Aufsatz

Thermodynamische Beschreibung der Gummielastizitat

Die thermodynamischen Grundlagen der
Gummielastizitidt werden unter besonderer
Berticksichtigung der Abhéngigkeit der re-
sultierenden elastischen Spannungen von
der Dehnung und der Temperatur behan-
delt. Dabei wird, soweit mdglich, eine Ver-
bindung zum mikroskopischen Zustand des
Gummis hergestellt. Das damit gewonne-
ne grundlegende Verstdndnis wird auf typi-
sche Problemstellungen der Dichtungstech-
nik angewandt und an Beispielen erldutert.
Ein solches Beispiel zeigt die verzogerte
Rlickstellung einer Gummidichtung nach
einem plétzlich auftretenden Spalt; wéhrend
ein weiteres Beispiel das Verhalten einer
statischen Dichtung bei tiefen Temperatu-
ren zeigt. Um das Gummiverhalten addquat
beschreiben zu kénnen, kann ein verallge-
meinerter nicht-linear thermo-viskoelasti-
scher Korper, bestehend aus einem Moo-
ney-Rivlin Kérper und parallel geschalteten
Maxwell Kérpern, verwendet werden. Die
Parameter dieses Modells definieren ein
diskretes Relaxationsspektrum, welches die
zeit- und temperaturabhéngigen Spannun-
gen zu beschreiben gestattet.

The thermodynamical basis of rubber elas-
ticity is reviewed, particular attention being
given to the dependence of elastic stresses
upon the imposed strains at various tem-
peratures and upon the molecular consti-
tution of the rubber. Applications of this fun-
damental understanding to a variety of pro-
blems occuring in sealing technology are
also referred to. One example shows the
retardation behavior of an elastomeric seal
under a sudden occuring sealing gap whe-
re an other one considers the low tempe-
rature sealing behavior of a static seal. A
generalized non-linear thermo-viscoelastic
solid may be composed of a Mooney-Riv-
lin solid in parallel with a series of Maxwell
solids. The distribution of the moduli with re-
spect to the time constants for the Maxwell
solids is called the relaxation time spectrum.
This spectrum characterizes the rubber in
time and temperature dependent stress
analysis computations and is used in this
paper for some typical sealing problems.
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1. Einleitung

In der einschlagigen numerischen Si-
mulationssoftware wird gummielasti-
sches Materialverhalten in der Regel
auf der Grundlage eines sogenannten
elastischen Potentials beschrieben
(z. B. Mooney-Rivlin Beschreibung).
Spielen in einer Anwendung neben rein
elastischen Eigenschaften auch noch
viskose Effekte eine Rolle, so verwen-
det man in der Regel Konzepte der li-
nearen oder nichtlinearen Viskoelasti-
zitatstheorie und Uberlagert diese mit
dem quasistatisch nichtlinear elasti-
schen Potential. Solche Modelle liefern
in vielen Fallen eine hinreichend gute
Beschreibung, wenn die Verformungs-
vorgange in Elastomeren reversibel
bleiben. Bleibende Verformungen bzw.
irreversible Relaxationsvorgéange kon-
nen hiermit allerdings nicht beschrie-
ben werden. Irreversible Vorgange ba-
sieren haufig auf Anderungen der Po-
lymernetzwerkdichte und verandern
damit auch die Form des elastischen
Potentials. Ein Abbau bzw. Umbau der
hochmolekularen Ketten eines Elasto-
meren bewirkt in diesen Fallen einen
Abfall der mechanischen Eigenschaften
und kann zum vorzeitigen Versagen ei-
nes Bauteiles im praktischen Einsatz
fuhren. Dieser Abbauprozess wird in
hohem Mal3e von auBeren Einflissen
hervorgerufen, wie durch die Anwesen-
heit von Sauerstoff sowie durch die ka-
talytische Wirkung von Oladditiven usw.
Solche irreversiblen Veranderungen in
Elastomeren, wie sie in Anwendungen
unter Langzeitaspekten haufig vorkom-
men, sollen in diesem Aufsatz aulRer
Betracht bleiben. Der interessierte Le-
ser sei in diesem Zusammenhang auf

Die richtige Einbindung einer geeigne-
ten Materialbeschreibung in die Berech-
nung fuhrt zu optimierten Lésungen und
insgesamt zu geringerem Erprobungs-
aufwand. Ein weiterer, nicht zu unter-
schatzender Vorteil einer guten Be-
schreibung der Materialeigenschaften in
der Berechnung ist, dass neben dem ei-
gentlichen Ergebnis ein tieferes Ver-
sténdnis des Problems gewonnen wird.
Die Berechnung ist in der Lage, Zusam-
menhénge aufzuzeigen, die dem Expe-
riment oft schwer zugénglich sind.

2. Bedeutung der
Viskoelastizitét

Elastomere Bauteile werden heutzutage
noch weitgehend Uber experimentelle
Untersuchungen weiterentwickelt. Das ist
oft langwierig und kostspielig. Daher be-
steht das Bestreben Rechner einzuset-
zen, um durch Simulation der Einsatzbe-
dingungen das Optimieren zu vereinfa-
chen und Kosten zu sparen.

Allerdings steht oder féllt der Erfolg einer
numerischen Simulation mit der richtigen
Auswahl der mathematisch-physikali-
schen Modelle und der verwendeten
Modellparameter. Sehr viel Sorgfalt ist
daher fUr die Vorbereitung einer Analyse
aufzuwenden. Dabei gestaltet sich die
Bestimmung der Materialparameter zur
Beschreibung des Spannungs-Deforma-
tions-Verhaltens von Elastomeren beson-
ders aufwendig. Haufig missen die ther-
mo-elastischen Eigenschaften des zu
untersuchenden Elastomeren in Abhéan-
gigkeit von einer Vielzahl von Parametern
bekannt sein und man hat die Aufgabe,
diese Abhéngigkeit zu messen. Dies ist
ein mihseliges Geschéft; es erfordert vie-
le Einzelmessungen. Jede Mdglichkeit,
die Zahl der Messungen zu reduzieren,
ist willkommen und hier liegt die Aufga-
be der thermodynamischen Materialbe-
schreibung. Diese bemiht sich, Bezie-
hungen zwischen verschiedenen Materi-
alfunktionen herzustellen, um so zu einer
rationalen Beschreibung des physikali-
schen Verhaltens zu gelangen.

Zu den wichtigsten Eigenschaften der
Elastomere gehort neben der hohen re-
versiblen Verformbarkeit der Glasuber-
gang, d. h. die Eigenschaft, dass ein Elas-
tomer mit zunehmender Deformationsge-
schwindigkeit versteift. Dieses bei Raum-
temperatur beobachtete Versteifungsver-
halten finden wir auch bei tiefen Tempe-
raturen (Temperatur in der Nahe der
Glasiibergangstemperatur) und langsa-
mer Verformung. Man spricht daher von
der sogenannten Zeit—Temperatur Kor-
respondenz. Zu erklaren ist dieses Ver-
halten folgendermaf3en: Bei schneller
Formanderung kénnen die verknauelten
Kettenmolekile des Elastomeren nicht
schnell genug in die neue Gleichge-
wichtslage kommen; sie brauchen dazu
mehr Zeit als im Verformungsvorgang
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selbst zur Verfligung steht. Daher ist die
resultierende Kraft fur schnelle Formén-
derungen immer grof3er als fiir langsame.
Erhdht man allerdings die Temperatur des
Elastomeren, so erh6éht man damit auch
die Beweglichkeit der Kettenmolekiile und
somit ihre Féhigkeit schneller mit der er-
zwungenen Verformung ins Gleichge-
wicht zu kommen. Damit besteht ein
grundlegender Zusammenhang zwischen
der Verformungsgeschwindigkeit und der
Beweglichkeit der Kettenmolekiile, sprich
der Temperatur. Das Versteifungsverhal-
ten von Elastomeren bei hohen Verfor-
mungsgeschwindigkeiten ist auf diesen
Zusammenhang zuriickzufiihren. Diese
Eigenschaft ist fur die Werkstoffklasse
der Elastomere universell; lediglich die
charakteristische Temperatur bei welcher
der Anstieg der Steifigkeit ein Maximum
besitzt, ist vom Elastomertyp abhangig
und kann von ca.-70 °C bis nahe Raum-
temperatur variieren.

3. Thermoelastizitit
3.1 Griinde der Gummielastizitat

Die Elastizitat des Gummis beruht
letztlich auf der ‘Elastizitat’ der einzelnen
Polymerketten oder, anders gesagt, auf
dem Widerstand, den die Ketten einer
Dehnung oder Stauchung entgegenset-
zen. Eine einzelne Kette lasst sich als
eine Aneinanderreihung aus starren, aber
beweglich miteinander verbundenen Glie-
dern auffassen, die auf Grund ihrer ther-
mischen Energie in stéandiger Bewegung
sind.

Stellt man sich vor, dass eine solche Ket-
te an den Enden festgehalten werde und
die Enden weit auseinander liegen, so

Abb. 1:

oder Stauchung widersetzen.

dass die Kette fast gestreckt ist, so ver-
ursacht die thermische Bewegung ihrer
Glieder eine Kraft, welche die Enden
nach innen zu ziehen sucht (siehe
Abb. 1). Halt man die Enden dagegen
dicht zusammen, wobei die gesamte Ket-
te verknault dazwischen liegt, so haben
die ungerichteten Bewegungen der Ket-
tenglieder die Tendenz, die Enden
auseinander zu drlicken. Zwischen die-
sen Extremen gibt es einen Abstand, bei
dem die resultierende Kraft Null ist.

Bei jedem Abstand hangt die Stérke der
Gummielastizitat davon ab, wie heftig
sich die einzelnen Abschnitte der Poly-
merkette bewegen. Da es sich dabei um
eine Warmebewegung handelt, die pro-
portional zur absoluten Temperatur ist,
wachst auch die riicktreibende Kraft, die
bewirkt, dass sich die Kette zusammen-
zieht oder ausdehnt, proportional zur ab-
soluten Temperatur. Es sei aber aus-
dricklich erwéahnt, dass die Temperatur
nur die Starke der Kraft nicht jedoch ihre
Richtung beeinflusst. Die Richtung héngt
allein davon ab, ob die Kette gegenuber
der Gleichgewichtslange gedehnt oder
gestaucht ist.

Bei den Polymerketten des Gummis han-
delt es sich nicht um einzelne, lineare
Ketten, sondern um vernetzte rdumliche
Knauel. Man erhalt qualitative und sogar
quantitative Aussagen Uber das Kraft-Ver-
formungs-Verhalten, wenn man bei ihrer
Herleitung vereinfachende Annahmen
Uber die Konfigurationsanderungen der
Polymerketten trifft.

