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等离子体表面氟化处理环氧树脂及其

沿面闪络特性研究

闫海鸥，吴 星

（国网河南省电力公司，河南 郑州 450000）

摘 要：为加快绝缘子表面电荷消散，提升绝缘子沿面闪络电压，本研究提出了等离子体氟化改性技术，选用

与绝缘子配方一致的环氧树脂试样，改变材料表面的处理时间，测试处理前、后试样的表面物理、化学及介电

特性。结果表明：等离子体处理作为一种兼具表面物理改性及化学改性的方法，可以在试样表面引入亲水性

基团，改变试样表面的浸润性，试样表面粗糙度随处理时间的增加呈先提高后降低的趋势，同时等离子处理

可以在材料表面引入F元素，浅化表面陷阱，提升材料的表面电导率，减少表面电荷积聚；在选定参数下，处理

9 min后，沿面闪络电压提升至最大值，威布尔分布计算表明提升了约 37.17%；过长时间的等离子体表面处理

会破坏材料结构，深化表面陷阱，降低表面电导率，降低沿面闪络电压。
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Surface Fluorination of Epoxy Resin by Plasma and
Its Surface Flashover Characteristics
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Abstract: In order to accelerate the dissipation of the surface charge and improve the flashover voltage of

insulator, we propose the plasma fluorination modification technology. Changing the surface modification time, the

surface physical, chemical, and dielectric properties of epoxy resin sample with the same formula as insulator was

test before and after modification. The results show that as a method of both physical and chemical surface

modification, plasma modification can introduce hydrophilic groups to the surface of the sample and change its

wettability. With the increase of modification time, the surface roughness of the sample increases at first and then

decreases. At the same time, the plasma modification can introduce fluorine to the surface of the material, shallow

the surface traps, improve the surface conductivity, and reduce the accumulation of surface charge. Under the

selected parameters, the surface flashover voltage increases to the maximum after modification for 9 minutes, and

the Weibull distribution calculation shows that the increase rate is about 37.17%. After plasma surface modification

for too long, the material structure is damaged, the surface traps become deeper, the surface conductivity and

surface flashover voltage decrease.
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0 引 言

气体绝缘输电线路（gas insulated transmission

line，GIL）是一种充有绝缘气体的、包含金属外壳与

同轴导体的输电装备。自 1972年首条 GIL线路由

美国Hudson电厂敷设以来，GIL已经在全球范围内

敷设超过 750 km，涵盖高、中、低各类电压等级[1]。

然而目前大部分投运的GIL均在交流电压下运行，

直流GIL鲜有报道。绝缘子是GIL中重要的组成部

件，在直流电场中，受单一电场的作用，管道内电荷

运动方向单一，同时难以中和，会在绝缘子表面发

生积聚，导致局部电场畸变，最终引发沿面闪络[2-3]。
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表面处理作为一种新兴的绝缘材料优化改性

