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Simulation of oxidative Ageing 
Processes in Elastomeric Compo-
nents

Oxidative ageing · diffusion · reaction · 
MULLINS-effect · chemomechanically cou-
pled problems · permanent set

A chemomechanically coupled model is 
presented which can realistically pre-
dict the effects of oxidative ageing pro-
cesses in elastomeric components. The 
chemical model is based on a simple re-
action scheme, which considers oxygen, 
antioxidant, and the elastomer. The 
mechanical model reproduces the sof-
tening due to chain scission, the stiffe-
ning due to oxidative crosslinking, and 
the MULLINS-effect.
A staggered solution algorithm is const-
ructed to solve the multiscale-problem 
efficiently. Several simulations show 
the applicability of the model and the 
solution algorithm for industry-relevant 
problems.

Figures and Tables:
By a kind approval of the authors.

Oxidative Alterung · Diffusion · Reaktion · 
MULLINS-Effekt · chemisch-mechanisch 
gekoppelte Probleme · bleibende Verfor-
mung

Zur realitätsnahen Abbildung oxidativer 
Alterungsprozesse in Gummimateriali-
en wird ein chemisch-mechanisch ge-
koppeltes Modell vorgestellt. Das che-
mische Modell basiert auf einem Reak-
tionsschema, das Sauerstoff, Alterungs-
schutzmittel und das Elastomer 
berücksichtigt. Das mechanische Mate-
rialmodell bildet die durch Oxidation 
induzierte Erweichung durch Ketten-
spaltung, die Versteifung durch Neuver-
netzung sowie den MULLINS-Effekt ab.
Zur Lösung des gekoppelten Mehrska-
lenproblems wird ein effizienter gestaf-
felter Algorithmus konstruiert. Anhand 
verschiedener Simulationen wird die 
Anwendbarkeit des Modells und des Lö-
sungsalgorithmus für industrierelevan-
te Probleme demonstriert.

Technische Gummiwerkstoffe sind in ih-
rem Einsatzgebiet verschiedensten Um-
welteinflüssen ausgesetzt. Diese Einflüs-
se führen zu Alterungsvorgängen, die ei-
ne Veränderung der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften zur Folge ha-
ben. Da ein Großteil der technischen 
Gummiwerkstoffe dem Luftsauerstoff 
ausgesetzt ist, kommt der oxidativen Al-
terung eine große Bedeutung zu.

Durch die Diffusion von Sauerstoff in 
das Material und daraus folgende Oxida-
tionsreaktionen wird ein komplexer Ra-
dikalmechanismus ausgelöst [1]. Dieser 
Mechanismus führt zum einen zu einer 
Erweichung des Materials durch Kette-
spaltungsreaktionen, zum anderen kann 
durch eine Neuvernetzung eine Verstei-
fung des Materials beobachtet werden. 
Diese gegensätzlichen Prozesse finden 
gleichzeitig statt, das beobachtbare Ver-
halten des gealterten Materials wird 
dann durch die vorherrschende Reaktion 
bestimmt. Bei den in dieser Arbeit be-
trachteten Materialien ist die Neuvernet-
zung der dominierende Mechanismus. 

Um den Alterungsvorgang zu verlang-
samen, werden Alterungsschutzmittel bei-
gemischt. In den äußeren Regionen mit 
hoher Sauerstoffkonzentration wird das 
Alterungsschutzmittel konsumiert, wo-
durch sich ein Konzentrationsgradient ein-
stellt. Nach dem FICKschen Gesetz führt 
das zu einer Diffusion des Alterungsschutz-
mittels. Um den oxidativen Alterungspro-
zess realistisch zu simulieren, muss daher 
die Wirkung sowie die Diffusion des Alte-
rungsschutzmittels beachtet werden.

Die Voraussetzung für oxidative Alte-
rung ist das Vorhandensein von Sauerstoff. 
Insbesondere bei hohen Temperaturen ist 
die Reaktionsrate verglichen mit der Diffu-
sionsgeschwindigkeit sehr hoch. Beson-
ders bei dicken Bauteilen führt das dazu, 
dass der eindiffundierende Sauerstoff zu 
einem Großteil in den äußeren Regionen 
verbraucht wird und ein Eindiffundieren in 
innere Bereiche verhindert wird. Somit 
sind große Bauteile im Inneren nahezu 
ungealtert, die äußeren Bereiche hingegen 
sind sehr stark gealtert. Dieser Effekt wird 
als diffusionslimitierte Oxidation („diffusi-
on-limited oxidation‘‘, DLO) bezeichnet.