Bei abnehmender Temperatur nimmt, wie
bereits angedeutet, die rucktreibende
Kraft zun&chst proportional mit der abso-

Die Gummielastizitat ruhrt daher, dass sich die einzelnen
Polymerstrange des Gummiwerkstoffes einer Dehnung

Abb. 2a:

luten Temperatur ab. Wird allerdings im
Verlauf eines Abklhlungsvorganges die
sogenannte Glaslibergangstemperatur
unterschritten, so reicht die kinetische
Energie der Kettenmolekiile nicht mehr
aus, um die groRe Beweglichkeit ihrer
Glieder aufrecht zu erhalten. Die Ketten
werden ‘eingefroren’. Je nachdem, ob sie
zuvor gestaucht oder gedehnt wurden,
liegen sie entsprechend in einer ge-
stauchten bzw. gedehnten Konfiguration
vor, ohne dass eine &uf3ere Kraft wirksam
ist. Die Ursache fir die rucktreibende
Kraft, namlich die thermische Bewegung
der Kettenglieder, ist nicht mehr vorhan-
den (siehe auch Abb. 1).

(1) Ist der Strang fast vollig gestreckt, so
verursacht die ungerichtete thermi-
sche Bewegung der Glieder eine
Spannung, die die Enden nach innen
zu ziehen sucht.

(2) Bei einer mittleren Lange heben sich
die Kréafte auf.

(3) Ist die Kette dagegen zu einem Knéu-
el zusammengepresst, so hat die
Warmebewegung die Tendenz, die
Enden auseinander zu driicken

Bei einachsigem Zug oder Druck redu-
ziert sich die thermische Zustands-
gleichung eines Gummis bei Temperatu-
ren T oberhalb der Glastibergangs-
temperatur T und bei langsamen Form-
anderungen ¢ auf die Funktion
u]

o=oT) (@)
zwischen Spannung o, Dehnung ¢ und
absoluter Temperatur T. Den Verlauf die-
ser Funktion kann man experimentell
bestimmen und in einem (o, €) bzw. (o,
T)-Diagramm darstellen.

Schematische Darstellung von Spannungs-Dehnungs-

Kurven von Gummi fir verschiedene Temperaturen T
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Aufsatz

- Gummiglastisch

Zwischen den mi-
kroskopischen Ei-
genschaften und
den in der Thermo-
dynamik betrachte-
ten  makroskopi-
schen besteht ein
Zusammenhang,
welcher es uns er-
laubt, aus den Ei-

Ll

genschaften  der
‘Kettenmolekuile’
und ihrer Wechsel-
wirkungen makros-
kopische  Eigen-
schaften zu erkla-
ren oder umge-

Bild 2b: Schematische Darstellung der Spannung als Funktion der
Temperatur bei verschiedenen vorgegebenen Dehnungen €

Bei kleineren und mittleren Dehnungen
bis zu |¢] O 50 % ist dieser Verlauf in
Bild 2a qualitativ eingezeichnet: man hat
ein nicht-lineares Spannungs-Dehnungs-
Verhalten. Im (o, T)-Diagramm beobach-
tet man im Bereich zwischen 250 K und
400 K Proportionalitdt zwischen Span-
nung und Temperatur, wobei der Propor-
tionalitatsfaktor mit wachsendem ¢ zu-
nimmt. Das bedeutet, wie weiter oben an-
gedeutet, dass Gummi bei steigender
Temperatur die Tendenz hat, sich zusam-
menzuziehen (bei € > 0), bzw. sich stark
auszudehnen (bei € < 0), und zwar um
so starker, je gréRer der absolute Betrag
der Dehnung ¢ ist.

Diese Phanomene kénnen mit Hilfe der
kinetischen Theorie des Gummis gedeu-
tet werden. Die Deutung des im Abbil-
dung 2 zusammengefassten Verhaltens
bei kleinen und mittleren Dehnungen ist
der Inhalt der von Kuhn [1] formulierten
kinetischen Theorie des Gummis.

Bei der Herleitung der Theorie wird an-
genommen, dass Gummi isotrop und
inkompressibel ist. Diese Annahmen sind
bei Gummiwerkstoffen in guter Uberein-
stimmung mit der Erfahrung.

3.2 Modellbildung

Die Vorstellung, dass ein Gummi aus ei-
ner groRen Zahl von Kettenmolekilen
besteht, ist nicht neu. Sie wurde in den
dreil3iger und vierziger Jahren dieses
Jahrhunderts durch zahlreiche Beobach-
tungen erhartet und bildet heute die
Grundlage der Statistischen Theorie der
Gummielastizitat. Diese Vorstellung findet
z. B.ihren Ausdruck in dem sogenannten
Neo-Hooke'schen Materialgesetz  fir
Gummi [2].

4

kehrt, aus makros-
kopischen Eigen-
schaften gewisse
Rickschlisse auf
die Natur der ‘Kettenmolekile’ zu ziehen.

Man kdnnte nun versucht sein, aus den
Bewegungsgleichungen der Mechanik
den gesuchten Zusammenhang abzulei-
ten. Es zeigt sich aber, dass die Aufstel-
lung der Bewegungsgleichungen und ihre
Lésung im Falle eines Systems von sehr
vielen ‘Teilchen’ nicht nur rein praktisch
unmdglich ist, sondern auch eine in nicht
beobachtbare Einzelheiten gehende Be-
schreibung liefern wirde.

Die Statistische Mechanik ist nun eine
Methode, die es erlaubt, ohne Integrati-
on von Bewegungsgleichungen, unter
Benutzung allgemeiner Grundgesetze
der Mechanik und der Statistik, direkt auf
die beobachtbaren Gréf3en zu schlieRen.

3.3 Kontinuumsmechanik

Bevor wir diesen Weg einschlagen, wol-
len wir noch einen anderen sehr wichti-
gen Ansatz kurz ansprechen, welcher
aus der phanomenologischen Kontinu-
umsphysik bekannt ist und welcher sich
durch eine grof3e Allgemeinheit auszeich-
net [3]. Dieser Ansatz hat Vorteile in der
Dynamik. Dort startet man zunéchst mit
den universellen Bilanzgleichungen fiir

op oV _
ot 0Xi

dv, ot _
- =pf
dt axj

die Masse:

den Impuls: p

und die innerer Energie:
ov,

du N oq _, ov,
Y ox,

p b=t

+
dt  ox; r (2

um die Felder

« Dichte p(X,, 1)
* Bewegung X(X,, 1) und
» Temperatur  T(X,, ) (3)

in allen materiellen Punkten ‘X, zu allen
Zeiten t zu bestimmen.

Wobei v, ::M die Geschwindigkeit,
f. die spezifische Volumenkraft und p die
spezifische Zufuhr innerer Energie
(Strahlungsenergie) darstellt. Es wird
sofort offensichtlich, dass diese Gleichun-
gen in ihrer vorliegenden Form noch nicht
die passenden Feldgleichungen zur Be-
stimmung der gesuchten Felder von
Dichte, Bewegung und Temperatur sein
kdnnen, denn Sie enthalten die neuen
Felder:

e Spannungstensor t;
« spezifische innere Energie u und den
* Warmefluss q, 4)

Daher muss das System der Bilanzglei-
chung durch Materialgleichungen erganzt
werden.

Die Erfahrung zeigt, dass im allgemeinen
sowohl die Spannung als auch der War-
mefluss und die innere Energie abhén-
gig sind von der Dichte, der Bewegung
und der Temperatur und zwar in materi-
alabhangiger Art und Weise. Fir eine
recht allgemeine Materialklasse in der
auch die Gummiwerkstoffe Platz finden
kdnnen, nimmt man an, dass die Materi-
algréen t,, g, und u eines materiellen
Punktes ‘X’ zur Zeit t abhdngen mogen
von der Geschichte der FeldgréRen p, x,
und T dieses materiellen Punktes und von
der Geschichte der Bewegung und der
Temperatur der unmittelbaren Umgebung.
Das ist zwar noch nicht die allgemeinste
aber doch schon eine recht allgemeine
Materialfunktion welche in Gleichung 5
geschrieben werden kann.

Wobei F, :=%‘“t) den Deformations-
A

gradienten und g, :ZGOTT den Tempera-
A

turgradienten darstellen soll.

Falls die dargestellten Materialfunktionale
T, Qund U in (5) bekannt waren, so ka-

leichung 5
t”(xA,t)fg Plewt-I ORI T )0, ]
Q%)= Q Pl t-9x (IR OITO)0 ]
)= U bl 1= )R )0, ()
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men wir im Prinzip in die Lage die zusatz-
lichen Felder in den Bilanzgleichungen zu
eliminieren und sie durch die gesuchten
Felder der Dichte, der Bewegung und der
Temperatur auszudrticken. Wir erhielten
dann ein System explizierter Feldglei-
chungen, vorausgesetzt die GroRen f.
und p sind gegeben.

Allerdings sind wir leider nicht in der kom-
fortablen Lage die Form der Materialfunk-
tionale auch nur fir ein einziges Material
vollstédndig zu kennen. Daher versucht
man Einschrdnkungen fur die Material-
funktionale zu finden, mit dem Ziel ihre
Allgemeingiiltigkeit soweit zu reduzieren,
dass man am Ende mdglichst einfache
Funktionen bekommt, die nur noch von
wenigen Variablen abhdngen mégen. Die-
se kdénnen dann gemessen oder aus
molekularen bzw. mesoskopischen Mo-
dellen mit Hilfe der Methoden der Statis-
tischen Mechanik bestimmt werden.

