des Strukturparameters x ist. In Abbildung 5.31 ist dieser Prozess
iiber die komplette Simulationszeit, aufgeteilt in zeitlichen Abschnitten von 1.000 s
bis 100.000 s, dargestellt. Der Diffusionsvorgang beginnt somit in der Interaktionszone
zwischen Substrat und Polymer und verlagert sich erst spater in das Bulkmaterial der
Klebung hinein.

.000E-02
L632E-02
.263E-02
.895E-02
.526E-02
.158E-02
-78%E-02
-421E-02
.053E-02
.6B4E-02
-316E-02
-947E-02
.57%E-02
.211E-02
.842E-02
L474E-02
.105E-02
.36BE-03
-684E-03
.000E+00

o N RN N W W sl Oy )

A
L O

Abbildung 5.31: Sauerstoffkonzentration ¢9|-] nach 1 s, 58, 10 s, 100 s, 1.000 s, 10.000
s, 60.000 s und 100.000 s

Als Folge der ansteigenden Sauerstoffkonzentration im Festkorper setzt der Alterungs-
prozess ein. Demzufolge steigen die Variablen ¢; und ¢,, welche die Prozesse des Netz-
werkabbaus und Aufbaus wiedergeben sollen, an. Aufgrund der Wahl der Modellpara-
meter (gq > g,) verlauft der Degenerationsprozess stirker als der Neubildungsprozess.
Fiir beide Anteile ist der entwickelte Wert in der ersten Sekunde vernachléssigbar klein,
so dass die Abbildung 5.32a mit den Resultaten ab 10.000 s startet, Abbildung 5.32b
mit den Resultaten ab 60.000 s.

Als Schlussfolgerung aus dem chemischen Prozess lédsst sich die Aussage treffen, dass die
nach diversen Zeitintervallen aufgebrachten Scherdeformationen bzw. die sich daraus
ergebenden Scherspannungen iiber der Alterungszeit abnehmen. Dieser Sachverhalt
liegt im Netzwerkabbauprozess begriindet und ist nach 10.000 s signifikant sichtbar,
wie die Darstellung 5.33 zeigt.
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> 5.500E-01
5.211E-01
4.921E-01
4.632E-01
4.342E-01
4.053E-01
3.763E-01
3.474E-01
3.184E-01
2.895E-01
2.605E-01
2.316E-01
2.026E-01
1.737E-01
1.447E-01
1.158E-01
8.684E-02
5.789E-02
2.895E-02
< 0.000E+0Q

Abbildung 5.32: a) Entwicklung der inneren Variablen g,|-| fiir den Netzwerkabbau
nach 10.000 s, 60.000 s und 100.000 s; b) Entwicklung der inneren
Variablen ¢,[-] fir den Netzwerkaufbau nach 60.000 s und 100.000 s

> 1.000E+05
9.476E+04
8.953E+404
8.429E+04
7.905E+04
7.382E+04
6.858E+04
6.334E+04
5.811E+04
5,287E+04
4,763E+04
4.239E404
3.716E+04
3.192E+04
2.668E+04
2.145E+04
1.621E+04
1.097E+04
5.737E+03
< 5.000E+02

Abbildung 5.33: Spannung Pjs [Pa] nach 1.000 s, 2.000 s, 10.000 s, 60.000 s und 100.000
S

5.5.4 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurden die an Polymer-Bulkproben ermittelten und experimentell
abgesicherten Alterungseffekte des Netzwerkaufbaus und Netzwerkabbaus auf Klebun-
gen iibertragen. Diese Effekte kdnnen entweder zu einer Versprodung als auch zu einer
Erweichung des Materials fithren, je nachdem welche Kombination aus Umgebungs-
medium und Polymer vorliegt. Bei den Klebungen kommt jetzt noch hinzu, dass der
Alterungsprozess abhéngig ist von der Distanz zur adhesiven Zone zwischen Substrat
und Polymer. Das liegt in der Tatsache begriindet, dass sich diese Zone (auch Rand-
schicht genannt) in ihrer Reaktivitat, Diffusitdt und Steifigkeit von der des reinen
Polymermaterials (Bulkmaterials) unterscheidet.

Aus diesem Grund wurde ein phédnomenologisches Alterungsmodell eingefiihrt, welches
den inhomogenen Aufbau einer Klebung auf Basis der Einfithrung eines Strukturpa-
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rameters berticksichtigt. Dieser Strukturparameter bzw. dessen inhomogene feldliche
Verteilung wurde dann genutzt, um die Geschwindigkeit von Diffusionsprozessen raum-
lich zu steuern und somit den Alterungsprozess mafsgeblich zu beeinflussen. Als Um-
gebungsmedium wurde Sauerstoff gewahlt, es wire aber auch jedes andere Medium
wie Ozon oder eine umgebende Fliissigkeit vorstellbar. Die Simulationsergebnisse ge-
ben einen ersten Eindruck dariiber, welche Md&glichkeiten sich durch dieses Vorgehen
eroffnen.