Numerische Simulation von 
Alterungsvorgängen
Die Funktionsfähigkeit und Lebensdauer 
von Elastomerbauteilen wird stark durch 
Alterungsvorgänge beeinflusst. Daher 
besteht insbesondere in der Industrie ein 
großes Interesse an einer realistischen 
Vorhersage der Alterung. In bestehenden 
Modellen wird die Veränderung des me-
chanischen Verhaltens alternder Bautei-
le entweder nicht durch eine chemische 
Veränderung des Materials berechnet, 
oder nur unzureichend durch die Defini-
tion äquivalenter Alterungszeiten, die 
sich abhängig von der Sauerstoffkonzen-
tration im Bauteil ergeben (z. B. [2,3]). 
Andere Modelle hingegen arbeiten mit 
veränderlichen Steifigkeiten, die sich 
durch die Reaktion mit Sauerstoff erge-
ben [4]. Die mechanischen Materialmo-
delle können jedoch wichtige Aspekte 
der Alterung (wie z.B. bleibende Verfor-
mung) nicht abbilden. Weiterhin wird 
der Einfluss einer mechanischen Defor-
mation auf die stattfindenden Diffusi-
onsprozesse nicht beachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein 
Simulationsmodell erstellt, das wichtige 
Alterungsphänomene bei Gummiwerk-
stoffen abbilden kann. Es werden dabei 
sowohl die ablaufenden chemischen Re-
aktionen und deren Auswirkungen auf 
das mechanische Materialverhalten als 
auch die Auswirkungen großer Deforma-
tionen auf die Diffusionsprozesse beach-
tet. Da das Alterungsverhalten von Gum-
miwerkstoffen maßgeblich durch Alte-
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rungsschutzmittel beeinflusst wird, wird 
im Rahmen dieser Arbeit auch dessen 
Wirkung chemisch beachtet.

Numerische Abbildung der 
chemischen Prozesse
Der komplexe Radikalmechanismus, der 
der oxidativen Alterung zugrunde liegt, 
besteht aus einer Vielzahl von Reaktio-
nen. Da es nur schwer möglich erscheint, 
die Reaktionsgeschwindigkeit einer je-
den beteiligten Reaktion experimentell 
zu bestimmen, wird ein einfaches chemi-
sches Ersatzmodell verwendet, das Sau-
erstoff, Alterungsschutzmittel und das 
Elastomer beachtet. Das Modell basiert 
auf folgenden zwei Reaktionen:

 O2 + Elastomer →
k1

 inaktive Produkte

 O2 + Alterungsschutzmittel →
k2

 
inaktive Produkte,

d.h. Sauerstoff reagiert mit dem Elasto-
mer und dem Alterungsschutzmittel. Die-
ses Reaktionsschema führt auf die folgen-
den Differentialgleichungen für die Kon-
zentrationen der beteiligten Stoffe [5]:

 (1)

Die Konzentrationen von Sauerstoff, 
Elastomer und Alterungsschutzmittel 
werden dabei mit co2, cm und cao bezeich-
net. Da die Diffusion von Sauerstoff und 
Alterungsschutzmittel beachtet wird, 
hängen die Konzentrationsraten ċo2 und 
ċao von einem Diffusionsanteil ab, der 
durch den LAPLACE-Operator Δ und die 
Diffusionskoeffizienten Do2 und Dao be-
stimmt wird. Es wird angenommen, dass 
die Reaktionsgeschwindigkeiten ki einer 
ARRHENIUS-Gleichung gehorchen, d. h. 
sie hängen wie folgt von der absoluten 
Temperatur θ ab:

 (2)

Dabei bezeichnet  die Aktivierungs-
energie der i-ten Reaktion und R die uni-
verselle Gaskonstante. Auch die Diffusi-
onskoeffizienten folgen einer ARRHENI-
US-Gleichung mit einer Aktivierungs-
energie :

 (3)

Dieses stark vereinfachte chemische Mo-
dell hat den Vorteil, dass nur zwei Reakti-
onsgeschwindigkeiten und Aktivierungs-

energien bestimmt werden müssen. Der 
Hauptnachteil des Modells ist, dass die 
tatsächliche Temperaturabhängigkeit 
nur unzureichend abgebildet werden 
kann. Das führt zu schlechten Extrapola-
tionsergebnissen bei kleinen Temperatu-
ren, bei denen eine experimentelle Be-
stimmung der Reaktionsgeschwindigkei-
ten nicht möglich ist. Zukünftige Arbei-
ten müssen sich aus diesem Grund mit 
einer Verbesserung des chemischen Mo-
dells und insbesondere der experimen-
tellen Bestimmung von Reaktionsge-
schwindigkeiten beschäftigen.

Das chemische Modell mit Diffusion 
und Reaktion führt auf ein System von 
partiellen Differentialgleichungen für die 
unbekannten Konzentrationen der drei 
betrachteten Stoffe. Dieses wird im Rah-
men dieser Arbeit mit Hilfe der Methode 
der Finiten Elemente gelöst.

Abbildung des mechanischen 
Materialverhaltens
Die Abbildung des mechanischen Mate-
rialverhaltens muss so erfolgen, dass ty-
pische Effekte bei Gummiwerkstoffen 
physikalisch sinnvoll dargestellt werden. 
Insbesondere muss das Modell für große 
Deformationen geeignet sein, da indust-
riell verwendete Materialien solche 
größtenteils schädigungsfrei überste-
hen. Weiterhin soll auch der MULLINS-
Effekt abgebildet werden, um auch inho-
mogen belastete Bauteile realitätsnah 
simulieren zu können. Der für diese Ar-
beit wichtigste Punkt ist jedoch die sich 
einstellende Steifigkeitsveränderung in-
folge der chemischen Alterung, die durch 
das Modell vorhergesagt werden soll.

