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摘要：环氧树脂在湿热环境下易吸水进而导致材料性能劣化，为了研究环氧树脂在湿热环境中的吸水特性

与失效机理，文中对环氧树脂进行了湿热老化实验。实验结果表明，环氧树脂的吸水满足LangmuirEXT1等

温吸附模型，饱和吸水率与温度成二次函数关系。环氧树脂吸水老化后，在微观层面，表面与切面出现很多微

孔隙，孔隙数量与体积和老化温度成正相关；在宏观层面，老化后体积电阻率快速下降，而相对介电常数与介

质损耗角增大，有低频色散现象。出现微小孔隙后，水分就会通过呼吸作用大量进入材料内部，内部孔隙的存

在也会给水分提供存储空间，吸水量进一步增大，介电特性和击穿强度也随着劣化，最终导致材料失效。
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Aging Characteristics and Failure Mechanism of Epoxy Resin in Humid
and Hot Environment
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Abstract: Epoxy resin is prone to absorb water in humid and hot environment，thus leading to the deterioration of
material properties. In order to study the water absorption characteristics and performance deterioration mechanism
of epoxy resin in humid and hot environment，the humid and hot aging test on the epoxy resin is performed in this pa⁃
per. The experimental results show that the water absorption of epoxy resin satisfies the LangmuirEXT1 isotherm ad⁃
sorption model，and the saturated water absorption is a quadratic function of temperature. After the water absorption
and aging of the epoxy resin，many tiny voids appear on the surface and section at the microscopic level，and the num⁃
ber of voids is proportional to the volume and aging temperature. Meanwhile，at the macroscopic level，the volume re⁃
sistivity decreases rapidly after aging，the relative dielectric constant and dielectric loss angle increase ，with the phe⁃
nomenon of low frequency dispersion. After appearance of tiny voids，the moisture will enter into the material in large
quantities through respiration，and the existence of internal void will also provide storage space for the moisture，the
water absorption will further increase，and the dielectric properties and breakdown strength will also deteriorate，
which eventually leads to material failure.
Key words: epoxy resin；humid and hot aging；water absorption properties；aging properties；failure mechanism

0 引言

环氧树脂因具有粘接性能强、收缩率小、介电

性能、机械性能和耐热性能优良、化学稳定性好和

易于加工等特点，被广泛应用于电工领域的绝缘封

装[1-3]。环氧树脂作为绝缘封装材料，可以有效隔绝

器件和外界复杂环境接触，但本身的老化问题却制

约着设备运行的可靠性和使用寿命。在湿热环境

中环氧树脂的老化问题尤为突出[4-6]。

目前国内外学者对环氧树脂的湿热老化现象

研究较多。王黎明 [7]对环氧树脂进行了吸湿试验，

结果表明环氧树脂的吸湿规律可以用朗缪模型描
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述，渗水速率与厚度成反比。谢耀恒 [8]采用分子模

