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摘要：根据聚合物基复合材料的粘弹性，认为湿度与温度、应力等因素对材料特征时间的影响相似，具

有等效性。依据自由体积膨胀理论，推导了温度-湿度联合位移因子的表达式，提出了时间-温度-湿度等

效原理。应用时间-温度-湿度等效原理，提出了构造材料参考温湿度下蠕变主曲线的2种实验路径。
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Abstract：Considering the viscoelasticity of polymeric matrix composites (PMC), it is thought that the effect of relative

humidity on the character time of PMC is similar to that of temperature and stress. With the free volume expansion theory,

time-temperature-humidity superposition principle (TTHSP) was proposed and the expression of temperature-humidity combined

shift factor was deduced. Based on the TTHSP, two experimental paths of building the master curves of creep compliance at

reference temperature and humidity for PMC were put forward.
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聚合物基复合材料具有单一材料不可兼顾的优

良性能，在飞机机身、机翼等主承力结构中的应用比

例不断提高。随着复合材料的广泛应用，其环境因

素作用下性能的变化规律已经成为一个前沿学科热

点。研究表明

[1-3]

，聚合物基体的粘弹性决定了复合

材料的性能也是粘弹性的；聚合物基复合材料不仅

在玻璃化转变温度以上为粘弹性材料，在玻璃化转

变温度以下长时间加载也表现出粘弹性特征。粘弹
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性材料力学行为的最显著特征是时间相关性，其本

质在于材料特征时间的存在

[4]

。这个时间对环境因

素十分敏感，会随环境因素的改变而改变，环境因素

对聚合物基复合材料性能影响的本质在于对其特征

时间的影响。因此，研究温度、湿度、时间因素下聚

合物基复合材料的非线性蠕变对聚合物基复合材料

力学性能演化、失效机理以及寿命预估研究具有重

要意义和应用价值。

1 时间-温度等效原理

实验证明，对具有粘弹性的高聚物材料，时间和

温度对其力学行为的影响是等效的。最简单的时-

温等效关系是指只要改变时间标度，就可以使热力

学温度T和某一参考热力学温度T
0
下的应力松弛模

量曲线重合，其实质在于材料粘弹性松弛时间的温

度相关性。此种思想在数学上可表示为：
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式中：E为应力松弛模量；aT为松弛模量-时间曲

线的移位因子；t为时间标度。该式表明，改变温度

的效应等同于在时间标尺上乘上一个因子或在时间

对数标尺上加上一个因子。同理，对于蠕变柔量 J、
动态力学试验中的储能模量E ′

和储能柔量J ′

，有：
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温度的改变还将引起材料模量的固有的改变，

修正后为：
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式中：ρ（T
0
）与ρ（T）分别为材料在T

0
和T下的

密度。Williams，Landel和 Ferry根据大量的实验结

果，将沿时间的对数轴平移和温度变化联系起来，推

导了温度移位因子表达式为：
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此式即为著名的WLF方程

[5]

，其中C
1
，C

2
为材料

常数。

下面从自由体积理论出发，给出WLF方程形式

上合理性的理论验证。由于聚合物基复合材料粘弹

性符合Maxwell-Wiechert模型，则聚合物在T时的拉

伸粘度η（T）表达式

[6]

为：
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考虑任一T和T
0
下的叠加曲线，存在如下关系：
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由于aT不是时间的函数，由式（12）可得：
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联立式（10），（11），（13）可得：
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因此存在如下关系：
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依据自由体积理论，材料黏度η与材料体内自

由体积分数 f之间满足Doolittle方程

[6]

：
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式中：A，B为材料常数。假设高于T
0
时，自由体

积分数 f与热力学温度的改变呈线性关系：

f=f
0
+eT（T-T0

） （17）

式中：f
0
为材料在T

0
下的自由体积分数；eT为自

由体积分数的热膨胀系数。则联立式（15）—（17）可

得：
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令：
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0
/eT，则该式形式与
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WLF方程相同。可见基于Doolittle经验方程和自由

体积线性膨胀假设的理论推导与WLF方程一致，

WLF方程的形式在理论上是合理的。

2 时间-温度-湿度等效原理

实验证明

[7—8]

，高聚物存在与温度-时间等效类

似的湿度-时间等效性。借鉴时间-温度等效原理及

其理论推导过程，时间-温度-湿度等效原理认为：处

于湿热环境中的聚合物基复合材料，其基体吸湿溶

胀导致的体积变化同温度升高引起的热膨胀一样，

也将对材料自由体积产生线性膨胀。

f=f
0
+eT（T-T0

）+eM（M-M0
） （19）

式中：eM为自由体积分数的湿度溶胀系数；M为

材料吸湿量；M
0
为参考吸湿量。此外，假设存在温

度-湿度联合位移因子aTM使得：

η（T，M）=η（T
0
，M

0
）aTM （20）

将式（19），（20）与Doolittle经验方程联立导出：

书书书

!"!
"#

$%&#

&$!"%"%" '&&!#%#%"

