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本文引入了一种创新的基于离聚物的多层封装胶膜用以代替传统双层玻璃光伏组件的封装材料。利
用该封装胶膜，在不需要额外的边缘密封的情况下就能防止水汽渗透。本文分析了这种封装胶膜
及其原料——聚（乙烯-共丙烯酸）和离聚物——在不同气候条件下的自发吸湿和解吸。相对空气
湿度是这些逆过程的热力学驱动力，并决定了其平衡含水率（equilibrium moisture content, EMC）。
空气湿度越大，EMC也越大。被吸收的水分子的均质化是一个扩散控制过程，其中温度起主要作
用。然而，其在较高温度下扩散系数仍相对较低。我们认为，当光伏组件在正常气候条件下使用时，
基于离聚物的封装胶膜可“呼吸”水汽，即在白天相对湿度较高时，它会“吸入”（吸收）水分并
将其限制在组件的外边缘内，而在夜晚相对湿度较低时，它则会“呼出”（解吸）水分。通过这种
方式，封装胶膜可以保护电池免受水汽的侵入。
© 2020 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
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1. 引言

使用具有化学稳定性，能与电池兼容，且对大气、

污染物、辐射、机械应力等具有高抵抗力的封装胶膜，

对于生产光伏（photovoltaic, PV）组件尤为重要，特别

是在其可靠性上[1–5]。迄今为止，基于乙烯-乙酸乙烯

酯共聚物（ethylene-vinyl acetate copolymer, EVA）的聚

合物薄膜是单层玻璃/背板c-Si组件中使用最广泛的封装

胶膜[6]。但是，许多研究和应用结果表明，EVA在暴露

于大气的水和（或）紫外线辐射下释放乙酸的潜在可能

及其在可靠性方面的相关问题，都限制了其应用，特别

是在双层玻璃中的应用[7,8]。光伏建筑一体化（building- 
integrated photovoltaic, BIPV）应用对光伏组件的机械稳

定性和安全性的要求更加严格。作为一种众所周知的用

于夹层安全玻璃的热塑性夹层——聚乙烯醇缩丁醛（poly-
vinyl butyral, PVB）具有较高的抗机械负荷能力，已被成

功应用于BIPV [9]。PVB最大的缺点是易水解且吸水率

高，这使其与玻璃的黏附性显著降低[10]，并出现起雾

现象[11]。近年来，由于光伏组件制造而产生的对基于聚

烯烃（polyolefin elastomer, POE）的高级封装解决方案的

需求一直在增加[12]，特别是针对双层玻璃c-Si组件和薄

膜组件。遗憾的是，根据技术数据表，POE的水汽透过
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率（water vapor transmission rate, WVTR）还不够低（每

