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Przewidywanie okresu trwałości elastomerów
Cz. I. Degradacja elastomerów i przewidywanie czasu życia 
Opisano czynniki wpływające na zmiany właściwości fizycznych elastomerów podczas ich 
przechowywania i eksploatacji. Zdefiniowano okres trwałości elastomerów i pojęcia z nim związane – 
czas życia, czas przechowywania, czas serwisowania, podano również szacunkowy czas i zalecane 
warunki przechowywania produktów elastomerowych. Opisano metody przewidywania czasu życia 
elastomerów przy użyciu przyspieszonego starzenia cieplnego: metodę Arrheniusa, metodę superpozycji 
czas–temperatura i metodę Williamsa–Landela–Ferry’ego (WLF). 
Słowa kluczowe: trwałość elastomerów, degradacja elastomerów, czas życia, czas przechowywania, 
czas serwisowania, metoda Arrheniusa, metoda superpozycji czas–temperatura, metoda Williamsa– 
–Landela–Ferry’ego (WLF).

Prediction of stability of elastomers 
Par t I. Degradation of elastomers and prediction of lifetime
Factors affecting changes of physical properties of elastomers during storage and exploitation were 
described. A stability of elastomers and notions associated with it were defined – lifetime, storage life, 
service life. Estimated time and recommended conditions of storage of elastomeric products were 
also given. Methods of predicting the lifetime of elastomers using accelerated heat ageing: Arrhenius 
approach, time–temperature superposition, Williams–Landel–Ferry approach (WLF) were described.
Key words: stability of elastomers, degradation of elastomers, lifetime, storage life, service life, Arrhenius 
approach, time–temperature superposition, Williams–Landel–Ferry approach (WLF).
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1. Wstęp

Elastomery są uważane za materiały o długim okre-
sie trwałości – okres przechowywania w odpowiednich 
warunkach (temperatura poniżej 25 °C, brak dostępu 
wilgoci, światła, tlenu, ozonu, substancji chemicznych, 
położenie zapobiegające deformacjom) wynosi 3–25 lat, 
w zależności od rodzaju kauczuku [1, 2]. Jednak do-
kładne prognozowanie okresu trwałości w warunkach 
użytkowania, tzw. czasu życia (ang. lifetime) jest bar-

dzo istotne ze względów bezpieczeństwa, szczególnie 
w przypadku elastomerowych materiałów konstruk-
cyjnych [3]. Zmiany zachodzące w elastomerach mogą 
być spowodowane zarówno czynnikami  chemicznymi 
(degradacja chemiczna), jak i fizycznymi (degradacja 
fizyczna). Na właściwości fizyczne podczas starzenia 
mogą wpływać różne czynniki [4]:

budowa chemiczna kauczuku;•	
zawartość kauczuku w mieszance;•	
skład chemiczny mieszanki;•	
struktura sieci wewnętrznej;•	
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czas serwisowania (•	 service life), czyli oczekiwany 
czas życia lub akceptowalny okres użytkowania 
(gwarancji producenta).
Czas przechowywania zależy od warunków, w jakich 

produkt jest przechowywany oraz od rodzaju elastomeru 
i rodzaju produktu (uszczelki, części urządzeń, opony), 
a także zastosowań (kosmiczne, militarne, samochodowe, 
hydrauliczne itd.). Czas przechowywania produktów wyko-
nanych z różnych kauczuków podano w Tabeli 1 [1, 2].

Na czas serwisowania wpływają przede wszystkim 
podwyższona temperatura, korozja, zużycie i pękanie.