Die Suche nach Einschrankungen der
allgemeinen Materialgleichungen sowie
ihre Bestimmung ist die Aufgabe der
Materialtheorie. Die Werkzeuge der Ma-
terialtheorie sind universelle physikali-
sche Prinzipien, welche sich aus Beob-
achtungen und einer langen Erfahrung
mit Materialien unterschiedlichster Art
herauskristalliert haben. Die wichtigen
Prinzipien sind:

« das Prinzip der materiellen Objektivitat

und
« das Entropieprinzip

Auch sind haufig von Materialien gewis-
se Eigenschaften a priori bekannt, die
zwar keinen universellen Charakter be-
sitzen, wohl aber von vielen Materialien
geteilt werden. Beispiele hierfur kdnnen
genannt werden. Die Eigenschaften der
* |sotropie und der

* Inkompressibilitat

Benutzt man die genannten Prinzipen,
zunachst ohne die Voraussetzung der In-
kompressibilitdt und macht dabei noch
die Annahme, dass nur langsame Verfor-
mungsprozesse von Interesse sein sol-
len, so erhalt man fur die Materialklasse
der nichtlinear-elastische Materialien — zu
denen auch Gummi z&hlt — folgende all-

gemeine Zustandsgleichung fir den
Spannungstensor:
t, =@, +bB, +c[B? ©)

0=

wobei B=FF' der linke Cauchy Green
Tensor und die Koeffizienten a, b und ¢
noch beliebige Funktionen der Hauptva-
rianten dieses Tensors sein dirfen.
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Kein Material — auch
Gummi nicht — st
vollig inkompressi-
bel. Vielmehr muss
man die Inkompres-
sibilitat unter dem
Blickwinkel eines
Grenzfalles abneh-
mender Kompressi-
bilitat von Korpern
betrachten. Um vari-
able Kompressibilitat
einschliellich In-
kompressiblitdt be-
schreiben zu kon-
nen, ist es nitzlich,

i

’J'

/4
7

eine Trennung zwi-
schen abhangigen
und unabhé&ngigen
Variablen vorzunehmen. Dazu werden wir
die Spur, t,, des Spannungstensorst als
Variable und die dritte Invariante des De-
formationstensors |, = det B als Materi-
algréiRe betrachten Inkompresssiblitat
stellt sich dann als Grenzfall heraus, wo-
bei die Materialkoeffizienten a, b und ¢
einschlieBlich I, von t, unabhéangig sind.

Abb. 3:

Mit Hilfe der angedeuteten Trennung der
Variablen kdnnen wir die sechs Material-
gleichungen (5) durch die Gleichungen 7
und 8 ersetzen.

b und ¢ kénnen im allgemeinen von I 1,
und t, abhangen. Aber in einem inkomp-
re55|blen Koérper sind b, ¢ und I, unab-
hangig von t,. Nach [4] impliziert die Ther-
modynamik, dass |, auch unabhéngig
sein muss von |, und I,, so dass man fir
einen inkompressiblen Kdrper schreiben
kann:

I.=1 9)

Betrachten wir nun Gummi als inkomp-
ressibles und isotropes thermoelasti-
sches Material, so erhalten wir fur die
Materialspannung in Gleichung 10.

Gleichung 7 und 8

B,, 5, H+ HBZ

t,]—%t,,é —bHB

und durch die Zusatzgleichung
a

I, = 1s( .t ) ®)

Gleichung 10

B, - B,, 6” e HBZ
0

3818 H (7)

S8, H (10)

Zweidimensionale Projektion eines Netzwerkes aus
verknauelten Kettenmolekilen mit Vernetzungspunkten

3.4 Statistische Mechanik
der Gummielastizitat

3.4.1 Molekiilstruktur

Die ‘Gummimolekiile’ bestehen aus lan-
gen Ketten mit vielen Gliedern, die wir als
frei beweglich annehmen. Jede dieser
Ketten ist in der Ausgangskonfiguration
stark verknauelt und alle zusammen bil-
den ein Netzwerk. Knoten des Netzwerks
treten dort auf, wo Ketten z.B. Uber
Schwefelbriicken miteinander vernetzt
sind. Eine Schemaskizze dieses Netzwer-
kes zeigt Abbildung 3.

Aus dieser molekularen Vorstellung des
Gummis folgt ohne weiteres das Ver-
sténdnis fir die groRe und leichte Aus-
dehnbarkeit des Gummis: Bei der Defor-
mation werden die Ketten teilweise ent-
knduelt, und dabei verandert sich die
potentielle Energie des Netzwerkes nicht,
denn der Abstand benachbarter Atome
andert sich nicht.

3.4.2 Thermodynamik

Die thermodynamischen Ei-
genschaften des Gummis im
einachsigen  Spannungsfall
werden bestimmt durch die
thermische Zustandsfunktion
o0 = o (g, T) fur die Spannung
und durch die kalorische Zu-
standsfunktion u = u (g, T) fir
die innere Energiedichte.
Diese beiden Funktionen sind
nicht unabhangig voneinan-
der, denn die Entropie n ist
auch eine Funktion von € und
T, und es gilt die Gibbs’sche
Gleichung, welche den ersten
und zweiten Hauptsatz der
Thermodynamik verknipft:



Aufsatz

1
=?(du—oda) oder
1 du 1. 0u
== — —{— —-o}de (11)
T aT e=konst. a T=konst

Diese Gleichung impliziert eine Integrabi-
litdtsbedingung fiir n:

Die Differentiation des Faktors von dT
nach € muss zum gleichen Ausdruck fiih-
ren wie die Differentiation des Faktors von
de nach T. Das ergibt die Beziehung:

—iz@u _GEI_EG_G =0 oder
T EPel, g TOT|,

@ Ta—cy (12)

0gl; oT

Nun ist aber nach Abbildung 2b die
Spannung bei kleinen und mittleren De-
formationen proportional zu T, also ist

s
aT e=konst.

und wir schlie3en aus (12),

o=T

du

e =0 (13)

T=konst.

Hierzu ist zu bemerken, dass diese Ar-
gumentation nicht zwingend ist. Man
kann namlich zeigen, dass die Beobach-
tete Abhangigkeit der Spannung von der
Temperatur durchaus mit einer méglichen
Abhangigkeit der inneren Energie von der
Deformation vertraglich ist, was in (13)
aber ausgeschlossen wird. Wir haben in
(13) lediglich eine héufig verwendete
Schlussweise wiedergegeben. Nutz man
hingegen den vollen Satz der Integrabili-
tatsbedingungen, welche durch die
Gibb’sche Gleichung impliziert werden,
so ist die Aussage nicht zwingend [20].
Fur diese Zwecke folgen wir aber dem
Resultat von Gleichung (13).

Also in Worten: bei konstanter Tempera-
tur T ist die innere Energie u von Gummi
von der Deformation (Dehnung €) unab-
hangig.

Die Gleichung versteht man an Hand des
oben beschriebenen Knauelmodells fur
die Gummimolekiile sehr anschaulich,
denn bei der von einer Spannung er-
zwungenen teilweisen Entknduelung der
Molekule tritt keine energetische (potent-
ielle Energie) Anderung auf.

Aus (11) folgt mit (13)

GZ—T@

0e (14)

T=konst.

d. h. die Spannung o ergibt sich durch Dif-
ferentiation der Entropiedichte und man
sagt darum, die Gummielastizitat sei

6

‘entropieinduziert’. Es ist instruktiv, diesen
speziellen Fall mit dem Normfall zu kon-
trastieren: im allgemeinen folgt namlich
aus (11)

au-Tn

(19)
as 1T—konsl

und das heil3t, dass sich die Spannung
normalerweise durch Differentiation der
freien Energiedichte ¢ = u—Tn — und nicht
der Entropie allein — ergibt.

o=

Aus (5) folgt, dass man die thermische
Zustandsgleichung o = o(g, T) berechnen
kann, falls man die Entropiedichte n =
n(e, T) berechnet hat. Diese wiederum
lasst sich mit Hilfe der Statistischen Me-
chanik bestimmen. Diesem Problem wen-
den wir uns jetzt zu.

3.4.3 Entropie eines Kettenmolekiils

Um die Entropie eines ‘Gummimolekils’
zu berechnen, vereinfachen wir zunachst
das molekulare Knauelmodell: anstelle
des wirklich vorliegenden dreidimensio-
nalen Knéuels stellen wir uns ein ‘eindi-
mensionales Knaduel' vor. Nach einigen
wenigen Rechenschritten [5] erhalten wir
einen N&herungsausdruck fur die
Wahrscheinlichkeit W einer Kettenlange
[r] und die Entropie H eines Gummi-
molekils, dessen Endenabstand r ist und
dessen N Glieder die Lange b haben.

8.4

o 2N §

W~2V © (16)

H~k%\lln2—2 E( 7

Man erkennt, dass W und H um so gro-
Ber sind, je kleiner r ist und damit ist der
Mechanismus der ‘entropie-induzierten’
Elastizitdt anschaulich klar: Die thermi-
sche Zufallsbewegung der Kettenglieder
fuhrt zu beliebigen Knéauelkonfigurationen
der Kette. Aber es gibt sehr viel mehr
Knéauelkonfigurationen, die ein kleines r
realisieren und darum fuhrt die thermi-
sche Zufallsbewegung mit groRer Wahr-
scheinlichkeit zu einer Kontraktion des
Knauels.

3.4.4 Entropiedichte

Nachdem wir die Entropie H eines Gum-
mimoleklls kennen, betrachten wir im
nachsten Schritt ein Volumenelement dV,
in welchem n - dV Gummimolekiile ein
Netzwerk bilden. Weiterhin nehmen wir
an, dass die Endenabsténde der Ketten
zwischen den Knoten des Netzwerks sich

bei der Deformation genau so verandern,
wie ein makroskopisches Léangenelement
des Korpers (affine Deformation!). Wir
erhalten dann eine Verteilungsfunktion
Z(R) bzw. z(r) der Abstandsvektor R bzw.
r der Kettenenden im Volumenelement
vor bzw. nach der Deformation.

Nach Gl. 8 tragt jede Kette zur Entropie
den Betrag

2
k ENIn2 -
2Nb?

bei. Es gilt also fur die Entropien vor und
nach der Deformation

(18)

:Jv’k%lnz_ Z‘EEZ Ez(R) dR
n= J’kE\lan— ‘2 Ez(r)dr

Unbekannt ist hier nur noch die Vertei-
lungsfunktion Z (R) und z (r).

(19)

Die Verteilungsfunktion Z(R) bestimmt
sich leicht aus der selbstverstandlichen
Annahme, dass die Zahl der Kettenenden
im Intervall R und R + dR proportional ist
zur Zahl der Mdglichkeiten, eine Kette der
Lange |R] zu realisieren. Diese Zahl ist
aber durch Gleichung (16) gegeben. Also
gilt:
IR?

e 2Nb2

zZ(R)= (20)

2Tle2

Die Verteilungsfunktion z (r) ergibt sich
aus der Ausnutzung der Tatsache, dass
das Material inkompressibel ist und die
Deformation als affin vorausgesetzt wer-
den darf.

Einsetzen der Verteilungsfunktion (20) in
die Gleichung (18) und (19) fur die En-
tropie ergibt nach Integration

No =nk§lln2—g§
n=nk§«lln2— E(1+s)2+7% 1)

1+¢
Das ist die Entropiedichte des Gummis.
Sie hat ein Maximum bei € = 0, und dar-
um liegt dort der thermodynamische
Gleichgewichtszustand.

bzw.