天每平方米约几克）。因此，用上述任何材料封装的光

伏组件的边缘都必须额外密封，以防水汽进入[13,14]。
通过详尽的研究和多年的应用经验，我们报道了一种基

于离聚物的无需边缘密封的自呼吸封装胶膜，并将其用

于Cu(In,Ga)Se2（CIGS）薄膜光伏组件。

2. 材料与方法

本文所研究的封装胶膜具有多层结构，由聚（乙烯-
共丙烯酸）（ethylene-co-acrylic acid, EAA）和热塑性离

聚物（金属离子中和的EAA）组成，是由我们的合伙公

司提供的一款商业产品。其厚度为0.7 mm，EAA与离

聚物的体积比为1∶2，熔点为98 ℃。

为了研究吸湿性，我们将封装胶膜样品及其相应的

原料颗粒样品分别放入玻璃瓶中，并将其放置在真空干

燥机（Goldbrunn 450，GOLDBRUNN，德国）中，以

80 ℃及约2 kPa的条件干燥一周。干燥后，样品仍难免

存在一定量的残余水分，但本文将经过上述处理过程的

样品定义为干燥样品。随后，将样品分别储存在恒温恒

湿试验箱中（VCL 4010，Vötsch工业技术有限公司，德

国）以吸收水分。在每组温度和相对空气湿度下（详见

第3.1节），均有1个封装胶膜样品（约2 g）、1个EAA颗

粒样品（约10 g）和1个离聚物颗粒样品（约10 g）被

置于试验箱中，直到它们达到平衡含水率（equilibrium 
moisture content, EMC）。为了观察水分的解吸过程，将

水分含量饱和的样品存储在人工气候室，该环境中的温

度保持在22 ℃，相对空气湿度保持在8％ ~10％，直到

样品达到新的EMC。
通过分析天平（ABT120-5DM，KERN GmbH，德

国）可监测离聚物封装胶膜样品的吸湿和解吸。在恒温

恒湿试验箱给定条件下的吸湿过程中，在一定时间间隔

后将样品从试验箱中取出，并尽快用天平称量。之后，

再将样品放回气候室以供进一步吸收水汽。在水分解吸

期间，在人工气候室中对封装胶膜样品进行原位称量。

因此，水分含量M是储存时间t的函数，并且与样品质

量的增加ΔW(t)成正比：

	 � （1）

式中，W(0)和W(t)分别代表干燥样品的质量和在时间t处的

质量。

3. 结果与讨论

3.1. 水汽吸收

图1说明了在以下三种气候条件下，离聚物基封装

胶膜样品及其原料颗粒随时间变化的水汽吸收：30 ℃
和70%的相对湿度（relative humidity, RH；相当于

21.2 g·m–3的绝对湿度）；50 ℃和26%的相对湿度（相

图1. 在30 ℃和70%相对湿度（21.2 g·m–3）（a）、50 ℃和26%相对湿
度（21.5 g·m–3）（b）、50 ℃和70%相对湿度（57.9 g·m–3）（c）三种情
况下，EAA颗粒、离聚物颗粒和离聚物基封装胶膜的吸湿性。蓝色虚
线和红色虚线是根据式（2）得到的拟合曲线，黑色虚线是根据式（3）
得到的拟合曲线。
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当于21.5 g·m–3的绝对湿度）；50 ℃和70%的相对湿度

（相当于57.9 g·m–3的绝对湿度）。使用以下形式的第二

菲克方程的简化解[15]，可以很好地描述这些情况：

	 � （2）

式中，M∞是EMC；K是包含扩散系数和几何因子的常数。

由于封装胶膜厚度h的尺度远小于其面积，我们可

以将其视为一块无限大的板，因此，水分仅垂直地通过

胶膜表面扩散到胶膜中。常数K是扩散系数D与4h2的商

[15]。由于离聚物基封装胶膜具有多层结构，因此，本

研究对式（2）进行了深化：

	

	

� （3）

式中，xEAA和xionomer = 1−xEAA分别代表EAA和离聚物的含量。

通过式（1）、（2），我们清晰地描述了原料和封装

胶膜中吸湿过程的关键参数，分别如表1和表 2所示。

由于离聚物中强极性的COO–Me+基团有较强的亲

水性，因此本文所研究的封装胶膜会吸收水汽。Kut-
sumizu等[16]通过分析钠中和的EAA得出结论，即每个

COO–Na+离子对都能够通过吸附其附近的三个水分子，

而建立一个紧密结合的初级水化壳。随着吸收的进行，

多余的水分子排列于初级水化壳周围。根据表1所示的

结果，我们证实极性离聚物比极性较小的EAA能够吸收

更多的水分子。出于同样的原因，被COO–Me+离子捕

获的水分子在离聚物中的流动性受到了明显的抑制，从

而导致其较低的扩散系数（即较低的WVTR）。2010年，

Kempe等[14]通过实验对具有不同封装胶膜的夹层玻璃

中的水分渗透进行了表征。通过将水汽的渗透视为一

维扩散控制过程，他们确定在85 ℃和85%相对湿度的

条件下，水在离聚物中的扩散系数为1.25 × 10–4 mm2·s–1

（根据参考文献[14]中的数据计算得出的结果），该值比

EVA（4.01 × 10–3 mm2·s–1）和PVB（1.74 × 10–3 mm2·s–1）

的值小一个数量级以上，并且与表2的结果吻合。

在热力学平衡状态下，离聚物封装胶膜中吸收的水

分子的部分吉布斯能与周围空气中自由水分子的部分吉

布斯能相同，即RTlnαw = RTln(pw/p0,w)，其中R和T分别

代表摩尔气体常量和热力学温度。因此，吸收的水的热

力学活性αw（即封装胶膜中水的蒸气压与纯水的蒸气压

之比）等于相对空气湿度（其对应于空气中水的蒸气压

pw与饱和蒸气压p0,w的比值）。空气湿度的增大或减小将

改变热力学平衡，并分别导致进一步的吸湿或解吸，直

到建立新的平衡为止。

在建立热力学平衡之前，材料中吸收的水分子实现

均质化，这是一个扩散控制过程。在恒定的相对湿度下，

较高的温度会增大水分子的扩散系数，从而导致吸湿或

解吸更快地达到平衡[结果如图1（a）~（c）所示]。

3.2. 水汽解吸

如上所述，如果周围环境的空气湿度降低，水分

饱和的封装胶膜会释放所吸收的水分子。图2所示的

表1 EAA和离聚物颗粒的EMC M∞和常数K，以及通过拟合图1（a）~（c）所示的实验结果获得的调整R2

Raw material Climatic conditions M∞ (%) K (min–1) Adjusted R2

EAA 30 °C, 70% RH (21.2 g·m–3)
50 °C, 26% RH (21.5 g·m–3)
50 °C, 70% RH (57.9 g·m–3)

0.019
0.009
0.013

6.76 × 10–4

5.00 × 10–3

1.57 × 10–3

0.98185
0.72203
0.99642

Ionomer 30 °C, 70% RH (21.2 g·m–3)
50 °C, 26% RH (21.5 g·m–3)
50 °C, 70% RH (57.9 g·m–3)