Man muss hierbei aber klar und kritisch anmerken, dass es sich um ein Modell mit
mehr oder weniger frei gewahlten Modellparametern handelt. Eine Anpassung des hier
vorliegenden Ansatzes bedarf eine Reihe von verschiedensten Alterungsexperimenten an
Klebungen und setzt Expertenwissen voraus, wie es nur Fachleute aus der Klebetechnik
mitbringen. Aus diesem Grunde muss klar gestellt werden, dass eine Modellanpassung
nur in Kooperation mit einem Institut stattfinden kann, welches iiber das notwendige
Know-how verfiigt, Klebungen mit reproduzierbaren Eigenschaften herzustellen.
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6 Abschlielsende Bemerkungen

Das Ziel der hier vorliegenden Arbeit ist es, dass fiir Polymere wichtige Forschungsge-
biet der Lebensdauerabschiatzung zu erschlieffen. Dabei wird insbesonders der Anwen-
dungsbezug nicht aus dem Auge gelassen, der die Entwicklung von umsetzbaren und
vor allem auf modernen Computern rechenbaren Modellen zur Lebensdauerprognose
fordert.

Ausgehend von fundierten und abgesicherten experimentellen Datensétzen, welche die
kalorischen und mechanischen Eigenschaften unterschiedlicher Polymergruppen in Be-
zug auf die Alterungsursachen und Alterungseffekte aufzeigen, werden modular aufge-
baute Modellierungsanséitze entwickelt und konsistent hergeleitet. Dem folgt die nu-
merische Umsetzung meist gekoppelter Differentialgleichungssysteme mit der Finiten
Elemente Methode und die Simulation illustrativer Beispiele. Ein Teil der Modelle ist
bereits an experimentelle Daten angepasst worden, andere Modellansidtze zeigen le-
diglich das prinzipielle, theoretische Vorgehen zur mathematischen Beschreibung und
Umsetzung komplexer und gekoppelter Alterungseffekte.

1 Monat 3 Monate 5 Monate 7 Monate 10 Monate

Dichte niedrig Dichte hoch

Abbildung 6.1: Computertomographische Untersuchungen von gealterten Elastomer-
proben bei +80°C.

Die in den letzten gut vier Jahren entstandenen Konzepte und Ideen konnen aber nur
der Anfang auf diesem &ufserst komplexen Forschungsgebiet sein. Gewisse Annahmen,
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wie z.B. die Homogenitéat der Alterung von Proben im Labormafstab miissen aufgrund
aktueller und noch nicht veroffentlichter Forschungsresultate mit der Computertomo-
graphie (CT) kritisch hinterfragt werden. Die Abbildung 6.1 zeigt die CTs von lastfrei
ausgelagerten Elastomerproben in Umgebungsluft bei +80°C und einer Dauer von bis
zu 10 Monaten. Der Werkstoff wird in der Automobilindustrie genutzt und beinhal-
tet ein Alterungsschutzmittel. Dieses Alterungsschutzmittel fungiert als Radikalféanger.
Die CT ermoglicht es, einen Index der Dichte des Materials zu ermitteln, mit dem
Alterungszonen detektiert werden konnen. Es ist bei diesem Werkstoff deutlich zu er-
kennen, dass zum Einen ein erkennbarer Dichteunterschied erst nach 7-10 Monaten
Alterungsdauer eintritt. Zum Anderen wird aber auch deutlich, dass die Dichtednde-
rung des Materials alles andere als homogen verlauft. Die Annahme der homogenen
Alterung bei der Modellierung von Proben im Kleinmafistab sollte deshalb nicht gleich
verworfen werden, aber mit der jetzt zur Verfiigung stehenden Technik kénnen derartige
Annahmen in Zukunft leicht iberpriift werden.

9 Monate

Dichte niedrig Dichte hoch

Abbildung 6.2: Computertomographische Untersuchungen von 9 Monate gealterten
Elastomerproben bei verschiedenen Temperaturen.

Die oben beschriebenen Ausfiihrungen werden durch die Abbildung 6.2 untermauert.
Hier sind weitere Elastomerproben bei verschiedenen Temperaturen 9 Monate lang
ausgelagert und mit der CT untersucht worden. Wahrend das Alterungsschutzmittel
bis zu einer Temperatur von +60°C hervorragend funktioniert und keine Dichteunter-
schiede in den Proben zu erkennen sind, ist dies bei +80°C bzw. +100°C nicht mehr
der Fall. Hier treten deutliche Dichteunterschiede und somit Alterungseffekte auf,, die
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sich bei +100°C sogar umkehren, d.h. der Kern des Werkstoffes versprodet und die
Auftenschicht wird degradiert. Das Beispiel zeigt, dass bei der Verwendung erhohter
Temperaturen hochste Vorsicht geboten ist. Zu hohe Temperaturen kénnen Effekte
bzw. chemische Vorgénge herbeifiihren, die der Werkstoff wahrend seiner Einsatzdauer
im Temperatureinsatzbereich nie erfahrt.