3. Degradacja elastomerów

Wraz z upływem czasu właściwości fizyczne produk-
tów elastomerowych ulegają różnym zmianom, w któ-
rych wyniku produkty te mogą stać się bezużyteczne 
z powodu nadmiernego twardnienia, mięknięcia, pęka-
nia lub innych uszkodzeń powierzchniowych. Zmiany 
właściwości fizycznych mogą być spowodowane różny-
mi czynnikami obecnymi w środowisku [4, 21], jak:

tlen,•	
ozon,•	
światło,•	
podwyższona temperatura,•	
wilgotność,•	
oleje,•	
woda i inne rozpuszczalniki.•	
Mogą być też spowodowane naprężeniami statycznymi 

i dynamicznymi [4]. Zmiany te można częściowo ograniczyć, 
przechowując produkty w odpowiednich warunkach [2, 21]:

temperatura poniżej 38 °C (korzystnie 4–27 °C);•	
wilgotność – poniżej 75% (w przypadku poliure-•	
tanów 65%);
światło – zabezpieczenie przed działaniem światła, •	
głównie przed bezpośrednim działaniem światła 
słonecznego lub intensywnego światła sztucznego, 
zwłaszcza emitującego ultrafiolet;
promieniowanie – produkty powinny być zabezpie-•	
czone przed źródłami promieniowania jonizującego, 
które mogłyby powodować ich uszkodzenia;
ozon – w miejscu przechowywania nie powinno być •	
urządzeń będących potencjalnym źródłem ozonu 
(np. urządzeń elektrycznych pod wysokim napię-
ciem, świetlówek, kserokopiarek), a także gazów 
palnych oraz par związków organicznych;
naprężenia – produkty końcowe powinny być wolne •	
od naprężeń, które mogą powodować odkształcenia;
substancje chemiczne – produkty elastomerowe po-•	
winny być zabezpieczone przed kontaktem z ciecza-
mi (benzyna, tłuszcze, kwasy, środki czyszczące), me-
talami (niektóre metale, np. miedź, mangan i żelazo 
mają szkodliwy wpływ na elastomery), talkiem (tylko 
minimalne ilości talku powinny być stosowane w celu 
zapobiegania przywieraniu) oraz innymi elastomerami 
(produkty powinny być indywidualnie opakowane).

stopień usieciowania;•	
naprężenia;•	
warunki eksploatacji (temperatura, ciśnienie, •	
wilgotność);
czynniki chemiczne lub mechaniczne.•	
Do przewidywania okresu trwałości elastomerów 

stosuje się badania przyspieszonego starzenia w warun-
kach bardziej   agresywnych niż przewidywane warunki 
eksploatacji (wyższa temperatura, większa zawartość 
tlenu i/lub ozonu w atmosferze) [4–9].

W przypadku zmian właściwości fizycznych spo-
wodowanych degradacją chemiczną okres trwałości 
elastomerów można przewidywać metodą Arrheniusa 
[4–8, 10–18]. Metoda ta jednak nie nadaje się do prze-
widywania okresu trwałości elastomerów ulegających 
degradacji fizycznej lub fizyczno-chemicznej [8, 11]. 
W takim przypadku można stosować metodę William-
sa–Landela–Ferry’ego (WLF), która pozwala przewidy-
wać zmiany właściwości lepkosprężystych (pełzanie, 
relaksację) [5, 6, 14–16, 19].

2. Trwałość elastomerów

Czas życia (lifetime) definiuje się jako czas eksploata-
cji, po upływie którego materiał osiągnie progową war-
tość (zwykle 50% wartości wyjściowej) badanej wielkości 
w temperaturze użytkowania [5]. W przypadku metody 
Arrheniusa wartość tą wyznacza się, ekstrapolując zależ-
ność liniową do temperatury użytkowania [4, 5, 14, 20].

Tabela 1. Czas przechowywania produktów wykonanych z róż-
nych kauczuków [1, 2]
Table 1. Shelf life of products made of different rubbers [1, 2]

Kauczuk Ozna- 
czenie

Czas przechowywania 
(lata)

wg [1] wg [2]
Butylowo-akrylonitrylowy NBR < 15 15

Chloroprenowy CR < 15 5–15

Fluorowy FKM > 20 25

Butylowy IIR > 20 25

Kopolimer etylenu i pro-
pylenu EPM > 20 25

Terpolimer etylenu, pro-
pylenu i dienu EPDM > 20 25

Silikonowy Q > 20 25

Butadienowo-styrenowy SBR < 3 3

Poliuretan PU < 5 2–5

Naturalny NR < 3

W literaturze można również znaleźć określenia 
[1, 2, 21]:

czas przechowywania (•	 storage life, shelf life), czyli 
maksymalny okres od dnia usieciowania do dnia za-
instalowania (pierwszego użycia produktu);
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Zmiany właściwości fizycznych zależą także od struk-
tury usieciowanego elastomeru, związanej z budową 
chemiczną kauczuku oraz sieci kompozytu.