3.4.5 Thermisches Gleichgewicht

Nachdem die Entropiedichte durch Glei-
chung (21) aus einer molekularen Modell-
vorstellung bestimmt worden ist, kann
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man sie in Gl. (14) einsetzen und so die
thermische Zustandsgleichung fur die
Spannung ausrechnen. Es ergibt sich

o, T)= nkT§+ £- ﬁ%

und die Gleichung spiegelt fast alle in

Abschnitt 2 beschriebenen Merkmale des

Spannungs-Deformations-Temperatur-

verhaltens von Gummi bei kleinen

Deformationen (bis |¢| 0J0,5) wider, nam-

lich:

i) die Proportionalitdt von Spannung
und Temperatur

i) das Anwachsen der Proportionalitats-
konstanten mit wachsender Deforma-
tion

(22)

Man kommt also zu dem Schluss, dass
die kinetische Theorie das Materialverhal-
ten des Gummis bei kleinen und mittle-
ren Deformationen |g] < 50 % und fur
Temperaturen oberhalb T befriedigend
beschreibt. Und nur fiir solche Deforma-
tionen und Temperaturen erwarten wir
Ubereinstimmung, denn die kinetische
Theorie hat bei der Ableitung von GI. (22)
ganz wesentlich Gebrauch gemacht von
dem Resultat:

YR
as T=konst.

Wir erwahnten weiter oben, dass sich
nicht alle Spannungs-Dehnungs-Tempe-
raturbeobachtungen durch die hergelei-
tete Gl. (22) beschreiben lassen. Betrach-
ten wir noch einmal Abbildung 2b, so
fallt auf, dass die (o-T)-Kurve unterhalb
einer gewissen Temperatur Uberpropor-
tional abfallen (fiir e<0) und bei einem be-
stimmten Wert der Temperatur auf der
Abszisse zusammentreffen, unabhéngig
vom Betrag der Dehnung €. Ein Blick auf
Gl. (22) zeigt, dass dieses Verhalten in
der Tat nicht durch diese Formel be-
schrieben werden kann. Auch miissen wir
hier einschranken, dass Gl. (22) nur
Spannung-Dehnungs-Temperatur Bezie-
hungen von Gummi gut beschreiben
kann, wenn die relevanten Deformations-
geschwindigkeiten klein sind (quasistati-
sche Beschreibung).

Der dargelegte Ubergang der (o-T)-Kur-
ve kennzeichnet den sogenannten Glas-
Ubergang des Gummiwerkstoffes. Die im
vorliegenden Kapitel gemachten Annah-
men Uber die Entropie und die Energie
des Elastomeren gelten fiir dieses Uber-
gangsverhalten nicht. Vielmehr spielt hier
die Energie neben der Entropie selbst bei
kleinen Deformationen eine dominante
Rolle. Es muss allerdings auch erwahnt
werden, dass in mehrachsigen Span-
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nungszustanden selbst bei kleinen Defor-
mationen die kinetische Theorie in der
vorliegenden Form nicht alle Beobach-
tungen erklaren kann. Eine ausfiihrliche
Diskussion der Vor- und Nachteile der ki-
netischen Theorie bei kleinen und mittle-
ren Deformationen finden sich etwas in
dem Buch von Treloar: ‘Physics of Rub-
ber Elasticity’ [2].

4. Mehrachsigkeit

Die auf Rivilin [6,7] zurickgehende phé&-
nomenologische Theorie der Gummielas-
tizitat, basierend auf den Grundlagen der
nichtlinearen Kontinuumsmechanik (sie-
he auch Abschnitt 2.3), beriicksichtigt von
vorneherein die Mehrachsigkeit. Ein wich-
tiges Ergebnis dieses Ansatzes ist die
allgemeine mehrachsige Zustandsglei-
chung fur die isotherme und inkom-
pressible Gummielastizitat:

t=2[(W, +LW,)B-W, B’ ]-pL  (23)
wobei gilt:
B=FF" = linker Cauchy-Green

Tensor

E = Deformationsgradient
L = Einheitstensor
p = hydrostatischer Druck
W = Formé&nderungsenergie-

dichte oder ‘freie Energie’

wobei W, und W, partielle Ableitungen
von W nach den Hauptinvarianten des lin-
ken Cauchy-Green Tensor B darstellen:

W W

=20 w, =W
al,

’ Z.TIZ

Die Rivlin-Theorie kommt zu dem
Schluss, dass die Funktion W eine belie-
bige Funktion der Invarianten
L =N +2A5+25 und 1, = A% + 505 + 5N
sein kann. Die As représentieren die Stre-
ckungen in den Hauptrichtungen (1,2,3).
Dieser Ansatz bendétigt keinen Bezug auf
den mikroskopischen Aufbau des Koérpers
oder auf molekulare Konzepte; er ist rein
ph&nomenologisch begrundet.

Eine Taylor-Entwicklung dieser Funktion,
um den verformungsfreien Zustand I, = 3
und I, = 3 hat dann die folgende Form:

)

W=% ¢l - 30, -3)
3 (24)
i+j>0
- 1 o"w
wobei gilt i = i+ oo
P2 =3

L=3

Dieses unendliche Polynom in der ersten
und zweiten Hauptinvarianten des linken
Cauchy-Green Tensors bricht man ge-
wohnlich nach dem n-ten Entwicklungs-
glied ab, wobei so gewahlt werden muss,
dass das Gummi fur die vorgesehene
Spannungs- und Verformungsanalyse
hinreichend gut beschrieben wird.
Betrachtet man die reine homogene Ver-
formung eines Einheitswurfels aus Gum-
mi, so kann gezeigt werden, dass damit
die Cauchy — oder wahren — Spannun-
gen und wie folgt gegeben sind:

t, = 2NW, —2A7°W,
t,, = 2\3W, - 2A7W, (25)
tys = 2N3W, — 20 2W,

Spannungs-Dehnungs Beziehungen fir
einfache Deformationsmoden konnen
aus diesen Gleichungen bequem abge-
leitet werden. So erhalten wir z. B. fur
Gummiproben, die einer einachsigen
Zug-Druck-Verformung unterworfen wer-
den, folgende Beziehung:

011

A-N7? (26)

=2f{w, + 12w, }

wobei ¢,, die Ingenieurspannung (bezo-
gen auf den undeformierten Zustand g,
=t./A;) reprasentiert und fur A, = A gesetzt
wurde. Wir bemerken hier noch einmal,
dass die Spannungs-Dehnungs Bezie-
hung bestimmt wird durch die partiellen
Ableitungen W, und W, der zunachst
noch unbekannten Forméanderungsener-
gie-Funktion. Die Aufgabe bei der Cha-
rakterisierung der elastischen Eigen-
schaften von Gummi besteht also im we-
sentlichen in der Bestimmung der Form
dieser partiellen Ableitungen. Die Poly-
nomentwicklung in Gl. (24) wird gewthn-
lich nur unter Mitnahme der fuhrenden
Terme abgebrochen. Die Berlcksichtung
nur des ersten Terms dieser Entwicklung
fuhrt auf das sogenannte Neo-
Hooke’sche Modell:

W =c,,(, -3) (27)

Die Bedeutung des Neo-Hooke'schen
Modells liegt in der Tatsache begrundet,
dass die kinetische Theorie der Gummi-
elastizitat auf die gleiche Form fir das
elastische Potential fuhrt (siehe auch Gl.
21)

W= %nkT(ll -3 (28)

Obwohl die kinetische und phanomeno-
logische Theorie von sehr unterschiedli-
chen Pramissen ausgehen, so ist doch Gl.
(28) von der gleichen Form wie Gl. (21).
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Aufsatz

Unter Verwendung von (28) und (26) er-
halten wir eine Spannungs-Dehnungs-
Beziehung

o
———=nkT (29
A-N2 (29)

fur einachsige Zug-Druck-Verformungen.
Die linke Seite von Gl. (29) wird haufig als
reduzierte Spannung bezeichnet, wobei
gesetzt wurde: 0 = 0,

Um die Brauchbarkeit von GlI. (29) zu tes-
ten, wurde eine zylindrische Probe mit
einem Durchmesser und einer H6he von
10 mm um 10, 20 und 30 % verpresst.
Die Reaktionskraft wurde im Verlauf ei-
ner Abklhlung von Raumtemperatur auf
—30 °C gemessen (siehe auch Abb. 4).
Die Abkuhlrate betrug 0,1 °C/min.

Auf der Ordinate ist in Abbildung 4a die
Spannung aufgetragen, auf der Abszis-
se ist die Temperatur T abgetragen. Die-
se Abbildung zeigt, dass die Reaktions-
spannung bei etwa —30 °C verschwindet,
unabhangig von der GroRe der einge-
préagten Verpressung. Der obere Tempe-
raturbereich zeigt eine lineare Abnahme
der Reaktionsspannung, welche nur zu
einem geringen Teil Ursache des thermi-
schen Schrumpfes ist, der bei einer Ab-
kihlung in der Probe ebenfalls wirksam
wird. Dieser lineare Verlauf bleibt effektiv
bis zur ‘Einfrierzone’ bei etwa —20 °C Im
Temperaturbereich von —20 °C bis —30 °C
wird die Probe ‘eingefroren’, d. h. die Er-
holung wird behindert, dadurch fallt die
Reaktionsspannung deutlich schneller ab.
Das ist ein Anzeichen fir den Ubergangs-

zustand vom gummielastischen in den
glasartigen Zustand. Es ist interessant zu
sehen, dass in diesem Experiment das
Ausmal der Verpressung keinen Einfluss
hat auf die Grenztemperatur bei der die
Reaktionskraft verschwindet. Unabhangig
von der Verpressung verschwindet die
Spannung bei —30 °C Desweiteren kann
man erkennen, dass die drei resultieren-
den Spannungs-Temperatur Kurven auf-
einanderfallen wenn die Spannung, wie
in Gl. (29) ausgefuhrt, normiert wird (sie-
he Abb. 4b).