Die hier gemachten, aktuellen Erfahrungen werden in der Literatur durch den Begriff
des DLO-Effektes (Diffusion-Limited Oxidation) erklért, nur dass sie in der Regel erst
bei Bauteilen mit groferen Abmessungen zur Geltung kommen. Diese Erkenntnisse
und die in der Arbeit beschriebenen Experimente und Modellierungsansétze sollen das
Fundament fiir die derzeit anstehenden Forschungsaktivitdten bilden.

Dabei handelt es sich unter Anderem um ein von der DFG gefordertes Projekt, in
dem es um die Modellierung der chemo-thermomechanischen Alterung von Elastome-
ren geht. Dieses Phdnomen gehort bekanntlich zu den irreversiblen Alterungsprozessen.
In einen Festkorper diffundiert ein anderes Medium hinein und 16st nach einer gewis-
sen Zeit, der Initialisierungsphase, eine chemische Reaktion mit dem Festkorper aus.
Dieser Prozess ist bei Bauteilen endlicher Dicke inhomogen und kann thermisch ak-
tiviert werden, d.h. eine Erhchung der Temperatur bewirkt eine Beschleunigung des
Alterungsprozesses.

Aufbauend auf den nun vorliegenden Erkenntnissen sollen experimentelle Alterungs-
untersuchungen an Nitrilkautschuk (NBR) durchgefithrt werden. Da dieses Material
héufig fiir Dichtungen eingesetzt wird, sollen Mineraltle bei verschiedenen konstanten
Temperaturen als Umgebungsmedien dienen. Der Aufbau der experimentellen Daten-
basis erfolgt zum Einen durch Verwendung von Proben im Labormafstab (mit zusétz-
licher Priifung der Homogenitéat der Alterungsprozesse), aber zum Anderen auch durch
Proben mit endlichen Abmessungen, um inhomogene Diffusions-Reaktionsprozesse zu
erfassen. Dazu wird das NBR bei konstanten Temperaturen einer Reihe von mecha-
nischen, kalorimetrischen, chemoanalytischen und spektroskopischen Untersuchungen
unterzogen.

Der damit gewonnene Datensatz dient dem Aufbau und der Anpassung eines zu entwi-
ckelnden chemomechanisch gekoppelten Materialmodells, welches neben den fiir Elasto-
mere typischen viskoelastischen Materialeigenschaften zusétzlich das Diffusions-Reak-
tionsverhalten des Festkorpers mit dem Umgebungsmedium erfasst, Quellprozesse be-
riicksichtigt sowie chemische Abbau- und Aufbauprozesse im polymeren Netzwerk be-
schreiben kann. Zur Validierung soll mit dem fertig gestellten Modell ein typischer
Alterungsprozess eines geeigneten Bauteiles simuliert werden. Gerade die Kooperation
mit den Fachleuten aus der chemischen Analytik und der damit verbundene Einsatz
weiterer, hochmoderner Priifverfahren soll das weitere Verstdndnis zur Erfassung kom-
plexer Alterungsvorginge schulen.

Insbesondere soll die Mikro-Attenuated Total Reflection-Fourier Transform Infrared-
Spectroscopy (u-ATR-FTIR) durchgefithrt werden. Untersuchungen von Elastomeren
mittels u-ATR-FTIR-Spektroskopie geben unter anderem Informationen iiber die Oxi-
dation des Polymers im Laufe der Alterung. Diese Daten sind &duferst wichtig zur
Entwicklung der Modelle fiir die oxidativen Alterungsvorgénge. Die Untersuchung be-

151



6 Abschliefende Bemerkungen

ruht auf der Tatsache, dass wihrend der Alterung eine Oxidation des Polymers eintritt,
die zur Bildung von Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen fiihrt. Diese rufen charakteris-
tische Banden im IR-Spektrum hervor, iiber die der Fortschritt der Alterung verfolgt
werden kann. Auf Grund der sehr kleinen Messflache (Kreisrund mit Durchmesser ca.
100 pm) erméglicht die p-ATR-FTIR-Spektroskopie das Erstellen von Tiefenprofilen
eines Elastomerbauteils nach der Anfertigung von Anschnitten oder Diinnschnitten.
Dariiber hinaus kann zudem an einem IR-Mikroskop mit FPA-Detektor (Focal Plane
Array) gemessen werden. Das eroffnet die Moglichkeit, eine Auflosung im Bereich von
1 pm zu erreichen und somit alterungsbedingte Konzentrationsgradienten aufzulGsen.
Weitere Forschungsvorhaben beschéftigen sich mit dem Quellverhalten von Polymeren
und dessen Modellierung im Rahmen der Mehrphasenkontinuumsmechanik oder mit
der inhomogenen Alterung von Verbundwerkstoffen, z.B. Klebungen. Hinzu kommen
weitere experimentelle Analysen zur addquaten Zeitraffung von Alterungsvorgidngen im
Hinblick auf eine hinreichend genaue und gute Lebensdauerprognose.

Der Verfasser ist davon iiberzeugt, in den néchsten, weiteren drei bis vier Jahren ent-
scheidend dazu beitragen zu konnen, die Lebensdauer von polymeren Werkstoffen durch
aussagekriftige Simulationen am Computer verniinftig vorausberechnen zu kénnen.
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