Z wymienionych czynników wpływających na pogor-
szenie właściwości elastomerów największe znaczenie 
mają tlen, ozon i podwyższona temperatura. Jest to tzw. 
starzenie cieplno-tlenowe i ozonowe [4, 9, 11].

4. Przyspieszone starzenie

Starzenie materiału w warunkach eksploatacji może 
trwać bardzo długo, zanim będą widoczne zmiany, dla-
tego przyspiesza się degradację [6, 7, 22]. Przyspieszone 
starzenie polega na zwiększeniu szybkości reakcji de-
gradacji bez zmiany mechanizmu reakcji [5]. Zazwyczaj 
stosuje się podwyższenie temperatury, zwiększenie stę-
żenia gazów.

Badania przeprowadza się w [5, 20]:
komorach klimatycznych z wymuszonym obiegiem •	
powietrza;
komorach klimatycznych z laminarnym obiegiem •	
powietrza.
Próbki, w postaci znormalizowanych kształtek dostoso-

wanych do odpowiednich badań, są mocowane (podwiesza-
ne) w komorze klimatycznej w taki sposób, aby nie stykały 
się ze sobą. Po wyjęciu z komory próbki są kondycjonowane 
przez ok. 0,5 h. Temperatura pracy zależy od zakresu tempe-
ratury, w jakim będzie eksploatowana guma, oraz od rodzaju 
kauczuku zastosowanego w mieszance.

Starzenie ozonowe przeprowadza się w komorze ozo-
nowej, w której jest utrzymywane ustalone stężenie ozonu. 
Guma jest badana przy ustalonej początkowej wartości 
naprężenia, najczęściej 20%. Starzenie ozonowe prowa-
dzi się zazwyczaj przez 72 h przy stężeniu ozonu równym  
50 pphm (parts per hundred millions). Badanie odporno-
ści na działanie ozonu polega na sprawdzeniu, czy na po-
wierzchni naprężonej gumy pojawiają się spękania.

5. Metody przewidywania czasu 
życia elastomerów

Do przewidywania czasu życia elastomerów stosuje 
się różne metody. Zazwyczaj stosuje się przyspieszone 
starzenie w różnych warunkach i na podstawie zmian 
właściwości fizycznych w czasie przewiduje się czas 
życia [12]. Należy określić warunki, w jakich produkt 
będzie użytkowany, a następnie do starzenia wybiera 
się kilka wartości podwyższonej temperatury. Szybkość 
reakcji chemicznych zazwyczaj wzrasta wraz ze wzro-
stem temperatury. W wyniku ekspozycji próbek ma-
teriału na działanie podwyższonej temperatury można 
określić zależność między szybkością reakcji degra-
dacji a temperaturą. W wyniku ekstrapolacji można 
oszacować dla danej temperatury stopień degradacji 
po określonym czasie lub czas potrzebny do osiągnię-

cia określonego stopnia degradacji [5]. Aby ekstrapo-
lacja była możliwie dokładna, a stosowanie produktu 
bezpieczne, muszą być spełnione dwa warunki przy-
spieszonego starzenia [5, 7]:

czas ekspozycji powinien być stosunkowo długi, aby •	
skrócić czas ekstrapolacji;
badany zakres temperatury powinien być na tyle sze-•	
roki, aby można było zaobserwować zjawiska, których 
nie można opisać za pomocą metody Arrheniusa.