拟方法研究了湿热环境中水分子的扩散行为以及

湿热老化对环氧树脂交联系统的影响，结果表明在

水分子与环氧极性基团结合形成氢键前，两者之间

存在吸引力，随着水分子含量的增加，吸引力不断

增大，两者结合形成的氢键数量增加。吸湿初期，

主要是水分子占据环氧树脂系统的自由体积(FFV)，
导致系统的FFV减小，而后期主要是溶胀作用导致

系统的FFV增大。刘玉[9]研究了环氧树脂的吸湿特

性与性能劣化规律，并将吸水分为3个阶段：浓度差

导致的物理扩散、裂纹出现后的通道扩散和化学吸

湿扩散，对老化样品内部的裂纹进行处理，结果表

明裂纹的周长和面积都随着老化时间的增加呈指

数增长，湿热老化后环氧树脂的链运动能力增加，

导致系统稳定性下降。谢伟[10]的研究也表明环氧树

脂随老化时间的增加，表面分裂形成颗粒状物质，

裂隙增多，间距加大，因此裂纹可以为环氧树脂的

绝缘状态监测提供参考。李亚丰[11]对环氧树脂进行

湿热老化，发现水分子对环氧树脂基体的塑化作用

使其玻璃化转变温度降低，湿热老化后环氧树脂的

体积电阻率下降，而相对介电常数和介质损耗因数

增大，低频区尤为明显，湿热老化温度升高加速了

环氧树脂的吸湿进程，使其平衡状态的吸湿量增

大，造成介电性能进一步下降。

目前的研究都表明环氧树脂在潮湿环境中易

吸水进而导致材料性能下降，包括介电常数增大、体

积电阻率下降、玻璃化温度降低，但是对于环氧树脂

在湿热环境中的失效机理并没有进行深入研究[12]。

环氧树脂种类繁多，其中成本低廉绝缘性能优

异的双酚A是目前应用最多的环氧树脂，尤其在干

式绝缘设备中被大量应用[13]。因此文中用双酚A环

氧树脂进行实验，设置了不同温度的湿热老化条

件，研究环氧树脂的吸水规律，从微观和宏观层面

分析环氧树脂的性能劣化情况，最终根据性能劣化

情况得到材料在湿热环境下的失效机理。研究结

果将为环氧树脂材料性能提升、状态检测提供一定

的理论依据。

1 试样制备

环氧树脂样品由佛山某公司提供，固化时先将

双酚A环氧树脂和咪唑固化剂按照 100∶13的比例

混合均匀，将混合液放入到超声清洗仪器中边超声

边搅拌0.5 h，脱去部分气泡。然后将混合液放入到

60 ℃的烘箱中真空脱泡半小时，脱去残余气泡。最

后将脱泡后的混合液倒入已刷脱模剂的聚四氟乙

烯模具中，小心刮平表面，放入到烘箱中分布固化，

首先 80 ℃固化 2 h，然后 120 ℃固化２h。固化结束

后待样品冷却后取出样品。

2 实验方法和内容

湿热老化前将环氧树脂试样放入 60 ℃的烘箱

中烘干 48 h。环氧树脂耐老化特性较好，因此设计

3个老化温度(50℃、75℃、100℃)，在水浴锅中水煮加

速环氧树脂的老化，环氧树脂的吸水主要与两侧的

溶液浓度差有关，将环氧树脂完全浸泡在水中可以

使环氧树脂快速吸水[14]，也能达到更高的含水率。

2.1 吸水率

老化过程中认为样品质量不会变化，样品质量

的增加仅为样品吸收的水分，则样品的吸水率可计

算求得。

w = mt -m0
m0

× 100% (1)
式(1)中：mt 为 t时刻样品的质量；m0 为样品初

始时刻的质量。质量用精度为 0.000 1的天平测

量。在每次测量前用干燥纸巾擦干样品表面水分，

每次求取3个样品的平均值以减小实验误差。

2.2 表面与切面微观样貌

利用冷场发射扫描电子显微镜 SU8010对老化

前后的环氧树脂进行表面与切面的微观样貌观察，

表面放大500倍，切面放大2 000倍。

2.3 体积电阻率

采用《GB/T 1410—2006》标准规定的三电极测

试系统测量环氧树脂样品体积电阻率，施加电压

为 1 000 kV，读取60 s后的体积电阻值，体积电阻率

由计算求得

ρv =Rv
π4t (d1 + g)2 (2)

式(2)中：d1 为测量电极直径，cm；t 为试样厚

度，cm；g 为测量电极与保护电极的间距，cm；本实

验中体积电阻率系数 Rv 为1 512 Ω·m。

2.4 相对介电常数与介质损耗角

利用Concept 50&40型宽频介电阻抗谱仪对环

氧树脂试样的介电性能进行测试，测试频率从

10-1~107 Hz，室温测量，测量时在试样上下表面放置

辅助电极形成类似三明治结构并固定在试样腔的

上下电极之间，保证样品与电极充分接触。

2.5 交流击穿场强

对在不同温度下老化的环氧树脂进行耐压实

验，根据 IEEE标准推荐的 Weibull分布函数处理工

频击穿场强的测量值。相较于三参数Weibull分布

函数，两参数分布函数的参数估计更容易、置信区
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间更小且数据拟合的质量更高[15-16]。

两参数 Weibull 累积分布函数与工频场强为

E 时的样品击穿可能性有关。样品击穿可能性

F(E) 为[17-18]

F(E) = 1 - exp[-( E
E0

)β] (3)
式(3)中，E0 和 β 分别为尺度参数和形状参数

且两者均为正值。尺度参数 E0 代表击穿可能性为

63.2%时的工频场强，文中采用 E0 作为样品的击穿

场强值。

3 实验结果与讨论

3.1 吸水特性

环氧树脂在不同温度下吸水率随时间变化的

规律见图1。样品吸水速率和饱和吸水量与温度成

正相关，温度越高，样品吸水速率越快，饱和吸水率

也越大。环氧树脂的吸水过程可以用渗透方程来描

述，扩散系数与温度的关系遵循Arrhenius公式[11]，温

度越高，分子热运动越剧烈，分子扩散速率也就越快，

这也是升温能加快环氧树脂湿热老化的重要原因。

图1 环氧树脂在不同温度下的吸水曲线

Fig. 1 Water absorption curve of epoxy resin at

different temperatures

从图 1可以看出，环氧树脂在不同温度下的吸

水 曲 线 满 足 LangmuirEXT1 等 温 吸 附 模 型 。

LangmuirEXT1 等温吸附模型是对朗格缪尔方程

(Langmuir)的进一步扩展，其吸附时间与吸附饱和度

的指导公式为[19]