Das mechanische Materialverhalten 
wird nach einer Modellvorstellung von 
Tobolsky [6] modelliert. Die zentrale Idee 
ist, dass durch Kettenspaltungsreaktio-
nen ein primär existierendes Polymer-
netzwerk abgebaut und durch Neuver-
netzungsreaktionen ein sekundäres 
Netzwerk spannungsfrei in der defor-
mierten Konfiguration aufgebaut wird. 
Es wird angenommen, dass die Alte-
rungsreaktionen keinen Einfluss auf das 
volumetrische Verhalten haben, es wird 
ausschließlich das Verhalten bei Gestal-
tänderung beeinflusst. Weiterführende 
Ansätze, die zusätzlich den Einfluss der 
chemischen Schrumpfung beachten, 
sind zum Beispiel in [3] zu finden.

Um die Beiträge des primären und 
sekundären Netzwerks sowie das volu-
metrische Verhalten zu modellieren, 
wird der zweite PIOLA-KIRCHHOFF-Span-
nungstensor in drei Anteile zerlegt:

 (4)

Der Tensor  beschreibt den hydro-
statischen Spannungsanteil. Der Beitrag 
des primären Polymernetzwerks, dessen 
Einfluss in der Folge von Kettenspal-
tungsreaktionen stetig abnimmt, wird 
durch den Anteil  beachtet. Der drit-
te Spannungsanteil  beachtet das 
sekundäre Netzwerk, das das Ergebnis 
von Neuvernetzungsreaktionen ist.

Der hydrostatische Spannungsanteil 
wird rein elastisch durch den Ansatz

 (5)

modelliert. Dabei beschreiben K, J3 und 
 den Kompressionsmodul, die dritte 

Hauptinvariante des Deformationsgradi-
enten sowie den rechten CAUCHY-
GREEN-Tensor. Alternative Ansätze für 
den hydrostatischen Spannungsanteil 
sind beispielsweise in [7] zu finden.

Der Spannungsbeitrag  des pri-
mären Netzwerks wird als erweitertes 
hyperelastisches Modell von der Form

 (6)

definiert. Die Materialfunktion η, auf 
deren Definition später eingegangen 
wird, dient der Beschreibung des MUL-
LINS-Effekts. Die Materialfunktion p be-
schreibt den Einfluss der Kettenspal-
tungsreaktionen und ist somit für die 
Kopplung zwischen dem mechanischen 
Materialmodell und dem chemischen 
Modell verantwortlich. Ein einfacher Zu-
gang ist die Definition einer Abhängig-
keit von p von dem Umfang ϕ der Reakti-
on des Sauerstoffs mit dem Elastomer, 
die als schädigende Reaktion angesehen 
werden kann. Um thermodynamische 
Konsistenz sicherzustellen, muss p eine 
monoton fallende Funktion in der Zeit 
sein. Im Rahmen dieser Arbeit wird fol-
gender einfacher Ansatz verwendet:

 (7)

Der Materialparameter αcs muss experi-
mentell bestimmt werden.

Für die freie Energie  des unge-
schädigten primären Netzwerks kann ein 
beliebiges hyperelastisches Materialmo-
dell verwendet werden. Im Rahmen die-
ser Arbeit wird folgende Abhängigkeit 
vom Gestaltänderungsanteil des rechten 
CAUCHY-GREEN-Tensors definiert:
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 (8)

Die erste Hauptinvariante I1 kann mit 
Hilfe des Einheitstensors  zu

 (9)

berechnet werden. Differentiation führt 
auf folgenden Spannungsbeitrag des pri-

mären Netzwerks:

 (10)

Zur Modellierung des Spannungsbei-
trags des sekundären Netzwerks wird der 
Ansatz von [3] erweitert. Durch die Hin-
zunahme eines nichtlinearen Terms kann 
der Spannungs-Dehnungs-Verlauf auch 
bei großen Deformationen realitätsnah 
abgebildet werden (vgl. Abbildung 1). 
Durch eine spezielle Ratenformulierung 
wird erreicht, dass während der Alterung 
im Fall zeitkonstanter Deformationen 
keine Spannungserhöhung vorhergesagt 
wird, d.h. dass sich das sekundäre Netz-
werk spannungsfrei in der verformten 
Konfiguration ausbildet:

mit    (11)

Die Materialfunktionen μi (τ) beschreiben 
die zunehmende Steifigkeit des sekundär-
en Netzwerks durch Neuvernetzungsre-
aktionen. Bei t=0 beginnt der Alterungs-
vorgang, d.h. zu diesem Zeitpunkt besitzt 
das Material fabrikneue Eigenschaften. 
Analog zur Kettenspaltungsfunktion p 
wird angenommen, dass der Umfang ϕ 
der Sauerstoff-Elastomer-Reaktion die 
Versteifungen μi bestimmt:

 (12)

Die Materialparameter  müssen ex-
perimentell bestimmt werden.