Gleichung (29) sagt fur die reduzierte
Spannung eine lineare Funktion der Tem-
peratur voraus und keine Abhé&ngigkeit
von der Verpressung (A). In der Tat zei-
gen die Messwerte im oberen Tempera-
turbereich (zwischen —20 °C und 20 °C)
einen solchen linearen Verlauf und prak-
tisch keinen Einfluss von der GroR3e der
Verformung. Allerdings wird der lineare
Verlauf der Messwerte unterhalb von —
20 °C (T,) unterbrochen. Hier endet die
Gultigkeit der GI. (29), da die vorausge-
setzte rasche Einstellung des thermo-
mechanischen Gleichgewichts bei weite-
rer Temperaturabnahme nicht mehr zu-
trifft. Es kommt zu einem gehemmten
Gleichgewicht: Unterhalb von T_kommen
bei einer Temperaturabsenkung die ver-
knduelten Kettenmolekile nicht mehr
schnell genug in die neue Gleichge-
wichtslage; sie brauchen dazu mehr Zeit
als im Abkihlungsvorgang zur Verfiigung
steht. Daher nimmt die resultierende Kraft
deutlich starker ab als durch Gl. (29) vo-
rausgesagt wird.

Abb. 4a: Ein zylindrischer Probekdrper mit Hohe und Durchmesser
von 10 mm wird um 10, 20, 30 % verpresst.

« Abkihlrate betragt 0,1 °C/min

» Die Ruckstellkraft wird im Temperaturbereich von +23 bis

—30 °C gemessen
* Werkstoff: FPM, 75 Shore A

5. Thermoviskoelastizitat
5.1 Griinde fur die Zeitabhéngigkeit

Wir machen hier wieder von der Tatsa-
che Gebrauch, dass Elastomere aus Ket-
tenmolekiilen bestehen. Da die Glieder in
einer solchen Kette in ihrer Drehbarkeit
behindert sein kdnnen, kann ein Ketten-
molekil eine Vielzahl von Anordnungen
annehmen, die nicht der energetisch
gunstigsten entsprechen. Die Relaxati-
onszeiten dieser Konformationen kénnen
in makroskopischen Systemen bei tiefen
Temperaturen in der GréRenordnung von
Tagen oder sogar Jahren liegen. Folglich
befindet sich ein System von Polymermo-
lektlen haufig im gehemmten Gleichge-
wichtszustand. Zur thermodynamischen
Beschreibung eines derartigen Systems
reichen die Variablen Dehnung € und
Temperatur T nicht aus. Sie missen er-
ganzt werden durch innere Variable, die
Ausdruck der molekularen Freiheitsgrade
sind [8, 9].

Die inneren Variablen benétigen Zeit, um
sich bei Forméanderungen an die neuen
Werte der aul3eren Variablen (z. B. Deh-
nung € und Temperatur T)anzupassen.
Diesen Prozess der Anpassung bezeich-
net man als Relaxation. Betrachten wir
z. B. ein System im Gleichgewicht, wel-
ches durch die Zustandsvariablen T und €
gekennzeichnet ist und &ndern die Deh-
nung ¢ plotzlich auf den Wert €' und fi-
xieren diesen Wert bei konstanter Tem-
peratur, so relaxieren die inneren Variab-
len mit der Zeit auf ihre neuen
Gleichgewichtswerte. Und wahrend des-
sen verandert sich die Spannung mit der
Zeit, was darauf hindeutet, dass im Elas-
tomeren etwas vorgeht.

Abb. 4b: Reduzierte Spannung (Gl. (29)) in Abhangigkeit von der

Temperatur fir drei unterschiedliche Verformungen (e = 10,
20, 30 % Verpressung)
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5.2 Spannungsrelaxation

Vereinfacht soll im folgenden ein Elasto-
mer als ein System mit nur einer inneren
Variablen, §, angesehen werden. Die
Gibbs-Gleichung fir das Differential der
freien Energie ¢ lautet dann [10]:

dp=-nET,E)dT+o(ET,8)de-A (,T,E)dE
(30)

wobei A als Affinitdt bezeichnet wird,
welche angibt, wie stark sich die freie
Energie ¢ andert durch eine Anderung
von &.

Wir werden annehmen, dass im Gleich-
gewichtszustand (g,= konst.) € = 0 ist. Da
¢ ein Minimum im Gleichgewicht hat,
werden wir ¢ im Falle kleiner Verfor-
mungsabweichungen Ae = € — g, in der
Umgebung des Gleichgewichtzustandes
durch folgende Funktion darstellen:

0 (Teé)=9, +E°T(T) ae? +b (T) AEE+%T)EZ
(31)

Durch Vergleich mit der Gibbs-Gleichung
(30) erhalten wir

AO=E,ne+bE ; A=-bae-cf (32)

Dies sind die Materialgleichungen der li-
nearen Viskoelastizitdt im Nichtgleich-
gewicht. Ihre wichtigsten Eigenschaften
sollen im folgenden erlautert werden.
Bis zur Zeit t = 0 liege Gleichgewicht in
der verformten Konfiguration vor. Das be-
deutet, wir haben ¢ = konst. und & = 0. Zur
Zeit t = 0 jedoch wird € sprunghaft auf
den Wert g+ Ae verandert. Dieser Sprung
in € kann einen Sprung in & hervorrufen.
Im allgemeinen wird es eine gewisse Pe-
riode der Relaxation geben, in der & den
Gleichgewichtswert annimmt, welcher
dem neuen Wert der Deformation € ent-
spricht. Offensichtlich sind sowohl & und
o als auch A Funktionen der Zeit im Ver-
lauf dieser Periode. Das System der Gl.
(32) ist jedoch nicht in der Lage, die zeit-
liche Entwicklung von o, & und A zu be-
schreiben, da wir nur zwei Gleichungen
zur Bestimmung dieser drei Grozen ha-
ben. Wir benétigen also eine dritte Glei-
chung.

Es macht Sinn, diese Gleichung durch
eine Ratengleichung von der folgenden
Form zu ergénzen

A=C¢ (33)

Mit dieser Festlegung kann man leicht die
dynamischen Zustandsgleichungen der
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linearen Viskoelastizitat herleiten, indem
wir aus den drei Gleichungen (32) und
(33) die GroRen & und A eliminieren und
erhalten hiermit

0-_'—Teé-:ErelaxB’:_'—TcéH (34)
a g
wobei gilt:
2
TE:E ' relax_EO_bi ' TU:TE EO
c c Ere\ax
(39)

Wichtig ist, dass die Materialgleichung
die innere Variable & und ihre Affinitat A
nicht mehr enthalt, so dass es im Prinzip
nichts ausmacht, dass man deren Natur
nicht kennt. Natirlich erhalten die Relaxa-
tionszeiten implizit schon Eigenschaften
der inneren Variablen; aber diese Zeiten
kénnen durch reine Spannungs-Deh-
nungsmessungen experimentell  be-
stimmt werden.

Die allgemeine Losung dieser Gleichung
lautet

o0)-E.0)- €, €0 ) (-\)e * o (36)

Es ist nun recht instruktiv, sich den fol-
genden Fall einmal nédher anzusehen, wo
g(t) von 0 auf g, zur Zeit t = 0 springt. Wir
erhalten:

L
0(1:): Erelaxso + 80 (EO _Erelax) € - (37)

und diese Funktion ist in Abbildung 5
wiedergegeben.

Wir schlieRen hieraus, dass die Relaxa-
tion sehr rasch erfolgt, wenn t_ klein ist.
In diesem Fall werden wir praktisch kei-
ne Relaxation feststellen und wir kommen

Abb. 5:

zu dem Schluss, dass wir ein elastisches
Material mit dem E-Modul E = E____ vor-
liegen haben.

relax

Ist aber 1, sehr gro3, so wird uns eine
Kurzzeitbeobachtung zu dem Schluss
fuhren, dass wir es mit einem elastischen
Material mit E = E; zu tun haben. Die
GroRRe der Relaxationszeit ist im allge-
meinen eine Funktion der Temperatur.
Dariiber hinaus stellt sich heraus, dass
nicht eine, sondern erst die Berlcksich-
tigung vieler Relaxationszeiten — ein
Spektrum — in der Lage ist, das Relaxa-
tionsverhalten hinreichend genau zu be-
schreiben.

Man kann nun sehr bequem ein solches
Relaxationsspektrum aufbauen, wenn
man sich mechanischer Ersatzmodelle
aus Feder-Dampfer Elementen bedient.
Bei solchen Modellen wird gewthnlich die
Elastizitdt durch eine Feder dargestellt,
die Viskositat durch einen Dampfer, der
dem Newton'schen Gesetz gehorcht.

Das einfachste Modell einer solchen An-
ordnung wére dann die Parallelschaltung
einer Feder mit einer in Reihe geschal-
teten zweiten Feder mit Dampfer. Die Rei-
henschaltung von Feder und Dampfer
wird als Maxwell-Element bezeichnet. Die
erste Feder ohne Dampfer ist notwendig,
um den Festkdrper-Charakter sicherzu-
stellen. Dieser Feder verleiht man eine
nichtlineare Charakteristik, um das nicht-
lineare Spannungs-Dehnungs Verhalten
von Elastomeren beschreiben zu kénnen.
Ein solches Ersatzmodell représentiert
dann gerade die dynamische Zustands-
gleichung von Gl. (34) mit nur einer Re-
laxationszeit 1. Dieses Modell wird gele-

Spannungsrelaxation nach Gl. (37) mit unterschiedlichen Relaxationszeiten t,
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Aufsatz

gentlich als Poynting-Thomson oder
Standard Modell der Viskoelastizitéatsthe-
orie bezeichnet.

Um die Ubergdnge vom gummielasti-
schen in den glasartigen Zustand korrekt
darzustellen, ist es notwendig, eine gan-
ze Reihe von Maxwell-Elementen paral-
lel zu schalten; alle mit verschiedenen
Federkonstanten E und Relaxations-
zeiten 1. Wird eine solche Reihe auf end-
lich viele Elemente begrenzt, spricht man
vom diskontinuierlichen Relaxations-
spektrum. Es enthdlt die Informationen,
die notwendig sind, um das viskoelasti-
sche Verhalten eines Gummis zu be-
schreiben und ist deshalb grundsatzlicher
Natur. Es kann aus Spannungsrelaxati-
onsmessungen gewonnen werden.

5.3 Temperaturabhéangigkeit

In den Beziehungen fir viskoelastisches
Verhalten eines Feder-Dampfer-Modells
treten Zeit oder Frequenz und Relaxati-
onszeit des Modells immer als Produkt
auf. Da die Relaxationszeit die Viskositat
enthalt und diese erfahrungsgeman stark
temperaturabhangig ist, ist ein Tempera-
tureinfluss des Moduls im Modell a priori
enthalten.

Unter der Annahme, dass die Zeitablau-
fe mit steigender Temperatur alle gleich-
maRig beschleunigt werden, kann man
experimentell schwierige Zeitablaufe
durch Temperaturanderungen zuganglich
machen.