y = abt1 - c

1 + bt1 - c (4)
式(4)中：a、b、c无明确物理意义，仅为模型特

征参数；t为自变量；y 为因变量。

从图 1可以看到温度越高，环氧树脂的饱和吸

水量越大，温度与饱和吸水量的关系见图2。从图2
中可以看出，饱和吸水量与温度近似成二次关系，

相关系数为99.7%，拟合关系式为

w = 1.29 + 0.003 7T + 0.000 1T 2 (5)

图2 饱和吸水量与老化温度关系曲线

Fig. 2 Relationship between saturated water absorption
and aging temperature

3.2 表面与切面微观样貌

环氧树脂在不同老化环境中老化800 h后其表

面与切面微观样貌见图 3(从左至右、从上往下依次

为老化前、50、75、100 ℃老化后的样貌)。

图3 环氧树脂老化后表面与切面微观样貌变化

Fig. 3 Changes in surface and section microscopic
appearance of epoxy resin after aging
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从表面来看，老化前环氧树脂表面基本比较平

整，但在不同温度下吸水老化800 h后，其表面出现

了许多微孔，表面变得凹凸不平，而且老化温度越

高，老化现象越明显，表面的微孔数量越多。

从切面来看，环氧树脂在老化前内部存在数量

较少的微孔隙，通过电镜图片标尺测量空隙的直径

在 0.3~0.6 μm 间，在不同温度下吸水老化后，内部

的孔隙数量越来越多，孔隙直径越来越大，50 ℃老

化后微孔直径在0.3~1 μm 间，75 ℃老化后微孔直径

在0.3~1.3 μm 间，在100 ℃的老化条件下，一些微孔

隙出现了破裂，相邻微孔直接相连，最大孔隙甚至

达到了4.6 μm ，见图3(b)中方框。

环氧树脂老化后出现微孔隙，水分更易通过这

些孔隙在内外压差的作用下进入材料内部，孔隙也

为水分在材料的存储提供了空间，这又进一步促进

孔隙的产生与扩大[20]，最终有可能会导致材料性能

下降而失效。

3.3 交流击穿场强

每个样品做至少 6次击穿实验，采用快速升压

方式，保证在1 min内样品就被击穿，实验采用针板

电极，样品处于不均匀电场中，样品的击穿场强可

近似计算为[21]

ÊBD = 2UBD
sη

(6)
式(6)中：UBD 为击穿电压；s为电极击穿距离；

η 为电场利用系数，η 值由仿真结果给出。环氧树

脂样品在不同的老化温度下击穿场强随着时间的

变化情况见图4。

图4 不同老化温度下击穿场强随着时间的变化情况

Fig. 4 Variation of breakdown field strength with time at
different aging temperatures