Das Materialverhalten gefüllter Gum-
miwerkstoffe wird in hohem Maße von 
dem MULLINS-Effekt beeinflusst. Als Fol-
ge dieses Effekts entstehen in inhomogen 
belasteten Bauteilen unterschiedliche Be-
reiche mit unterschiedlichem Material-
verhalten. Um das Verhalten komplexer 
Bauteile realistisch simulieren zu können, 
müssen daher die Auswirkungen des 
MULLINS-Effekts beachtet werden. Wie in 
Abbildung 1 gezeigt wird, nimmt nicht 
nur die Steifigkeit des Materials mit zu-
nehmendem Alter zu, auch die Erwei-
chung durch den MULLINS-Effekt ist stark 
von dem Alterungszustand abhängig. Um 
dieses Verhalten zu simulieren, wird eine 
Abhängigkeit der Spannungen  und 

 analog zu [8] von einer Erweichungs-
funktion η definiert. Um die Anzahl der zu 
identifizierenden Materialparameter ge-

Abb. 1: Vergleich zwischen Experimenten (zyklische Zugversuche an S2-Stäben) an einem 
rußgefüllten SBR für verschiedene Alterungsdauern bei 80°C und den Vorhersagen durch 
das mechanische Materialmodell; Das Modell ist sehr gut in der Lage, das Materialver-
halten über der Alterungszeit mit nur wenigen Parametern abzubilden.

1



KONSTRUKTION UND SIMULATION 
CONSTRUCTION AND SIMULATION

71KGK · 10 2014www.kgk-rubberpoint.de

ring zu halten, soll die Erweichungsfunkti-
on η nicht von der Alterungszeit abhän-
gen. Als sehr praktikabel hat sich folgen-
der Ansatz erwiesen:

 (13)

Die drei Materialparameter q1, q2 und q3 
hängen dabei nicht von der Alterungszeit 
ab, d.h. diese sind keine Materialfunktio-
nen des Alterungszustands. Die Erwei-
chungsfunktion η hängt von der freien 
Energie ψ und deren Maximum in der 
Geschichte des Materials ψmax ab. Im 
Rahmen dieser Arbeit wird für ψ die 
Summe der freien Energien des primären 
und sekundären Netzwerks verwendet:

 (14)

Die freie Energie des sich bildenden se-
kundären Netzwerks kann mit

 (15)

angegeben werden.
In Abbildung 1 ist die Anpassung des 

Materialmodells für verschiedene Alte-
rungszeiten dargestellt. Das Materialmo-
dell ist sehr gut in der Lage, die sehr deut-
liche Steifigkeitsveränderung durch die 
oxidative Alterung sowie die Erweichung 
durch den MULLINS-Effekt abzubilden.

Chemisch-mechanisch gekoppelte  
Simulation der Alterung
Die vorgestellten Materialmodelle zur 
Abbildung des chemischen und des me-
chanischen Verhaltens während der Sau-
erstoffalterung führen auf ein gekoppel-
tes System von partiellen Differential-
gleichungen. Zum einen ist das chemi-
sche Problem durch die Veränderung des 
Gebiets mit der Deformation gekoppelt, 
da die Diffusionsprozesse an dem ver-
formten Körper stattfinden. Zum ande-
ren wird das mechanische Materialver-
halten stark durch die Reaktion des Sau-
erstoffs mit dem Elastomer beeinflusst, 
da es zu Kettenspaltungen und Neuver-
netzungen kommt. Insbesondere der 
Spannungsbeitrag durch Neuvernetzung 
ist kompliziert zu behandeln, da durch 
die spannungsfreie Ausbildung des se-
kundären Netzwerks in der verformten 
Konfiguration sowohl eine Abhängigkeit 
von der Deformationsgeschichte als 
auch von der chemischen Reaktion des 
Sauerstoffs mit dem Elastomer besteht.

Die Kopplung der beiden Feldprobleme 
hat dabei einen besonderen Charakter: Ei-
ne merkliche Änderung der mechanischen 
Eigenschaften durch chemische Alterung 
wird (abhängig von der Temperatur) in der 
Größenordnung von Monaten stattfinden. 
Eine Änderung der Deformation hingegen 
tritt bei realen Bauteilen im Bereich von 
Sekunden auf. Eine vollständig gekoppelte 
Berechnung des Problems müsste daher 
über den langen Zeitraum der chemischen 
Alterung stattfinden, die Zeitschritte zur 
Lösung müssen jedoch im Bereich von Se-
kunden liegen um das mechanische Ver-
halten abzubilden, ein immenser Berech-
nungsaufwand ist die Folge. Unter der 
sehr optimistischen Annahme, dass die 
Simulation in Echtzeit durchgeführt wer-
den kann, würde eine Alterungssimulati-
on demnach Monate bis Jahre dauern. Ei-
ne solche Simulation ist fragwürdig, wes-
halb im Rahmen dieser Arbeit ein alterna-
tiver Berechnungszugang vorgeschlagen 
wird. Die grundlegenden Ideen werden im 
Folgenden vorgestellt. Um eine Überkom-
plexität der Herleitungen zu vermeiden, 
erfolgt die Herleitung des Algorithmus für 
das Modell von [3] ohne die eingeführte 
nichtlineare Erweiterung. Die für das ge-
samte Modell zusätzlich zu berechnenden 
Größen werden am Ende des Abschnitts 
angegeben. 