1.705
0.276
1.720

3.09 × 10–6

1.53 × 10–5

1.30 × 10–5

0.99266
0.98379
0.99266

表2  封装胶膜中每种成分，即MEAA,∞和Mionomer,∞的EMC；水分子DEAA和Dionomer的扩散系数；通过拟合图1（a）~（c）所示的实验结果获得的调整R2

Climatic conditions MEAA,∞ (%) Mionomer,∞ (%) DEAA (mm2·s–1) Dionomer(mm2·s–1) Adjusted R2

30 °C, 70% RH (21.2 g·m–3) 0.026 1.550 9.46 × 10–4 7.74 × 10–7 0.99858

50 °C, 26% RH (21.5 g·m–3) 0.025 0.101 1.37 × 10–3 2.81 × 10–5 0.97256

50 °C, 70% RH (57.9 g·m–3) 0.024 1.251 2.15 × 10–4 6.10 × 10–6 0.99795
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结果清楚地显示了这种现象。可以看出，尽管样品中

的EMC最初并不相等，但水分含量随时间的变化却相

似。这意味着水汽解吸的动力学，即解吸的速率常数

kdes与所吸收的水分子的量无关。对此，我们通过使用

一阶均相反应的Kissinger分析法[17]进行描述，其形

式如下：

� （4）

式中，K∝exp[−Edes/(kT )]，表示热力学项，并包含解吸Edes

的活化能和玻尔兹曼常量k；t ′是水汽解吸持续时间。通过对

图2中曲线的数学拟合，确定所研究的封装胶膜样品的水汽

解吸速率常数等于0.02304 h–1。

3.3. 吸附等温线

根据目前的实验结果，图3描述了相对湿度对离聚

物颗粒样品中平衡含水率M∞的影响。红色虚线是根据

Hailwood-Horrobin公式[18]为该影响得出的粗略准则。

	  � （5）

式中，A、B和C分别代表与温度有关的常数。

尽管缺少更精确的拟合，但是图3中的红色虚线 

（A = 0.5278、B = 2.6516、C = 4.0345）表明，当相对空

气湿度大于60%时，离聚物中的EMC显著增大。该曲

线还可以用作制造封装胶膜和光伏组件的指南，以便人

们在生产过程中控制空气湿度。

3.4. 自呼吸封装胶膜

对于上文所述的自发吸湿和解吸，我们可以将离聚

物基封装胶膜视为一种根据空气湿度进行呼吸的自呼吸

材料：在相对空气湿度较高的白天，胶膜吸收水分。如

表2所示，由于扩散系数较低，大多数被吸收的水分子

都集中在光伏组件的最边缘处。而在夜间，较低的空气

湿度会使热力学过程的方向逆转，胶膜释放水分。因此，

只要边缘区域足够宽（这对于绝缘距离也是必不可少

的），在常规应用条件下，水汽几乎不会到达电池，并

且不需要边缘密封。

与其他传统的吸湿封装胶膜（如EVA和PVB）相比，

离聚物基封装胶膜的自呼吸功能具有两个实用且关键的

优点：①不存在水解反应，并且离聚物基封装胶膜的吸

湿和解吸过程是完全可逆的；②如3.1节所述，水在离聚

物中的扩散系数明显低于在EVA和PVB中的扩散系数。

尽管水在EAA中的扩散速度相对较快，但EAA的EMC
约为0.02%，可以忽略不计。由于本文研究的封装胶膜

是这两种成分的组合，因此在相同条件下，该胶膜中的

水汽渗透深度将远小于EVA和PVB中的水汽渗透深度。

根据参考文献[14]中的结果，在85 ℃和85%相对湿度

下，水分子在EVA和PVB中穿透10 mm的距离大约需要

10 h。我们的研究（已经德国莱茵TÜV认证）显示，边

缘宽度为8.4 mm的CIGS组件在使用离聚物基胶膜进行

封装，并经过标准的1000 h湿热处理后，其功率衰减少

图2. 离聚物基封装胶膜的水分解吸，其水分含量在室温两种不同的
空气湿度下达到饱和。通过在空气湿度显著降低的室温下储存这些样
品，实现水分解吸。根据饱和值将标准化的水分含量相对于储存时间
作图，并使用式（4）拟合为黑色虚线。

图3. 50 ℃下离聚物颗粒的水分子吸附等温线。在26%相对湿度和
70%相对湿度下的结果通过曲线拟合得出，并将其列在表1中。在
7.5%相对湿度下的结果由我们以前的工作（未发布）计算得出。计算
结果使用式（5）拟合为红色虚线。



1583Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

于5%，符合国际电工委员会标准（IEC 61730）的规定。

4. 结论

在本文中，我们引入了一种很有前途的离聚物基封

装胶膜，它能够自发地吸收和（或）解吸水汽。该过程

由环境的相对湿度进行热力学驱动。此外，由于离聚物

中COO–Me+基团的极性，水分子在其中的扩散系数相

对较低，因此胶膜能够在空气湿度较高时“吸入”水分，

并在空气湿度降低时“呼出”水分，从而避免水汽进入

电池。
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