&&&$ '&$!"%"%" '&&!#%#%

[ ]
"

（21）

式中：C
3
=f

0
/eM。若材料吸湿量无变化，M-M

0
=0，

则式（21）即为式（9）。若材料温度无变化，T-T
0
=0，

则可得纯吸湿量移位因子：
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此外，设存在恒温湿度移位因子
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联立式（20）和（23）有：

aTM=
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式（24）表明，将 T和M下材料的蠕变柔量曲线

向 T
0
和M

0
的蠕变柔量曲线移位时，可以由温度-湿

度联合移位因子aTM一步完成，也可通过恒温湿度移

位因子

书书书

!
"

#
与恒湿温度移位因子

书书书

!
"

#
分步完成。并且

可得lg

书书书

!
"

#
与lg

书书书

!
"

#
表达式如下：

lg

书书书

!
"

#
=lgaTM-lg

书书书

!
"

!

#
=

-

书书书

!
!

!
"

!
"
"!#$#

#
"
#

书书书

!
!
!"#"

"
"

!
!
!

#
$!

#
!%#%

"
" $!

!
!"#"

"

[ ]
"

（25）

lg

书书书

!
"

#
=lgaTM-lg

书书书

!
"

!

#
=

-

书书书

!
!

!
"

!
"
"!#$#

#
"
#

书书书

!
!
!"#"

"
"

!
!
!

#
$!

#
!"#"

"
" $!

!
!%#%

"

[ ]
"

（26）

由式（25）和（26）可以看出，恒温湿度移位因子

书书书

!
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#
的表达式中存在温度改变量的因子（T-T

0
），恒湿

温度移位因子

书书书

!
"

#
的表达式中存在湿度改变量的因子

（M-M
0
）。

3 时间-温度-湿度等效原理的应用

时间-温度-湿度等效原理将温度与相对湿度对

高聚物粘弹性材料的时间相关的力学性能的影响等

同于对其特征时间的延长（以较低温度与吸湿量水平

为参考条件的情况）或缩短（以较高温度与吸湿量水平

为参考条件的情况）。其主要应用之一是提供一种对

材料长期力学性能变化进行加速表征的方法，即通过

较高温度和吸湿量水平下聚合物基复合材料短期性

能来获得材料较低温度和吸湿量水平下长期性能

[9]

。

将各种温度和吸湿量下测定的材料蠕变曲线沿

对数时间坐标轴平移并进行叠加，就可以得到一条

时间范围很宽的蠕变曲线。这样，以某个T
0
与M

0
作

为基础进行叠加得到的蠕变曲线，就可以包括非常

宽的时间范围（超过在实际实验中所能达到的），此

种叠加得到的曲线称为参考温度与吸湿量下的蠕变

主曲线。应用时间-温度-湿度等效原理，可以通过

以下2种实验路径构建材料参考条件T
0
和M

0
下的蠕

变柔量主曲线。

3.1 第1种实验路径

实验得出纯基体材料或横向单向复合材料几组

恒温条件下不同吸湿量的材料蠕变柔量曲线，以M
0

为参考湿度，利用时间-湿度移位因子

书书书

!
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#

$
（i=0，1，

2，…，n），分别构建Ti（i=0，1，2，…，n）下蠕变柔量主

曲线，然后以T
0
为参考，利用时间-温度移位因子

书书书
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将Ti（i=0，1，2，…，n）下的蠕变柔量主曲线向参考主

曲线移位，即得参考条件 T
0
，M

0
下的蠕变柔量主曲

线。构建过程如图1所示。
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图1 按路径1构造蠕变柔量主曲线

Fig. 1 Building master curves of creep compliance for PMC under path 1

3.2 第2种实验路径

实验得出几组纯基体材料或横向单向复合材料

恒吸湿量条件下不同温度的蠕变柔量曲线，以T
0
为

参考，利用时间-温度移位因子

书书书

!
"

#

$
（i=0，1，2，…，n）,

分别构建Mi（i=0，1，2，…，n）下的蠕变柔量主曲线，

然后以M
0
为参考，利用时间-湿度移位因子

书书书
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#
将吸

湿量Mi（i=0，1，2，…，n）下的蠕变柔量主曲线向参考

主曲线移位，即得参考条件T
0
，M

0
下的蠕变柔量主曲

线。构建过程如图2所示。

图2 按路径2构造蠕变柔量主曲线

Fig. 2 Building master curves of creep compliance for PMC under path 2
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4 结语

综合考虑了温湿度的作用，从理论上初步分析

和推导了时间-温度-湿度等效原理，给出了湿度-温

度联合移位因子的数学表达式。应用时间-温度-湿

度等效原理，指出了构造粘弹性材料参考温湿度下

蠕变主曲线的2条实验路径，从而可以通过较高温

度和吸湿量水平下聚合物基复合材料较短时间的蠕

变行为来预测较低温度和吸湿量水平下的长期蠕变

行为，为研究聚合物基复合材料湿热环境下性能变

化规律及寿命预估提供了先期和基础性的工作。
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