Die Änderung des mechanischen Ma-
terialverhaltens durch Kettenspaltung 
und Neuvernetzung erfolgt sehr lang-
sam. Für jede periodische mechanische 
Belastung würde eine voll gekoppelte 
Berechnungsstrategie somit für eine gro-
ße Anzahl von Zyklen nahezu exakt die 
gleiche Deformation berechnen. Dieser 
Umstand erlaubt die Konstruktion eines 
gestaffelten Algorithmus. Eine zweck-
mäßige Annahme ist, dass die Steifigkeit 
des sekundären Netzwerks während ei-

nes hinreichend kleinen Zeitraums  
annähernd linear um  zunimmt. 
Der Spannungsanteil des sekundären 
Netzwerks wird durch den Tensor  
bestimmt. Dieser kann nach dem ersten 
Zeitschritt Δt1 mit partieller Integration 
wie folgt berechnet werden:

 (16)

Weitere Zeitschritte  führen zu ei-
ner Steifigkeitsänderung um . Wird 
der Tensor  zu

 (17)

definiert, kann  nach n Schritten zu

 

(18)

berechnet werden. Eine besonders im 
Bereich der Betriebsfestigkeit oft ver-
wendete Annahme ist, dass die reale 
mechanische Last durch ein repräsentati-
ves Lastspektrum approximiert werden 
kann. Die Dauer T dieses Ersatzspekt-
rums sei dabei klein genug, dass die 
Steifigkeitsänderung gut durch eine line-
are Funktion in der Zeit approximiert 
werden kann. Da die Steifigkeitsände-
rungen  klein gegenüber der Ge-
samtsteifigkeit des Bauteils sind, wird 
sich die Deformation zwischen dem ers-
ten und den folgenden Lastspektren 
nicht maßgeblich unterscheiden, d. h. die 
Approximation

Abb. 2: Schematische Darstellung des gestaffelten Algorithmus zur Lösung des chemisch-
mechanisch gekoppelten Problems.

2
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Ist zulässig. Damit kann der Tensor  
nach der Zeit nT zu
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abgeschätzt werden. Man benötigt dem-
nach für die Berechnung des Tensors  
nach n repräsentativen Lastspektren nur 
den Tensor 𝐺𝐺 1 des ersten Lastspektrums. 
Ein separierter Lastschritt, in dem das 
chemische Problem über den Zeitraum 
nT gelöst wird, liefert dann die Steifig-
keitsänderung . Dieses Verfahren 
kann iterativ wiederholt werden, indem 
nach einer bestimmten Alterungszeit der 
Tensor 𝐺𝐺 𝑖𝑖  erneut berechnet wird. Nach 
m dieser gestaffelten Lösungsschritte 
kann der Tensor  mit

𝑄𝑄�(𝑡𝑡) = −  �
Δ𝜇𝜇𝑖𝑖1

2
𝐺𝐺 𝑖𝑖

𝑚𝑚

𝑖𝑖=1
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Δ𝜇𝜇𝑖𝑖1

2

𝑚𝑚

𝑖𝑖=1

�
𝐺𝐺
𝐶𝐶(𝑡𝑡)−1 

 (21)

angegeben werden. Eine Fehlerabschät-
zung kann beispielsweise auf dem Un-

terschied zweier aufeinanderfolgender 
Tensoren 𝐺𝐺 𝑖𝑖  und 𝐺𝐺 𝑖𝑖+1  basieren.

Um den zu dem Spannungsanteil des 
sekundären Netzwerks hinzugefügten 
nichtlinearen Term zu beachten, bedarf 
es innerhalb eines gestaffelten Schritts 
noch der Berechnung einer zusätzlichen 
skalaren Größe gi, die den Einfluss der 
Deformationsgeschichte abbildet:

 (22)

Die Herleitung erfolgt vollkommen ana-
log zu dem Tensor 𝐺𝐺 𝑖𝑖  , der den ersten 
Spannungsbeitrag bestimmt. Der Span-
nungstensor des Gesamtmodells kann 
dann zu

𝑄𝑄�(𝑡𝑡) = −  �
Δ𝜇𝜇𝑖𝑖1

2
𝐺𝐺 𝑖𝑖

𝑚𝑚

𝑖𝑖=1

+ ��
Δ𝜇𝜇𝑖𝑖1

2

𝑚𝑚

𝑖𝑖=1

�
𝐺𝐺
𝐶𝐶(𝑡𝑡)−1                              
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angegeben werden. Die Auswirkung der 
Erweichung durch Kettenspaltung kann 
vergleichsweise einfach beachtet wer-
den, indem für die Berechnung des me-
chanischen Problems für das repräsenta-
tive Lastspektrum der aktuelle Umfang ϕ 
der schädigenden Reaktion für die Be-
rechnung der Erweichung verwendet 
wird.

Die bisher dargestellte gestaffelte Lö-
sungsstrategie beachtet den Einfluss des 
chemischen Problems auf das mechani-
sche Materialverhalten. Die Deformation 
beeinflusst jedoch auch das chemische 
Problem, da der materielle Teilchenfluss 

 (von Sauerstoff oder dem Alte-
rungsschutzmittel) nach dem FICKschen 
Gesetz mit Hilfe des materiellen Konzen-
trationsgradienten  zu (vgl. [9])

 (24)

berechnet werden muss. Testsimulatio-
nen zeigen, dass der Konzentrationsgra-
dient nach einer kurzen transienten Pha-
se nahezu konstant ist. Eventuelle Ände-
rungen resultieren nach einer kurzen 
Einlaufphase ausschließlich aus der Ab-
nahme der Konzentration des reaktions-
fähigen Elastomers, die verglichen mit 
dem Absolutwert der Elastomerkonzent-
ration klein ist. Eine gute Näherung ist 
demnach, eine Änderung des Konzentra-
tionsgradienten während der Dauer T 
des repräsentativen Lastspektrums zu 
vernachlässigen. Mit dieser Annahme 
kann ein gemittelter Teilchenflussvektor 
wie folgt berechnet werden:

 (25)

Da sich Gummimaterialien nahezu in-
kompressibel verhalten, kann die Appro-
ximation

� 𝐽𝐽3

𝑛𝑛𝑇𝑇

(𝑛𝑛−1)𝑇𝑇

𝐶𝐶−1𝑑𝑑𝑡𝑡 ≈
1
𝑇𝑇

�
𝐺𝐺
𝐶𝐶(τ)−1𝑑𝑑𝑑𝑑

𝑛𝑛𝑇𝑇

(𝑛𝑛−1)𝑇𝑇

= 𝐺𝐺 𝑛𝑛   (26)

verwendet werden. Durch Verwendung 
dieses gemittelten Teilchenflussvektors 
kann mit guter Genauigkeit die Auswir-
kung der mechanischen Deformation auf 
den Diffusionsprozess simuliert werden. 

Im Rahmen dieser Arbeit werden kei-
ne gemischten Randbedingungen ver-
wendet, weshalb keine Änderungen der 
Randbedingungen durch eine Verände-
rung der Oberfläche beachtet werden 
müssen. Um zu simulieren, dass Sauer-
stoff über die Oberfläche des Probekör-
pers in die Struktur eindringt, wird das 
Gesetz von HENRY verwendet, bei dem 
eine konstante Konzentrationsrandbe-
dingung an der Oberfläche aufgegeben 
wird.

Der gestaffelte Algorithmus erfolgt 
nach folgendem Schema: in einem me-
chanischen Lastschritt wird das mecha-
nische Problem für ein vorgegebenes re-
präsentatives Lastspektrum mit kleinen 
Zeitschritten berechnet. Innerhalb dieses 

Abb. 3: Geometrie und Randbedingungen des Modells zur Simulation des Druckverfor-
mungsrestexperiments.

3

Abb. 4: Darstellung der bleibenden Verformung nach Entlastung eines zylindrischen Probe-
körpers, der während Alterung zusammengedrückt wurde; der Farbverlauf zeigt die  
Menge des mit Sauerstoff reagierten Elastomers (in 10-6 mol/kg) als Maß für den Alte-
rungszustand; Analog zu experimentellen Beobachtungen sind die äußeren Bereiche, die 
Luftkontakt haben, stark gealtert, innere Bereiche, in die nur wenig Sauerstoff eindringen 
kann, sind hingegen nahezu ungealtert (DLO-Effekt).
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Lastschrittes wird dann der Kopplungs-
tensor 𝐺𝐺 𝑖𝑖  sowie die skalare Geschichts-
variable gi berechnet. Danach erfolgt der 
Diffusions- und Reaktionslastschritt, in 
dem das chemische Problem über einen 
langen Zeitraum mit großen Zeitschrit-
ten bei Verwendung der gemittelten Ma-
terialflussvektoren berechnet wird. Die 
Lösung des chemischen Problems liefert 
die Versteifung durch Neuvernetzung so-
wie die Erweichung durch Kettenspal-
tung. Haben sich durch Versteifung und 
Erweichung die Materialeigenschaften 
stark geändert, wird erneut ein mechani-
scher Lastschritt durchgeführt, um die 
Kopplungs- und Geschichtsvariable zu 
aktualisieren. Diese gestaffelten Schritte 
werden so lang durchgeführt, bis das 
Ende der gewünschten Simulationsdau-
er erreicht ist.

Der beschriebene gestaffelte Lösungs-
algorithmus wurde in das kommerzielle 
FE-Programm Ansys implementiert. Das 
mechanische Materialmodell wurde mit 
Hilfe der Benutzerschnittstelle USERMAT 
implementiert. Um das chemische Prob-
lem zu lösen, wurde ein benutzerdefinier-
tes Element mit Hilfe der Schnittstelle 
USERELEM programmiert. Die Berechnung 
der Finite-Elemente-Matrizen erfolgt wie 
in [10] beschrieben. Die Kommunikation 
zwischen den Feldproblemen erfolgt über 
APDL-Skripte (Ansys Parametric Design 
Language). Eine schematische Darstellung 
des beschriebenen gestaffelten Algorith-
mus ist in Abbildung 2 zu finden.

Simulationsbeispiele
Um die Effizienz und die Genauigkeit des 
gestaffelten Lösungsalgorithmus zu tes-
ten, wurden Simulationen an einem Ma-
terialpunkt und an einfachen axialsym-
metrischen Strukturen durchgeführt. 
Diese Simulationen können aufgrund ih-
rer Einfachheit voll gekoppelt stattfin-
den, da der Berechnungsaufwand sehr 
gering ist. Vergleiche mit dem gestaffel-
ten Algorithmus zeigen, dass beide Be-
rechnungsverfahren zu gleichen Ergeb-
nissen führen, wogegen der Berech-
nungsaufwand bei Verwendung des ge-
staffelten Algorithmus um mehrere 
Größenordnungen kleiner ist.