从图 4可以看出，环氧树脂在不同的温度下吸

水老化时，击穿场强变化与温度、时间均没有明显

的规律，且击穿场强变化幅度在 5 kV/mm内(小于

15%)，这个可能是个体差异导致的。

3.4 体积电阻率

体积电阻率在不同的老化温度下随着时间的

变化情况见图5。从图5中可以看出，环氧树脂样品

在不同的老化温度下，体积电阻率首先快速降低，

然后达到一个稳定值。温度越高，体积电阻率下降

程度越大。在 50 ℃和 75 ℃的吸水老化下，体积电

阻率在老化 800 h后保持在 3 × 1016 ∼ 4 × 1016 Ω∙m，

而在 100 ℃的吸水老化下，体积电阻率最终保持在

4 × 1016 ∼ 5 × 1014 Ω∙m 量级，这说明老化温度大于

环氧树脂的玻璃化温度时，老化效果更明显，但环

氧树脂体积电阻率在不同老化温度下都能保持在

104 Ω∙m 以上，仍然保持着较高的电阻率，交流击穿

实验也表明老化过程中击穿强度变化较小的结论

是相吻合的。

图5 体积电阻率在不同老化温度下的老化情况

Fig. 5 Aging of volume resistivity at different
aging temperatures

3.5 介电常数与介质损耗角

环氧树脂在不同老化条件下老化800 h后的宽

频介电谱见图6。
从实验结果可以看出，环氧树脂在老化前后，

介电常数和介质损耗角都会增大，低频区尤其明

显，介电常数在低频阶段的增幅与老化温度成正相

关，也就是老化温度越高，吸水量越大，其介电常数

也越大。从介质损耗角可以看出，老化前后松弛特

征频率略微向低频移动，损耗角也随着老化含水量

的增加而增大，介电常数和介电损耗的增大，说明

在交流电场下材料的损耗也会增大。

水分进入材料内部以后，水的极性要大于环氧

树脂分子的极性，而且水分占据材料的自由体积，

也会增大材料的电导率，因此含水量越高，介电常

数和介损值越大。根据‘Maxwell-Wagner’界面极化

理论，填料粒子和树脂基体界面附近的带电离子积

累能够影响局部电场分布，所以介质损耗因数随含

湿量增大而增加。
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图6 老化前后样品宽频测试结果

Fig. 6 Broadband test results of samples before

and after aging

从图 6中也可以看出，在高频 (103 ∼ 107 Hz) 频
段，相对介电常数与介损角相互平行，而在低频频

段，不同温度下的介电常数与损耗角相差较大，尤

其是介质损耗角分散性更大，出现低频色散现象[22]。

3.6 失效机理分析

从实验结果来看，在不同温度下吸水后，表面

出现了许多微小孔隙，而且温度越高，孔隙数量与

孔隙直径越大，切面方向也出现了孔隙，在100 ℃的

吸水环境中部分孔隙还发生了断裂现象，说明材料

硬度降低。

材料出现微裂纹以后，除了渗透作用吸水外，

水分也会通过裂纹在内外压差的作用下大量进入

材料内部，通过理论计算，发现水分通过后者进入

到材料内部的水分含量和速率要远大于前者，而且

裂纹的出现也会为水分在材料内部的存储提供空

间。在长时间的老化下，水分大量进入材料内部，

会最终导致材料的失效。

因此，环氧树脂在湿热环境中的失效机理可以

概述为：水分首先通过渗透作用进入到材料内部，

部分占据自由体积，介电常数和介质损耗因数也会

随之增大，导致交流电场下介损损耗增大，这就有

可能产生局部的温度升高，局部温度的升高会导致

应力分布不均，长期作用下就可能由于应力不均产

生裂纹；此外，部分水分子与材料发生化学反应，发

生主链的断裂和重组，导致环氧树脂材料逐渐产生

微裂纹。裂纹产生后，水分就会在内外压差的作用

下大量进入材料内部(并且远大于渗透作用吸收的

水分)，而且内部裂纹的存在也会给水分提供存储空

间，随着含水量的增大，裂纹逐渐在原先裂纹的基础

上继续发展，在这个过程中也会继续产生新的裂纹，

最终材料出现大量裂纹，此时材料防水性能、介电特

性和击穿电压也都会随之劣化，导致材料失效。

4 结论

1) 环氧树脂在不同温度下的吸水规律满足

LangmuirEXT1等温吸附模型，饱和吸水率与温度的

关系满足：w = 1.29 + 0.003 7T + 0.000 1T 2 ；
2)环氧树脂湿热老化后，表面与切面出现许多

微小孔隙，微孔直径与数量和温度成正相关，50 ℃
老化 800 h后微孔直径在 0.3~1 μm 间，75 ℃老化

800 h后微孔直径在 0.3~1.3 μm 间，100 ℃老化条件

下微孔出现了破裂，最大微孔直径甚至达到4.6μm；

3)环氧树脂老化后体积电阻率先快速下降然后

基本保持稳定，在 50 ℃和 75 ℃吸水老化 800 h后，

体积电阻率保持在 (3 ∼ 4)× 1016 Ω∙m ，在100 ℃老化

800 h后体积电阻率保持在 (4 ∼ 5)× 1014 Ω∙m ，老化

后击穿场强变化不大，击穿场强变化幅度在5 kV/mm
内，相对介电常数与介质损耗角增大，出现低频色

散现象；

4)环氧树脂在湿热环境下的失效机理为水分首

先通过渗透作用进入到材料内部占据自由体积，部

分水分子与材料发生化学反应，发生主链的断裂和

重组，环氧树脂材料会逐渐产生微裂纹；裂纹产生

以后，水分就会在内外压差的作用下大量进入材料

内部。随着含水量的增大，裂纹数量进一步增多，

当材料出现大量裂纹时，材料防水性能、介电特性

和击穿电压也都会随之劣化，最终导致材料失效。
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