Experimentell wird der Modul Uber ein
bestimmtes Zeitintervall bei verschiede-
nen Temperaturen gemessen und in ei-
nem doppelt logarithmischen Diagramm
eingetragen (siehe Abb. 6).

Wird die Zeitvariable mit einem Faktor
multipliziert, was auf der logarithmischen
Achse einer Verschiebung entspricht, so
lassen sich tatsachlich die experimentel-
len Datensatze als eine kontinuierliche
Kurve auf einer erweiterten Zeitachse
darstellen (Abb. 7).

Diese Schiebefaktoren (siehe Abb. 8),
die allgemein mit log a, bezeichnet wer-
den, um welche die einzelnen experimen-
tellen Kurvensegmente (Relaxationsiso-
therme) verschoben werden miussen,
stellen dann die Temperaturabh&ngigkeit
der Relaxationszeiten dar.

William, Landel und Ferry haben heraus-
gefunden, dass fur Elastomere in der
Ubergangsphase vom elastischen zum
glasartigen Verhalten die Temperatur-
abhangigkeit der Verschiebefaktoren
durch eine allgemeingultige Beziehung

10
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ausgedrickt werden kann, die bekannte
WLF-Gleichung, in der das Material
durch eine einzige Konstante vertreten
ist, die Glasluibergangstemperatur T, [5]

Durch diese Transformation ist es mog-
lich, die viskoelastischen Eigenschaften
als Funktion der Zeit und der Temperatur
darzustellen (Abb. 7 und Abb. 8). Diese
Kurve, die sogenannte Masterkurve, ent-
halt dann die gesamte viskoelastische
Information. Die darlber hinaus enthal-
tene Temperaturabhangigkeit der Relaxa-
tionszeiten hat allgemeingultigen Charak-
ter und ist in Abbildung 8 gezeigt.

5.4 Bestimmung der
‘Prony-Parameter’

Es besteht die Aufgabe, die Masterkur-
ve (siehe Abb. 7), die als experimentelle
Kurve vorliegt, an eine passende Modell-
funktion anzupassen. Diese Funktion
muss die gesuchten Relaxationszeiten
sowie ihre Intensitdten als Parameter
enthalten, die es so zu bestimmen gilt,
dass die gewahlte Funktion und die ex-
perimentelle  Masterkurve
maoglichst gut Ubereinstim-

men.

beschreiben, aber der Ubergang zwi-
schen beiden Zustanden wird nur man-
gelhaft erfasst.

Der Glasubergang realer Gummimateri-
alien ist breiter, als es das einfache Drei-
Parameter-Modell zu beschreiben gestat-
tet. Um den Ubergang korrekt beschrei-
ben zu kdnnen, bendtigt man nicht nur
ein Maxwell Element, sondern mehrere.
Abbildung 9b zeigt die Verbesserung
durch Hinzufiigen weiterer Elemente.

Es resultiert ein Satz von Koeffizienten,
die sogenannten Prony-Koeffizienten E,
und 1, welche die experimentelle Master-
kurve in Abhangigkeit von der Ordnung
N beschreibt. Gleichung 38 zeigt die Fit-
Funktion fir ein verallgemeinertes Max-
well-Modell N'ter Ordnung:

t

E(tT,)=E, + iEi e’ (38)

Ermittelte Koeffizienten (E,,T;) kann man
an Hand ihrer KenngréRen, wie z. B.
Standardabweichung oder Konfidenzin-
tervall beurteilen. Das Programm Visco-

ks moC b’ L urm rrd ol

Mit Hilfe eines Nichtlinearen-

Fehler:

(e

Algorithmus gelingt es je-
doch nur dann, die Messda-
ten anzupassen, wenn die
eingesetzten Startwerte der
Koeffizienten bereits nahe
bei den Lésungswerten lie-
gen. Da Ldsungen jedoch a
priori meist nicht bekannt
sind, eignen sich Verfahren,

leg {Schubmadul]
b

die mit einem Koeffizienten- 0 .2

bereich arbeiten, wie z. B.
das Programm ViscoData
[11], besser als Startwert-
methoden (z. B. Regression
nach Marquardt).

Abb. 9a:

Abb. 9b:
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Vergleich von experimenteller Masterkurve und
Fitfunktion nach dem Standardmodell
Vergleich von experimenteller Masterkurve und

Fitfunktion nach dem verallgemeinerten Maxwell-

In Abbildung 9a und 9b wer-
den Ldsungen des Fitpro-

Modell 10. Ordnung

e o G L e okt

zesses mit ViscoDara flr die
Falle N=1 und N=10 gezeigt.
Die vertikalen Linien stellen
die Relaxationsstarken E,
dar (siehe Gleichung 38).
Der Fall N=1 entspricht dem
sogenannten Standardmo-
dell (3-P-Modell) der Visko-
elastizitatstheorie. Zwar
kann dieses Modell mit nur
einer Relaxationszeit die
Plateaus im Glaszustand

lag (Sehubmedul)
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und im gummielastischen
Zustand zufriedenstellend
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Dara bietet dazu aber noch ein mehr in-
tuitives Verfahren, indem es die Anderun-
gen der Fit-Koeffizienten im Verlauf der
iterativen Verbesserung durch die Evolu-
tionsstrategie im Graphikmodus zeigt.
Verandern sich die Parameter in der
nachsten Generation, so zeichnet das
Programm die neue Ausgleichskurve
sogleich auf den Bildschirm. Dieses ani-
mierte Vorgehen vermittelt dem Berech-
nungsingenieur einen besseren Eindruck
von der Sensitivitét einzelner Koeffizien-
ten als numerische Kennzahlen dies ver-
mdgen.

5.5 Zyklische Deformationen

Die viskoelastische Zustandsgleichung
Gl. (34) erlaubt natirlich auch die Be-
trachtung beliebiger Zeitfunktionen der
Deformation. Bisher haben wir nur den
Fall der Relaxation betrachtet (¢ = ¢, =
konstant). Betrachten wir nun den Fall,
dass die Dehnung € eine harmonische
Zeitfunktion der Form
&(t) = &, sin(wt) (39)
ist. Dabei sei ¢, die Amplitude und w die
Kreisfrequenz. Wir nehmen weiterhin an,
dass die Spannung mit der gleichen Fre-
quenz harmonisch schwingt (einge-
schwungener Zustand) und setzen an:
o(t) =g, sin(wt+38)  (40)

wobei g, die Amplitude der Spannung
und & die Phasenverschiebung zwischen
Spannung und Dehnung ist (Abb. 10).
Einsetzen von (39) und (40) in die Diffe-
rentialgleichung (34) fuhrt auf folgende
Relationen

sing = 5o {fo —T )3
O, + (Ta(’o)2

OS5 = Eeg, L+T1,1,00
Go + (Ts(’o)2

Daraus ergibt sich, dass g, bei gegebe-
nen g, von w abhangt, denn es gilt: sinz &
+ cos? d = 1 und hieraus folgt:

(41)

0, =E(wk, , wobei
_g L)
E((,O) - Er 1+ (TS(J\))Z (42)

Fir den Winkel der Phasenverschiebung
ergibt sich

tané:@'g
1+ T, T,

£'o

(43)
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Abb. 10: Harmonische Deformation g(t) und Spannung of(t)

Zuweilen nennt man den Proportionali-
tatsfaktor E(w) in Gl. (42) zwischen den
Amplituden g, und &, den ‘w-abhangigen
E-Modul’. Fur w-0 ist dieser gleich E,
und flr w- o ist er gleich ET /.. Dieser
wird auch ‘Glas-Modul’ E; bezeichnet. Da-
mit besteht eine Relation zwischen den
Moduli E; und E, und den charakteristi-
schen Zeiten t_ und T

m

0

E

TU
T (44)

o und ¢ sind auRer Phase, und zwar gilt:
flr w-0:tan 0 = (1, — 1 )w und fur w - o
tan 8 = (1/t, — 1/t )2w, d. h. =0 gilt nur
in den beiden Grenzféllen w = 0 und
w - 00, Das ist auch anschaulich klar, denn
im ersten Fall ist die Erregung so lang-
sam veranderlich, dass die inneren Vor-
gange im Elastomer Zeit haben, sich auf
jeden &uRReren Wert einzustellen, und im
zweiten Fall &ndert sich die Erregung so
schnell, dass gar keine Einstellung er-
folgt. In diesen beiden Grenzféllen beob-
achten wir also das Verhalten eines ide-
al elastischen Kérpers. Nur im ersten Fall
verhdlt sich das Elastomer gummielas-

tisch, im letzten dagegen glasartig. Hier
wirkt das Material steif und sprode.

Einsetzen von (41) in (40) liefert:

o= %’sinuﬁ+E"sinBE—wt (45)
57
mit e LT
"1+ (r,wf
E" =E, (PRl 2

1+ [t wf

E’ nennt man den Speicher- E” und den
Verlustmodul. Der Speichermodul repra-
sentiert die elastischen Eigenschaften,
wahrend der Verlustmodul ein MaR fir die
inneren Reibungsverluste ist. Dieses Ver-
halten &uRRert sich durch das Auftreten
einer Hysterese im Spannungs—-Deh-
nungs Diagramm (Abb. 10). Die Glei-
chungen (45), , lassen sich auch wie folgt

schreiben:
E=E +E, -E,) )

Y1+ wf
E'=E, E) ( o (46)

Abb. 11: E’und E"-Kurven eines FPM-Elastomeren
(68 % Fluor) [12] bei verschiedenen Temperaturen
(----- gemessen, —— approximiert) Abb. 12
3 Space Shuttle
w |T--% °c\ B/ | r=25¢c| E Challenger
s 1986
L 2 \
A\
= E" E"
o
4
1
= L
5 _o
§ z
.
/ \
-10 -5 0 5 10
Beanspruchungsfrequenz, Log(w [1/s])

12

dabei ist die Relation (44) berticksichtigt
worden.

Wie bereits erwahnt sind Elastomere in
der Regel nicht durch nur eine Relaxati-
onszeit hinreichend gut beschreibbar. Die
viskoelastische Zustandsgleichung (34)
ist in diesem Fall auf héhere Ableitungen
in der Spannung o und Dehnung € zu er-
weitern. Aus einer solchen Verallgemei-
nerung resultieren dann folgende Funk-
tionen (sie stellen sinngemafe Entwick-
lungen der Gl. (46) dar):

(TiaT("‘))2

E(wa;)=E, + i €.~ Ei)1+ a0y (47)
§ a;w
O L

wobei gilt: E = E. Das Linienspektrum
definiert die Relaxationszeiten 1,, T,, ...,
1. und Relaxationsstarken (E_, = E,). Auf
Grund einer experimentell bestimmten
Modulkurve kann man das Linienspekt-
rum ermitteln [11]. Als Beispiel ist im
Abbildung 11 sowohl der Speichermo-
dul E’ als auch der Verlustmodul E” fur ei-
nen FPM-Elastomer in Abhangigkeit von
der Beanspruchungsfrequenz gezeigt. Mit
Hilfe der bekannten Frequenz-Tempera-
tur-Shift Funktion kann man Originalkur-
ven (bezogen auf die Referenztempera-
tur: hier T =T = -25 °C) auf beliebige
Temperaturen transformieren.