5.1. Metoda Arrheniusa
Miarą stopnia degradacji elastomerów jest pogor-

szenie właściwości wulkanizatów. W zależności od tem-
peratury szybkość pogarszania się tych właściwości, 
czyli szybkość reakcji degradacji, jest różna. Wzrost 
temperatury zazwyczaj powoduje zwiększenie szybko-
ści reakcji, co wiąże się ze wzrostem stałych szybkości 
reakcji (k). Zależność między stałą szybkości reakcji 
a temperaturą opisuje równanie Arrheniusa:

 
(1)

znane najczęściej w postaci zlogarytmowanej:

 (2)

gdzie: k(T) – stała szybkości reakcji, min–1; A – współ-
czynnik reakcji, min–1; E

a
 – energia aktywacji, J/mol;  

R – stała gazowa, 8,314 J/mol K; T – temperatura, K.
Zmianę szybkości reakcji chemicznej można także 

opisać zależnością:
 

(3)

gdzie: F(x) – funkcja stanu reakcji x; t – czas reakcji, min.
Z powodu różnych stałych szybkości reakcji k

i
 w róż-

nej temperaturze T
i
 tę samą wartość progową reakcji x

a
 

można osiągnąć po upływie różnych wartości czasu re-
akcji t

i
 (Rys. 1):

 
(4)

Podstawiając równanie (2) do (4), otrzymujemy za-
leżność w postaci logarytmicznej ze stałą B:

 
(5)

Wykres ln t w zależności od odwrotności temperatury 
jest linią prostą i jest znany jako graficzna postać równa-
nia Arrheniusa (Rys. 2) [3, 4, 6–8, 10–14, 16, 17, 19].

Czas życia dla danej gumy jest odczytywany z wy-
kresu równania Arrheniusa ekstrapolowanego dla danej 
temperatury, a obliczany z zależności:

 
(6)
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Rysunek 1. Względne wydłużenie przy zerwaniu kauczuku HNBR w różnej temperaturze, wartość progowa 60%
Figure 1. Relative elongation at break against time in the different temperature for HNBR rubber, threshold value 60%

na przykład związane z dyfuzją i szybszą degradacją 
na powierzchni niż w głębi materiału (degradacją he-
terogeniczną). Obecność gradientów danej wielkości 
oraz ich silna zależność od temperatury mogą świad-
czyć o tym, że degradacja jest limitowana dyfuzją. 
To zjawisko nosi nazwę utleniania limitowanego dyfu-
zją (Diffusion Limited Oxidation, DLO) [7, 8, 10, 11, 
18]. Głównym procesem zachodzącym podczas de-
gradacji chemicznej elastomerów jest utlenianie, więc 
obecność utleniania limitowanego dyfuzją prowadzi 
do zmniejszenia średniego stopnia degradacji. Zjawi-
sko DLO silnie zależy od temperatury, dlatego może 
mieć duży wpływ na przyspieszone starzenie, ale może 
nie występować w warunkach eksploatacji [8].

Rysunek 2. Graficzna postać równania Arrheniusa dla zależności względnego wydłużenia przy zerwaniu kauczuku  
HNBR od czasu, wartość progowa 60%
Figure 2. Arrhenius plot of HNBR rubber, threshold value 60%

Jednakże w stosunku nie do wszystkich zmian 
w ramach właściwości fizycznych gumy można z powo-
dzeniem wykorzystać równanie Arrheniusa. Jak wyka-
zano w pracy [10], przewidywanie metodą Arrheniusa 
można zastosować do badania wydłużenia względnego 
przy zerwaniu, chociaż dokładność tego przewidywa-
nia zależy od zakresu temperatury użytej do przyspie-
szonego starzenia. Przewidywania metodą Arrheniusa 
nie można stosować do badania modułu sprężystości 
oraz naprężenia zrywającego ze względu na degradację 
postępującą w poprzek próbki [10].

Odchylenia zależności ln t od 1/T od liniowości 
świadczą o tym, że degradacja ma bardziej skompli-
kowany charakter, nie tylko chemiczny. Może to być 
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Może to być również związane z występowaniem 
dwóch różnych procesów degradacji (zachodzących, od-
powiednio, w niskiej i w wysokiej temperaturze) [12].