Simulation des Druckverformungs
restexperiments
Um potentielle Anwendungsmöglichkei-
ten des Modells zu zeigen, wurden meh-
rere Testsimulationen durchgeführt. Das 
erste Beispiel behandelt die Simulation 
des Druckverformungsrestexperiments. 
Ein zylindrischer Prüfkörper wird dabei in 

einem ersten, sehr kurzen Schritt zusam-
mengedrückt. Für eine im Vergleich dazu 
sehr lange Zeit (7 Tage) wird der Probe-
körper dann bei 120 °C gealtert. Nach 
dem beschleunigten Alterungsprozess 
wird der Probekörper entlastet und eine 
bleibende Verformung wird sichtbar. Die 
Geometrie und die Randbedingungen 
während des beschleunigten Alterungs-
prozesses sind in Abbildung 3 zu finden.

Abbildung 4 zeigt die bleibende Verfor-
mung nach Entlastung. Der Farbverlauf 
stellt den Umfang der Reaktion des Sauer-
stoffs mit dem Elastomer (in 10-6 mol/kg) 
dar. Diese Größe ist ein Maß für den Alte-
rungszustand in einem Materialpunkt. In 
den äußeren Bereichen des Probekör-
pers, die sich nah an der Oberfläche mit 
dem Luftsauerstoff befinden, ist das Ma-
terial stark gealtert. Da der Spannungs-
beitrag durch Neuvernetzung proportio-
nal zu dieser Größe ist, ist die Steifigkeit 
in diesen Bereichen stark angestiegen. 
Die inneren Bereiche sind hingegen na-
hezu ungealtert, was auf den DLO-Effekt 
zurückzuführen ist. In diesen Regionen 
ist demnach kaum eine Änderung der 
Materialeigenschaften durch oxidative 

Alterung zu beobachten, weshalb sich 
die inneren Bereiche elastisch zurückver-
formen. Da die Neuvernetzung span-
nungsfrei in der verformten Konfigurati-
on stattfindet, entsteht in den äußeren 
Bereichen nach Entlastung ein Zugspan-
nungszustand, wodurch sich eine blei-
bende Verformung einstellt.

Dreidimensionale Simulation eines 
taillierten Rundpuffers
Um zu zeigen, dass das Modell und der 
gestaffelte Algorithmus auch auf dyna-
misch belastete, komplexere Bauteile 
anwendbar sind, wird eine axialsymmet-
rische Struktur mit nicht axialsymmetri-
scher Belastung mit Volumenelementen 
simuliert. Das Finite-Elemente-Modell 
und die Randbedingungen des Problems 
sind in Abbildung 5 dargestellt. Alle Ver-
schiebungsfreiheitsgrade an der Unter-
seite des Probekörpers werden gesperrt, 
die Oberseite des Probekörpers wird mit 
verschiedenen Verschiebungen beauf-
schlagt. Es wurde eine statische Simula-
tion durchgeführt, in der der Probekörper 
mit konstanter Deformation bei 100 °C 
für 34 Tage gealtert wird. Um den gestaf-

Abb. 5: Geometrie, Finite-Elemente-Netz und Randbedingungen des Modells zur Simula-
tion des taillierten Rundpuffers.

5

Abb. 6: Prinzipieller Verlauf der zyklischen Deformation des Rundpuffers. Die statische 
Simulation erfolgt mit konstanter maximaler Deformation (mittleres Bild).
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felten Algorithmus zu testen, wurde au-
ßerdem eine dynamische Simulation bei 
gleichen Alterungsbedingungen durch-
geführt. Der Verlauf der Deformation ist 
in Abbildung 6 dargestellt. 

In Abbildung 7 wird der Umfang der 
Reaktion von Sauerstoff mit dem Elasto-
mer (in 10-6 mol/kg) dargestellt, der sich 
an der dynamisch belasteten Probe ein-
stellt. Dieses Maß für den Alterungszu-
stand wird sowohl an dem minimal als 
auch an dem maximal verformten Probe-
körper abgebildet. Es ist auch in diesem 
Beispiel der DLO-Effekt zu erkennen, der 
dazu führt, dass innere Bereiche weniger 
stark altern als die äußeren Bereiche, die 
in direktem Sauerstoffkontakt sind.

In Experimenten ist zu beobachten, 
dass es nach Alterungsversuchen unter 
Vorlast zu einer bleibenden Verformung 
nach Entlastung kommt. Diese Verfor-
mung ist größer, wenn der Probekörper 
während der Alterung statisch belastet 
wird. Um zu zeigen, dass das Simulati-
onsmodell in der Lage ist dies abzubil-

den, ist die bleibende Verformung nach 
Entlastung in Abbildung 8 dargestellt. Es 
zeigt sich analog zu experimentellen Un-
tersuchungen, dass die bleibende Verfor-
mung größer ist, wenn der Probekörper 
statisch belastet wird. Die Ursache ist 
mit dem zwei-Netzwerk-Modell von To-
bolsky zu erklären: das sekundäre Netz-
werk bildet sich bei dem statisch belaste-
ten Probekörper spannungsfrei in der 
maximal verformten Konfiguration aus. 
Bei dem dynamisch belasteten Probekör-
per ist die mittlere Deformation kleiner, 
damit bildet sich das sekundäre Netz-
werk bezüglich einer geringer deformier-
ten mittleren Konfiguration spannungs-
frei aus, wodurch die bleibende Defor-
mation kleiner ist.

