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Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wird ein chemomechani-
sches Model zur Beschreibung von Zersetzungs- und Erosionsprozessen
in Polymeren vorgestellt. Hierbei beziehen sich Zersetzungsprozesse
auf die Spaltung einzelner Polymerketten und Erosionsprozesse auf den
Abtrag von Polymermaterial. Die wesentlichen Schwerpunkte dieser
Arbeit sind zum einen die Modellierung des irreversiblen Materialver-
haltens und zum anderen die Abbildung der geometrischen Änderung
durch lokal auftretende Zersetzungsprozesse.
Basierend auf kontinuumsmechanischen Ansätzen erfolgt die Umset-
zung der gegebenen Problemstellung im Rahmen der Finiten Elemente
Methode (FEM). Dabei werden sowohl finite Deformationen als auch
ein nahezu inkompressibles Materialverhalten angenommen. Ferner
wird angenommen, dass das inkompressible Verhalten auch während
der Zersetzung des Polymers gelten soll. Basierend auf der multiplika-
tiven Zerlegung des Deformationsgradienten in einen isochoren und
einen volumetrischen Anteil wird ein additiver Zusammenhang für
die Helmholtzenergiefunktion formuliert. Das irreversible Materialver-
halten beeinflusst dabei nur den isochoren Anteil der Energiefunktion.
Hierfür wird eine skalarwertige Funktion eingeführt, die abhängig vom
chemomechanischen Zustand die Materialeigenschaften entsprechend
beeinflusst. In dieser Arbeit wird sowohl ein makroskopisch als auch
ein mikroskopisch motiviertes Modell vorgeschlagen. Für das makro-
skopische Modell sind die mechanischen Eigenschaften in Abhängigkeit
des mittleren Molekulargewichts formuliert. Während der Zersetzung
verursachen chemische Prozesse eine Verkürzung der Polymerketten
und damit eine Verringerung des mittleren Molekulargewichts. Das
Eindringen und der Verbrauch des Wassers wird mittels einer skalarwer-
tigen Diffusions-Reaktionsgleichung abgebildet.
Der mikroskopische Ansatz erlaubt im Gegensatz zu der makroskopi-
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schen Formulierung die getrennte Behandlung von Zersetzungs- und
Erosionsprozessen im Materialinneren. Statt des mittleren Molekular-
gewichts wird in diesem Fall die Verteilung des Molekulargewichts
analysiert. Dabei sei angenommen, dass die Polymer-Mikrostruktur aus
einem Satz von repräsentativen Polymerketten bestehe. Zersetzungspro-
zesse bewirken eine Änderung der ursprünglichen Gaußverteilung der
Polymerketten hin zu einer Verteilung mit kürzeren Ketten. Obwohl die
Anzahl der Ketten in Folge der Verkürzung ansteigt, wird das Material
weicher. Für den Fall das nur Zersetzungsprozesse auftreten, bleibt das
Polymermaterial erhalten. Mit dem Einsetzen von Erosionsprozessen
im Materialinneren wird angenommen, dass die Anzahl an aktiven
Ketten, die an der Übertragung von mechanischen Lasten beteiligt sind,
abnimmt. Der Einfluss des mechanischen Feldes auf die chemische
Reaktion erfolgt über die Reaktionsrate, die auf einer modifizierten
Arrheniusgleichung basiert.
Für die Berechnung des gekoppelten chemomechanischen Problems
wurde ein monolithischer Ansatz gewählt. Um allgemeine Erosions-
prozesse mit lokal auftretender Oberflächenerosion modellieren zu
können, wurde ein gestaffeltes Lösungsverfahren verwendet, bei der
Oberflächenerosion und der chemomechanische Zustand des Ma-
terials getrennt voneinander ausgewertet werden. Ausgehend von
einem kontinuumsmechanischen Ansatz für die Beschreibung von
Oberflächenerosion wurde das Arbitrary Lagrangian-Eulerian (ALE)
Verfahren verwendet und entsprechend angepasst, um die Verschiebung
der Oberfläche und der Vernetzung unabhängig von den Materialpunk-
ten beschreiben zu können. Abschließend wurden geeignete numerische
Beispiele simuliert, die die Möglichkeiten des Modells illustrieren.
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Summary
In this thesis, a model is offered which describes the degradation
and erosion processes in polymeric materials by combining a chemical
and a mechanical analysis. Degradation is the term applied to a short-
ening of the polymer chains, and erosion the term applied to the loss
of polymer material. The main aspects of this work are the description
on the one hand of the irreversible material properties and on the
other hand the geometrical changes as a result of inhomogeneously
distributed degradation processes.
The issue is addressed with a continuum mechanics approach incorpo-
rated into the Finite element method (FEM). Paying due regard to the
characteristic properties for the polymer material, finite deformations
and near-incompressibility of the material are assumed. Although
degradation leads to “softer” behaviour of the material, it is assumed
that incompressibility is not affected by degradation. In view of the mul-
tiplicative decomposition, the deformation gradient is separated into an
isochoric and a volumetric contribution. Thus, additive decomposition
for the Helmholtz energy function is proposed, with only the isochoric
contribution undergoing an irreversible change. In accordance with
the common approach of employing a scalar valued function which
affects the material properties, a measure that takes account of material
degradation is introduced to manipulate the initial material properties.
In this work two approaches, one macroscopically motivated and the
other microscopically, are followed in describing the material properties
as they evolve in consequence of the interplay between mechanical and
chemical effects. The macroscopic approach simply links the mechanical
material properties with the average value of the molecular weight.
As chemical processes initiate a shortening of the chain length during
degradation, there is a decrease in the average molecular weight. Water
diffusion and consumption are modelled by a scalar valued diffusion
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reaction equation.
The microscopic approach represents a more sophisticated method
which allows the modelling of degradation and bulk erosion as two
distinct effects. Instead of the average molecular weight, the molecular
weight distribution is analysed. If one takes the polymer network to
be composed of a set of representative chains, degradation initiates
a shift of the initial Gaussian-like molecular weight distribution to a
distribution with shorter chains i. e. less polymerised chains. Although
the number of chains has increased, the material becomes softer as the
chain length has decreased. While the number of polymer components
remains constant during degradation, the number of active chains
governing the mechanical properties drops during bulk erosion. The
influence of the mechanical field on the chemical reaction is represented
in this thesis as a modified relation of the Arrhenius equation for the
reaction rate.
The coupled chemical-mechanical problem is subjected to computation
in a monolithic approach. For the modelling of general erosion processes
with additional surface erosion effects, a staggered computation scheme
is proposed. Here, surface erosion and the chemical-mechanical state are
successively analysed. Taking a continuum approach to surface erosion,
the arbitrary Lagrangian-Eulerian (ALE) method has been adapted to
enable boundary and mesh motion to be considered independently of
the motion of particles of the material. Finally, the model is applied to
various numerical examples to verify that it is capable of describing a
variety of degradation and erosion processes in a polymeric material.
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