6. Anwendungsbeispiele
aus der Dichtungstechnik

6.1 Dynamisches Verhalten
einer statischen Dichtung

Thermoviskoelastische Modelle kommen
zum Einsatz, wenn man das dynamische
Verformungsverhalten einer Dichtung in

|
Quelle:;. www.nasa.gov
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Abb. 13: Fugestelle zwischen zwei Segmen-
ten der Feststoffrakete mit den
Dichtringen (aus [14])

Betracht ziehen muss. An einem bekann-
ten Fall, der Challenger Katastrophe
(Abb. 12), soll das Tieftemperatur-Zeit-
Verhalten einer statischen Abdichtung mit
O-Ringen untersucht werden [13]. An die-
sem Beispiel lasst sich anschaulich die
Bedeutung einer vollstdndigen Cha-
rakterisierung der thermo-viskoelasti-
schen Eigenschaften von Elastomeren
zeigen.

Langst hat die NASA alle technischen
Einzelheiten der Challenger-Tragtdie ge-
klart. 58 Sekunden nach dem Start leuch-
tete plétzlich eine zwei bis drei Meter lan-
ge Flamme an einer der beiden 45 m lan-
gen Feststoffraketen auf — an einer Stel-
le, wo zwei Segmente der Rakete zusam-
mengeflgt waren (Abb. 13). Diese Flam-
me flhrte wenige Sekunden spéater zu
einer Explosion und der volligen Zersto-
rung der Challenger sowie zum Tode der
Besatzung.

Abb. 14: O-Ring Konfiguration bei tiefer Temperatur zu verschiede-

nen Zeiten

Heute ist unbestritten, dass die NASA an
dem schwersten Unfall der amerikani-
schen Raumfahrtgeschichte mitschuldig
war. Sie hat griines Licht fir den verhang-
nisvollen Start gegeben, obwohl ihr Hin-
weise vorlagen, dass die Gummi-
dichtungen zwischen den Segmenten der
Feststoffraketen wegen der aul3ergewohn-
lich niedrigen Temperaturen (ca. 0 °C) am
Starttag mdoglicherweise keine ausreichen-
de Elastizitdt mehr aufweisen wirden. Die
fur die nachfolgende Analyse erforder-
lichen Angaben wurden Internet-Quellen
der NASA entnommen [15, 16].

Die Verbindungsstelle am unteren Ende
der rechten Feststoffrakete zwischen
dem letzten und vorletzten Segment er-
regte den Hauptverdacht, das Ungliick
ausgelost zu haben, da nach der Zin-
dung der Raketen an dieser Stelle Rauch
austrat und sich eine Flamme wahrend
des Fluges von hier aus ausbreitete.
Die Temperatur spielte beim Versagen der
O-Ringe offensichtlich eine ganz ent-
scheidende Rolle. Fur den kalten Vormit-
tag des 28. Januar 1986 konnte nachge-
wiesen werden, dass die niedrigste Tem-
peratur an der Verbindungsstelle zwi-
schen den Segmenten im unteren Teil der
rechten Feststoffrakete geherrscht hatte,
also genau da, wo nach der Ziindung die
beschriebenen Effekte auftraten. Die Wir-
kung tiefer Temperaturen bei O-Ringen
zeigt sich in einer eingeschrankten Dicht-
funktion. Kalte O-Ringe werden sehr steif
und bewegen sich nicht so schnell, wie
man es von ihnen erwartet.

Abbildung 14 zeigt die Konfigurationen
eines O-Ring-Querschnittes zu unter-
schiedlichen Zeiten nach der Bildung ei-
nes Spaltes. Der Spalt wird hier anders
als in der Challenger-Anwendung zur Zeit
t, = 0 sprungartig (At = 0) vorgegeben.

Die Temperatur des O-Ringes betragt
3 °C. Nach 0,1 s hat sich der kalte O-Ring
nur unwesentlich aus seiner verpressten
Anfangskonfiguration entspannen kon-
nen. Selbst nach einer Sekunde ist der
Spalt noch nicht wieder geschlossen. Erst
nach 30 s findet der O-Ring Kontakt zur
Gehéausewand.

Das Verhalten des gleichen O-Ringes
unter denselben Verhaltnissen, aber bei
Raumtemperatur, zeigt ein anderes Bild.
Aus Abbildung 15 ist zu erkennen, dass
die Ruckstellbewegung bei dieser Tem-
peratur wesentlich schneller erfolgt.
Bereits nach 5 s hat sich der Spalt wieder
geschlossen. Berilicksichtigt man, dass
nach Angaben der NASA der Spalt in der
Challenger-Anwendung sich erst nach
einer halben Sekunde zur vollen GroR3e
ausbilden konnte, bleibt offensichtlich
auch bei 20 °C noch ein Spalt zwischen
dem Gehause und dem O-Ring, der erst
nach einigen Sekunden geschlossen
wird. Damit lasst sich auch erklaren, wa-
rum bei fast allen Challenger-Missionen
die O-Ringe stark beschadigt waren. Nur
bei solchen Starts, die bei sommerlichen
Temperaturen (>30 °C) erfolgten, wiesen
die O-Ringe keine Beschadigungen auf.
Bei diesen Temperaturen konnte der O-
Ring offensichtlich dem sich entwickeln-
den Spalt folgen, so dass zu jeder Zeit
ein Kontakt des O-Ringes mit der Gehau-
sewand gegeben war und damit Dichtheit
gewabhrleistet werden konnte.

Die obigen Betrachtungen legen nahe,
den Grund fur die Explosion der Challen-
ger im Versagen der Dichtungen zu su-
chen. Dieses Versagen kann der unzurei-
chenden Dichtfunktion bei tiefen Tempe-
raturen zugeschrieben werden, die an
jenem Vormittag am Ort des Raketen-
starts herrschten. Die O-Ringe waren in

Abb. 15: Ruckstellbewegung des O-Ringes als Funktion der Zeit bei

verschiedenen Temperaturen (Simulationsergebnisse)
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Problemstellung

T

Abb. 16:

ihrem Einbauraum praktisch ‘eingefroren’
und konnten dem schnell entstehenden
Spalt nicht ausreichend schnell folgen. In-
folge wurden sie von den hei3en Gasen
‘Uberblasen’ und dabei so stark beschéa-
digt, dass sie ihre Funktion schlie3lich
vollstandig einbliften und es damit zur
Entstehung einer Flamme und schlief3lich
zur Explosion der ‘Challenger Seven’
kommen konnte.

Die Nachrechnung dieses spektakuléaren
Falles zeigt augenfallig die Bedeutung der
Kenntnis des Zeit-Temperatur Zusam-
menhangs der elastischen Eigenschaften
von elastomeren Dichtungsmaterialien.
Es ist wichtig, diese Eigenschaften in
guantitativer Form zu kennen, damit die
Einsatzgrenzen verwendeter Materialien
besser eingeschatzt werden kdnnen.

Uberall, wo Elastomere in der Technik
eingesetzt werden und man ihre beson-
deren thermo-viskoelastischen Eigen-
schaften vorteilhaft nutzen mdchte (z. B.
als Dampfungselement fir Motorlager
etc.), ist es fir die konkrete Auslegung
solcher Bauteile von groRRer Wichtigkeit,
Uber quantitative Angaben der thermo-
viskoelastischen Eigenschaften zu verfi-
gen. Zur Gewinnung dieser Daten kann
in hervorragender Weise die vorgestellte
Software ViscoData eingesetzt werden.

6.2 Dichtungsverhalten
bei tiefen Temperaturen

Am Beispiel der Eigenschaften von O-Rin-
gen in einem Kraftstoffeinspritzsystem ei-
ner Verbrennungskraftmaschine (Abb. 16)
wird die statische Dichtheit bei tiefen
Temperaturen dargestellt. In gréRerer
Ausfihrlichkeit ist diesen Anwendungsfall
in [17,18,19] geschildert.

14
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Abb. 17: O-Ring dichtet das Einspritzventil gegen den Stutzen der

Kraftstoffverteilerleiste (Fuel-Rail) ab. Schematische

Abbbildung 17 (li.)
zeigt eine in den
Stutzen einer Kraft-
stoffverteilerleiste verbaute Einspritzdiise
mit einem O-Ring. Der O-Ring hat die
Aufgabe, wie in Abbildung 17 schema-
tisch dargestellt, das Fuel Rail (Kraftstoff)
gegen die Atmosphéare (Umgebung) ab-
zudichten: Der Ring wird zunachst auf
eine Stange montiert und dabei am
Innendurchmesser aufgedehnt und an-
schlie3end entlang des Aul3endurchmes-
sers im Gehause verpresst. Die Deforma-
tionen am Innen- und AuRendurchmes-
ser resultieren in Radial- und Umfangs-
pannungen. Die letzteren ergeben Zug-
spannungen wahrend die ersteren Druck-
spannungen im O-Ring aufbauen. Die
resultierenden Druckspannungen zwi-
schen dem Ring und dem Gehéuse und
der Stange sind ursachlich verantwortlich
fir die Tatsache, dass die Raume
gegeneinander abgedichtet werden kén-
nen. Dabei wird die Verpressung in der
Praxis auf einen Wert zwischen 10 und
20 % des Ausgangsquerschnitts des O-
Ringes eingestellt. Die Radialspannung
im Ring liegt dann, je nach Harte des
verwendeten Elastomeren, bei 2 bis 5
MPa. Diese Spannung ist in der Regel
ausreichend, um eine gute Anpassung
des Gummiwerkstoffes an die Gegenfla-
chen (Dichtflachen) am Innen- und
AuRRendurchmesser zu gewahrleisten.
Die wirksame Kontaktspannung hat die
Aufgabe, dem Medium (hier Kraftstoff)
den Weg Uber die Dichtflachen in die
Umgebung dauerhaft zur versperren.
Dazu ist die Bestandigkeit der Dichtkraft
unter auch unter extremen Betriebsbedin-
gungen zu gewahrleisten. Im folgenden
steht die Bestandigkeit der Dichtkraft bei
tiefen Temperaturen im Mittelpunkt. Ein
Dichtsystem kann seine guten Dichtungs-

Darstellung: links: Dichtheit bei Raumtemperatur; rechts:
Leckage bei —40 °C.

eigenschaften bei tiefen Temperaturen
verlieren. Es bildet sich ein Spalt am
AuRendurchmesser des O-Ringes, wel-
cher eine Leckage verursacht. Die Tem-
peratur, bei der diese Undichtheit zum
ersten Mal auftritt, bezeichnen wir als kri-
tische Temperatur T, . (Abb. 17, rechts).
Diese kritische Temperatur ist abhangig
von einer Zahl von Parametern, die im
folgenden naher betrachtet werden sol-
len.