Vergleich mit experimentellen Daten
Um das Simulationsmodell auch quanti-
tativ mit komplexen Experimenten ver-
gleichen zu können, wurden statische 
Alterungsversuche an einem taillierten 
Rundpuffer (Fa. ZF Friedrichshafen AG 

durchgeführt. Es wurden Probekörper 
aus einem rußgefüllten (40phr) SBR her-
gestellt und das Verhalten für verschie-
dene Alterungstemperaturen und -zei-
ten untersucht. Die Probekörper wurden 
nicht stabilisiert, daher wurde in dem 
Simulationsmodell die Anfangskonzent-
ration des Alterungsschutzmittels zu 
Null gesetzt. Die Reaktionsgeschwindig-
keit des Elastomers mit Sauerstoff und 
die zugehörige Aktivierungsenergie so-
wie die Anfangskonzentration des Elas-
tomers wurden anhand von Thermogra-
vimetriemessungen (durchgeführt vom 
Deutschen Institut für Kautschuktech-
nologie e. V.) bestimmt. Der Diffusions-
koeffizient und die Löslichkeit von Sau-
erstoff im Elastomer wurden anhand 
von Permeationsmessungen (Fa. Freu-
denberg Forschungsdienste SE & Co. KG) 
identifiziert.

Die mechanischen Materialparameter 
wurden anhand der in Abbildung 1 dar-
gestellten zyklischen Zugversuche an S2-
Zugstäben identifiziert. Da keine experi-
mentellen Daten zur chemischen Span-
nungsrelaxation vorlagen, wurde der Pa-
rameter αcs, der die Erweichung durch 
Kettenspaltung bestimmt, zu Null ge-
setzt. 

Die Simulation der statischen Alte-
rung des Rundpuffers führt auf die in 
Abbildung 9 dargestellten Verläufe der 
Menge des reagierten Elastomers. Die 
Ergebnisse der Simulation sind beispiel-
haft für zwei Alterungstemperaturen 
und -zeiten dargestellt. Die sich ergeben-
den Verläufe des Alterungszustands sind 
vollkommen analog zu den vorangegan-
genen Beispielen. Es zeigt sich wiederum 
der DLO-Effekt, der der bei höheren Alte-
rungstemperaturen stärker in Erschei-
nung tritt.

Die rußgefüllten Probekörper wurden 
zyklisch bis zu mehreren Amplituden ge-
dehnt, bis keine weitere Erweichung 
durch den MULLINS-Effekt zu erkennen 
war. Durch eine automatisierte Auswer-
tung der Experimente steht nur die Kraft-
Verformungskurve des letzten vollständig 
entfestigten Zyklus zur Verfügung. In den 
Diagrammen in Abbildung 10 sind die 
Vorhersage des Simulationsmodells und 
die experimentellen Daten für den rußge-
füllten SBR beispielhaft für eine Alte-
rungstemperatur dargestellt. Es zeigt sich 
eine sehr gute Übereinstimmung mit den 
experimentellen Daten. Die Steifigkeits-
veränderung infolge der Alterung kann 
sehr gut abgebildet werden, auch die Er-
weichung durch den MULLINS-Effekt wird 
realitätsnah vorhergesagt.

Abb. 8: Darstellung der größten Hauptspannung des entlasteten Probekörpers nach erfolg-
ter Alterung (dynamisch und statisch); Analog zu experimentellen Beobachtungen stellt 
sich bei dem statisch belasteten Probekörper eine größere bleibende Verformung ein.

8

Abb. 7: Darstellung der 
Menge des mit Sauer-
stoff reagierten Elasto-
mers (in 10-6 mol/kg) 
als Maß für den Alte-
rungszustand des  
dynamisch belasteten 
Probekörpers: links: 
minimal verformte  
Lage, rechts: maximal 
verformte Lage; Auf-
grund des DLO-Effekts 
sind äußere Bereiche 
stärker gealtert als  
innere.
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Zusammenfassung
Im Rahmen dieses Artikels wurde ein che-
misch-mechanisch gekoppeltes Modell 
vorgestellt, das in der Lage ist, oxidative 
Alterungsprozesse technischer Gummi-
materialien realitätsnah abzubilden. Das 
chemische Modell basiert auf einem ein-
fachen Reaktionsschema, das Sauerstoff, 
Alterungsschutzmittel und das Elastomer 
beachtet. Das mechanische Materialmo-
dell beachtet die durch chemische Reakti-
onen induzierte Erweichung durch Ketten-
spaltung, die Versteifung durch Neuver-
netzungsreaktionen sowie den MULLINS-
Effekt, der maßgeblich das Verhalten von 
alternden Gummimaterialien beeinflusst.

Da die chemischen und mechanischen 
Prozesse auf unterschiedlichen Zeitska-
len stattfinden, kann zur Berechnung des 
gekoppelten Problems keine voll gekop-
pelte Lösungsstrategie verwendet wer-
den. Um dennoch eine Simulation zu er-
möglichen, wurde ein gestaffelter Algo-
rithmus konstruiert, der das Mehrskalen-
problem in einem Bruchteil der Zeit mit 
guter Genauigkeit berechnen kann. An-
hand verschiedener Simulationen wird 
die Anwendbarkeit des Modells und des 
Lösungsalgorithmus für industrierelevan-
te Probleme demonstriert.
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