Wykres ln t od 1/T zależy od [7, 11]:
materiału (jego składu), nie od rodziny materiałów; •	
duże znaczenie mają dodatki, np. napełniacze, stabi-
lizatory, środki sieciujące;
wybranej właściwości (jak już wspomniano, nie •	
wszystkie właściwości można ekstrapolować meto-
dą Arrheniusa);
wybranej wartości progowej;•	
często od geometrii testowanej próbki.•	
Metoda Arrheniusa zakłada, że mechanizm degra-

dacji w podwyższonej temperaturze jest taki sam jak 
mechanizm degradacji w warunkach eksploatacji, co nie 
zawsze jest prawdą. Mechanizm reakcji w niskiej tempe-
raturze może być inny niż mechanizm reakcji w podwyż-
szonej temperaturze, więc nie można w takim przypad-
ku ekstrapolować wartości czasu życia, stosując prostą, 
liniową zależność czas–temperatura [8, 12].

5.2. Metoda superpozycji  
czas–temperatura

Stosując metodę superpozycji czas–temperatura 
(ang. time-temperature superposition, TTS), można po-
prawić dokładność przewidywania czasu życia i energii 
aktywacji [8, 10, 13, 18, 23, 24]. Współczynnik przesu-
nięcia a

T
 jest opisany wzorem:

 
(7)

gdzie: E
a
 – energia aktywacji, J/mol; R – stała gazowa, 

8,314 J/mol · K; T – temperatura, K; T
0
 – temperatura 

odniesienia, K.
Temperatura odniesienia to najczęściej najniższa 

wartość temperatury starzenia. Współczynnik przesu-
nięcia a

T
 pozwala na uzyskanie pojedynczej krzywej, 

opisującej zależność badanej właściwości zarówno 

Rysunek 3. Zależność względnego wydłużenia przy zerwaniu kauczuku HNBR, krzywa złożona, wartość progowa 60%
Figure 3. Master curve of relative elongation at break against time in the different temperature for HNBR rubber, threshold value 60%

Rysunek 4. Zależność log a
T
 od od temperatury, T

0 
= 343,15 K

Figure 4. Arrhenius plot of log a
T
, T

0 
= 343,15 K
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od temperatury T, jak i czasu t. Krzywa ta nosi nazwę 
krzywej złożonej (ang. master curve) (Rys. 3). Krzywa 
złożona wykorzystuje wszystkie punkty eksperymen-
talne dla wszystkich wartości temperatury starzenia, 
a nie tylko po jednym punkcie dla danej temperatury 
starzenia, jak w przypadku metody Arrheniusa.

Z krzywej złożonej można odczytać czas do osiągnięcia 
wartości progowej w temperaturze odniesienia. Z zależności 
log a

T
 od temperatury (Rys. 4) można ekstrapolować wartość 

log a
T
 dla temperatury eksploatacji, np. 298,15 K, czyli aTe.

Czas życia w temperaturze eksploatacji t
e
 można ob-

liczyć ze wzoru:
 

(8)

gdzie a
T0

 – współczynnik przesunięcia dla temperatury 
odniesienia, równy 1; a

Te
 ekstrapolowany współczynnik 

przesunięcia dla temperatury eksploatacji; t
0
 – czas ży-

cia w temperaturze odniesienia.

5.2. Metoda Williamsa–Landela–
–Ferry’ego (WLF)

Metoda Williamsa–Landela–Ferry’ego (WLF) 
wykorzystuje superpozycję czas–temperatura, bez 
założeń dotyczących zależności właściwości od cza-
su w jakiejkolwiek temperaturze [5]. Może być więc 
stosowana do przewidywania czasu życia na podsta-
wie dowolnej właściwości fizycznej. Daje ona lepsze 
wyniki przewidywania czasu życia niż metoda Arrhe-

niusa w przypadku, gdy zależność danej właściwości 
od czasu jest skomplikowana lub gdy degradacja jest 
limitowana dyfuzją [18, 19]. Współczynnik przesu-
nięcia jest opisany wzorem [7, 23, 25]1:

  
(9)

gdzie C
1
 i C

2
 – stałe doświadczalne, zależne od ba-

danego materiału i od temperatury, T
0
 – temperatura 

odniesienia, przy czym zazwyczaj  T
g
≤ T

0
≤ T

g
+100, 

T
g
– temperatura zeszklenia.