Qualitativ versteht man sehr gut das Ver-
schwinden der Dichtkraft eines bei Raum-
temperatur eingebauten Elastomerdich-
tringes nach Abkihlung, wenn man die
Erlauterungen aus Abschnitt 2 heran-
zieht. Nachdem die Verformungskraft des
O-Ringes vollstandig eingefroren ist, be-
wirkt der thermische Schrumpf bei fort-
gesetzter Abkiihlung die Bildung eines
Spaltes am AuRendurchmesser des Rin-
ges, der schlie3lich die Undichtheit her-
vorruft. Damit erklart sich, warum eine
Dichtung, die bei Raumtemperatur gute
Dichtungseigenschaften zeigte, bei Tem-
peraturen unterhalb des Glaspunktes
undicht wird. Dabei ist es ganz und gar
belanglos, ob sie zuvor um 10, 20 oder
gar 30 % verpresst wurde. Auf die Dich-
tungseigenschaft bei tiefen Temperaturen
hat das keinen Einfluss.

Dieser Sachverhalt lasst sich auch durch
das einfache Experiment von Abbil-
dung 4 verdeutlichen. Dazu wurden zylin-
drische Proben um einen Betrag von 10,
20 und 30 % verpresst und mit 0,1 °C/min.
von Raumtemperatur auf —30 °C abge-
kihlt. Gemessen wurde die ricktreibende
Kraft in Abhangigkeit von der Tempera-
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Abb. 18: O-Ring dichtet Einspritzventil gegen Stutzen ab. FEM-

Resultate

tur. Der Kraft-Temperatur Verlauf zeigt un-
abhangig vom Betrag der Verpressung an
der Stelle der Glasiibergangstemperatur
T einen ausgepragten Knick. Er kenn-
zeichnet den Beginn der Tieftemperatur-
phase. Ausgehend von dieser Tempera-
tur fallt die Kraft deutlich stéarker ab als
in der Hochtemperaturphase. Eine Erkla-
rung hierfur bietet das verénderte Retar-
dationsverhalten des Elastomeren. Wah-
rend bei héheren Temperaturen, oberhalb
T, die gespeicherte Forméanderungsen-
ergie bei Abkihlung die resultierende
thermische Kontraktion unmittelbar aus-
gleicht, geschieht dies im Ubergangsbe-
reich vom gummielastischen (entropie-
elastischen) in den glasartigen Zustand
zunehmend verzégert, so dass die Ver-
presskraft rasch abnimmt und praktisch
unabhéngig von der eingepragten Ver-
pressung bei der Temperatur T = —-30 °C
den Nullpunkt erreicht. Bei weiterer Abkiih-
lung entsteht ein Spalt zwischen der zy-
lindrischen Probe und der Einspannvor-
richtung, so dass die Probe bei ca. —40
°C leicht aus der Prufvorreichung heraus-
geschoben werden konnte.

7. FEM-Resultate

Die oben gemachten Uberlegungen las-
sen sich durch eine FEM-Simulationen
genau nachprufen, wenn man das voll-
sténdige thermo-viskoelastische Spek-
trum kennt. Dabei zeigt sich, wie sich die
Spannungen mit der sinkenden Tempe-
ratur verandern. Bei Raumtemperatur
liegt die Spannung eines O-Ringes so-
wohl zum Gehause, als auch zur Stange
bei etwa 5 MPa (Abb. 18, oben links). Am
Innendurchmesser fallt die Spannung
geringfiigig gréRer aus, als am Aulen-
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Abb. 19:

Radiale Kortaktkraft dber der Temparatur

Dichtkraft am AuRen- und Innendurchmesser des O-Ringes

(FEA-Resultate; siehe auch Abb. 18)

durchmesser. Durch die H6he der Span-
nungen ist gewahrleistet, dass die Dich-
tung wirklich dicht ist. Bei Abkihlen auf
—25 °C ist die Spannung an den Dicht-
flachen bereits geringer (Abb. 18 oben
rechts). Sowohl am Innen- wie am
AuRRendurchmesser ist die Radialspan-
nung noch ausreichend. Bei weiterem
Absenken der Temperaturen auf —29 °C
stellen sich jedoch stark veranderte
Spannungsverhaltnisse ein (Abb. 18 un-
ten links). Der Kontakt des O-Ringes mit
der Gegenflache am AufRendurchmesser
ist zwar gerade noch vorhanden, aber die
Radialspannung ist auf Null abgefallen.
Am Innendurchmesser ist die Radial-
spannung auf einen Wert von etwa 1 MPa
abgesunken. Dies ist fur die geforderte
Dichtheit am Innendurchmesser aber
noch ausreichend. Wird die Temperatur
weiter auf —40 °C gesenkt, so errechnet
der Computer am AuflRendurchmesser
bereits einen Spalt von 3 mm (Abb. 18
unten rechts). Am Innendurchmesser
nimmt die radiale Spannung wieder zu.

Zunachst erscheint dieses Verhalten un-
verstandlich; bedenkt man aber, dass die
thermische Kontraktion am Innendurch-
messer durch die Stange behindert wird,
so mussen sich daraus thermische Span-
nungen aufgebaut haben. Die Bildung
dieser Spannungen kann zunéchst nicht
beobachtet werden, da sie durch das
Ausfrieren der Montagespannungen
Uiberlagert wird. Wahrend der Abkihlung
sind die Radialspannungen durch zwei
Effekte bestimmt: durch eine Abnahme
(Glasprozess) und durch einen Zuwachs
(verhinderte Kontraktion) an Spannun-
gen. Dies fihrt dazu, dass die Spannun-
gen am Innendurchmesser nicht ver-
schwinden, sondern ein Minimum durch-

laufen. Diese Entwicklung am Innen-
durchmesser ist sehr gut in Abbil-
dung 19 zu verfolgen (volle Kreise), in
welcher die Kontaktkraft am Innen- und
AulRendurchmesser des O-Ringes Uber
der Temperatur gezeigt ist. Diese Kraft-
Temperatur Kurven resultieren aus der
FEM-Berechnung. Nach Durchlaufen des
Kraftminimums bei ca. =34 °C nimmt die
Kontaktkraft wieder zu.

Es zeigt sich, dass die kritische Tempe-
ratur, bei der die Dichtkraft am Auf3en-
durchmesser verschwindet, im wesentli-
chen vom Polymer abhéngt. Die Glas-
Ubergangstemperatur bestimmt dabei
letztlich die kritische Temperatur.

8. Von der Simulation
zur praktischen Lésung

Die Beobachtung, dass bei tiefen Tempe-
raturen die Verpresskraft eines radial
dichtenden Dichtringes am Aufl3endurch-
messer zwar verschwindet, aber am
Innendurchmesser immer einen von null
verschiedenen Wert aufweist, fuhrt zu
einer neuen Ldsungsidee: ,Eine Tieftem-
peratur-Dichtung ist so zu konfigurieren,
dass samtliche Dichtflachen an den in-
neren Begrenzungsflachen auftreten.”

Abbildung 20 zeigt einen Dichtring, der
diesem Konstruktionsprinzip folgt und der
den O-Ring von Abbildung 17 ersetzen
kann. In Abbildung 20 wird die alte und
die neue Loésung (LT-Konzept, LT steht
fur Low Temperature) gegeniibergestellt.
Man erkennt aus Abbildung 20, rechts,
dass die Dichtflachen in der neuen L06-
sung tatséchlich nur am Innendurchmes-
ser auftreten.
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Abb. 20: Vergleich: altes (O-Ring Losung) und neues Dichtsystem

(LT-Konzept)

Abbildung 21 zeigt die Radialspan-
nungsverteilung des LT-Ringes fir vier
verschiedene Temperaturen. Ahnlich wie
in Abbildung 18 erkennen wir die Ab-
nahme der Spannungen im Querschnitt
des Dichtringes mit abnehmender Tem-
peratur. Zu beachten ist, dass die Span-
nungen an den Dichtflachen mit sinken-
der Temperatur zunachst auch abneh-
men, ein Minimum erreichen und danach
wieder anwachsen. Diese Entwicklung ist
besonders eindrucksvoll in Abbildung 22
dargestellt.

9. Zusammenfassung
Zusammenfassend lasst sich also sagen,

dass der Nutzen der CAE-Methoden fir
die Dichtungstechnik darin besteht, Dich-

Abb. 22: Kontaktkraft am Innen- und AuRBendurchmesser des LT-
Ringes. Die Kontaktkraft am Innendurchmesser (blaue
Punkte; obere Kurve) ist auch Dichtkraft, wahrend die
Kontaktkraft am AuRRendurchmesser keine Dichtfunktion hat.
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Abb. 21:

tungssysteme durch geeignete Modelle
nachzubilden. Damit kénnen Dichtungs-
konzepte im Entwurfsstadium an nume-
rischen Modellen virtuell erprobt werden,
ohne dass ein Prototyp hergestellt wer-
den muss. Der numerischen Simulations-
technik kommt daher eine wachsende
Bedeutung zu, da mit ihrer Hilfe Entwick-
lungszeiten und -kosten eingespart wer-
den koénnen. Es entstehen Modell deren
statische und dynamische Eigenschaften
mit denen des nachzubildenden Systems
weitgehend Ubereinstimmen. Auf die Fra-
ge: ,Was passiert, wenn... ?“ kann ein mit
den erforderlichen Ressourcen ausge-
statteter Dichtungshersteller durch nume-
rische Untersuchungen am Modell
schnell, zuverlassig und kostengtinstig
verbindliche Antworten finden. Wichtig
dabei ist, dass der Werkstoff adaquat be-
schrieben wird;
und dies stellt im
Falle elastomerer
Bauteile  wegen
der ausgepragten
viskoelastischen
Eigenschaften die-
ser Werkstoffklas-
se hohe Anspri-
che an den Ent-
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