Porównując równania (7) i (8) i zamieniając logaryt-
my naturalne na dziesiętne, otrzymujemy [16]:

 (10)

 

(11)

Współczynniki C
1
 i C

2
 można też wyznaczyć z zależ-

ności (T–T
0
)/log a

T
 od (T–T

0
) (Rys. 4) [15, 19, 23].

Graficzną postacią równania WLF jest wykres zależ-
ności a

T
 od T (Rys. 4).

Metodę WLF można stosować wtedy, gdy zależno-
ści danej właściwości od czasu w różnych wartościach 
temperatury są do siebie podobne. Krzywe odpowia-
dające różnym wartościom temperatury są przesuwa-
ne równolegle względem siebie o współczynnik prze-
sunięcia a

T
.

1 W niektórych źródłach, np. [25], równanie WLF jest zapisane w formie: 

Rysunek 5. Zależność (T–T
0
)/log a

T
 od (T–T

0
)  dla kauczuku HNBR, T

0 
= 343,15 K

Figure 5. Relation (T–T
0
)/log a

T
 from (T–T

0
) for HNBR rubber, T

0 
= 343,15 K
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6. Badania własne elastomerów

W laboratorium Labgum w Instytucie IMPiB prze-
prowadzono badania mające na celu określenie okre-
su trwałości elastomerów. Badano mieszanki kauczu-
kowe zawierające odpowiednio dobrane kauczuki: 
NBR, HNBR, EPDM i CR. Przyjęto zakres temperatury 
70–140 °C oraz czas badania do 230 dni. Po ekspo-
zycji w komorach klimatycznych badano zmiany na-
stępujących właściwości:

twardości Shore’a;•	
wytrzymałości na rozciąganie;•	
wydłużenia przy zerwaniu;•	
wytrzymałości na rozdzieranie;•	
temperatury kruchości;•	
tłumienia względnego.•	
Wyniki badań oraz dyskusja przydatności metod 

prognozowania okresu trwałości badanych elastomerów 
będą przedmiotem drugiej części publikacji.

7. Podsumowanie

Na degradację elastomerów i gumy wpływa wiele 
czynników, zarówno chemicznych (budowa elasto-
meru, składniki mieszanki, środowisko pracy), jak 
i fizycznych (temperatura, ciśnienie, promieniowa-
nie, wilgotność) oraz mechanicznych (naprężenia). 
Mechanizm degradacji może być więc bardzo skom-
plikowany, np. nie tylko chemiczny, lecz także limi-
towany dyfuzją.

Przewidywanie trwałości elastomerów metodą Ar-
rheniusa wymaga spełnienia założeń, że degradacja 
ma charakter wyłącznie chemiczny, a mechanizm degra-
dacji i energia aktywacji nie zależą od temperatury.

Okres trwałości elastomeru można również określać 
metodą Williamsa–Landela–Ferry’ego (WLF), w której 
nie ma założeń dotyczących zależności badanej właści-
wości od temperatury.

Obie metody mają zarówno zalety, jak i wady [14, 
15]. Przewidywania za pomocą metody Arrheniusa 
mogą być obarczone dużym błędem, jeżeli degrada-
cja będzie miała złożony charakter, np. fizyczno-che-
miczny, lub mechanizm degradacji zmienia się w za-
leżności od temperatury [15]. Z kolei przewidywania 
za pomocą metody WLF są wskazane do zmian lep-
kosprężystych. Należy więc bardzo ostrożnie podcho-
dzić do wyników obu metod. Jeżeli mamy pewność, 
że wszystkie wyniki badań są poprawne, wtedy lepiej 
zastosować metodę WLF. Natomiast jeżeli część wy-
ników jest ważniejsza od reszty, to metoda Arrheniusa 
jest bardziej odpowiednia [14].

Wyniki badań przewidywania czasu życia elasto-
merów: NBR, HNBR, CR, EPDM wraz z dyskusją przy-
datności opisanych metod będą przedmiotem drugiej 
części publikacji.
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