手段，已经在国内外较多的研究机构中开展了尝试

与研究。在表面形貌方面，郑楠等[4]对PTFE和可加

工陶瓷等绝缘材料进行打磨处理，发现当打磨方向

与电极连线方向垂直时，冲击电压下沿面闪络电压

提升较大。J D SMITH等[5]研究表明，对绝缘试样进

行无序的打磨对提升绝缘试样沿面闪络电压更有

利。李逢等[6]设计了含有不同槽宽、槽距的绝缘子

试样，比较了含有微槽结构的试样与平面结构试样

的真空沿面闪络特性，结果表明微槽在一定范围时

能有效地控制二次电子运动，选择参数合适的微

槽，可使闪络电压最多提升约 1.4倍。在表面化学

方面，研究者通过在绝缘材料表面涂覆不同成分的

化学涂层，引入新的元素，可以起到减少绝缘材料

表面电荷积聚、调控表面陷阱分布的作用，最终提

升材料的绝缘性能。F MESSERER等[7]对圆柱形绝

缘子涂覆掺杂有金属氧化物的杜邦导电粉，试验表

明涂层可以改善绝缘子表面的电场分布，同时直流

沿面闪络电压提升了约 11%。田浩等[8]对绝缘子表

面涂覆不同电导率的环氧涂层，研究认为当绝缘材

料体积电阻率与表面电阻率呈一定关系时能有效

减少表面电荷积聚。近年来表面氟化作为一种新

的材料调控手段，可以将电负性的氟（F）元素引入

材料表面中，达到提升材料绝缘性能的目的。刘亚

强等[9]将环氧树脂放入通有F2/N2混合气体的反应釜

中，氟化处理不同的时间，氟化后试样表面的电导

率提升 ，电荷衰减速率加快 ，表面陷阱变浅。

ZHANG B Y等[10]对掺杂氧化铝（Al2O3）填料的盆式

绝缘子进行分区域的氟化处理，根据热刺激电流法

计算得出氟化后绝缘子的电子陷阱和空穴陷阱均

变浅。此后包括天津大学等科研院所将直接氟化

法应用于多种绝缘材料中，并得到了类似的结果[11]。

低温等离子体技术作为一种节能环保、高效可控的

技术，已经在生物、医学等领域开展了较多的研究。

由于低温等离子体技术具备大面积处理复杂外形

试样的能力，同时避免了氟化采用 F2对人身的威

胁，在绝缘材料改性处理的应用中较多学者也开展

了相关的研究，律方成等[12]基于等离子体氟化的方

法处理氮化铝（AlN）填料，研究发现填料处理 45

min后，制备的绝缘试样沿面闪络电压提升最多，可

达 39.9%。马云飞等[13]采用自制的微秒脉冲电源激

发等离子体，实现对聚乙烯等材料的处理，结果表

明等离子体处理能在材料表面生成羰基，降低材料

表面的水接触角，浅化表面陷阱。

本研究采用介质阻挡放电的形式，对环氧树脂

试样进行表面等离子体氟化处理，表征处理前、后

试样的物理形貌及化学组分，测试试样的电气性

能，得到等离子体改性优化的建议。

1 试 验

1.1 绝缘试样的表面处理

图 1为试验采用的等离子体表面处理平台。平

台分为气路系统与电路系统两部分。气路系统用

于提供气体氛围和反应物，包含待处理气体、气体

流量计、干燥管等。其中Ar由于具备化学惰性需要

较低的电离能用于提供气体氛围，CF4作为反应气

体提供 F元素，两路气体通过D07-19B气体流量计

控制流速后，经干燥管干燥去除水分，通入DBD反

应器中。电路系统由高频电源、示波器、高压探头、

取样电阻、DBD反应器和平板电极组成。高频电源

的型号为CTP-2000k，其中频率为 50 kHz，输出电压

为 0～30 kV，待处理试样放入DBD反应器中，DBD

反应器由石英玻璃制成，上方加盖石英玻璃片，与

反应器一同形成阻挡介质，之后将反应器放入平板

电极中，使得DBD反应器紧贴电极上下极板，平板

电极上下电极结构为圆形，直径为 7 cm，平板电极

一端接入高频电源，一端经 50 Ω取样电阻接地，示

波器型号为Tektronix DPO 2024B，通过高压探头测

量高频电源输出电压，测量取样电阻两端的电压计

算反应中的电流。

试验中选择泰开高压开关有限公司生产的圆

形环氧树脂试样，其直径为 50 mm，厚度为 5 mm，配

方与该厂家实际盆式绝缘子配方一致，主要填料为

微米 Al2O3。试验前用超声波清洗机将其清洗 20

min，去除试样表面的污渍，之后将试样放入干燥箱

中烘干备用。将干燥后的试样放入DBD反应器中，

通过气体流量计控制Ar气体流速为 3.0 slm，CF4气

体流速为 0.3 slm，使得处理效果最佳[14]。高频电源

输出设定为 10 kV，控制试样的处理时间为 3、6、9、

12 min。

1.2 材料的表征与测试

采 用 HITACHI S-4800 型 扫 描 电 子 显 微 镜

（SEM）对处理后的试样进行表面物理形貌测试；采

图1 等离子体表面处理平台

Fig.1 Plasma surface modification platform
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用KEYENCE vk-x型表面粗糙度仪测量处理前、后

试样的表面粗糙度；采用 Thermo SCIENTIFIC ES‐

CALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱（XPS）测试处

理前、后试样的表面化学组分。

在电气性能方面，采用曲率半径为 25 μm的充

电针对试样进行表面充电，之后用Trek 347静电计

测量试样表面电位的变化，同时采用三电极，借助

DCPS 4023精密直流源对试样表面施加不同电压，

配合Keithley 6514低电流表计算试样表面电导率。

对改性前、后的试样，采用指形电极测试试样

的沿面闪络电压，电极材质为钢，电极的底面半径

为 2.0 mm，曲率半径为 0.1 mm，其与试样夹角为

30°，整体由聚四氟乙烯支撑，电极之间的距离为 7

mm，电极与LAS-100kV-1mA-N负极性直流电源相

连，如图 2所示。采用均匀升压法测试试样沿面闪

络电压，升压速度保持 2 kV/s，当试样闪络后，记录

闪络电压，略微移动试样，避免下次闪络在同一位

置发生，每个试样测试 10 次，并计算其威布尔

分布。

2 试验结果

2.1 表面物理特性

改性前、后试样的水接触角测试结果如图 3所

示。从图 3可以看出，未处理的初始试样接触角平

均值为 100.95°，整体表现为憎水性，等离子体处理

后试样表面浸润性发生变化，试样表面变为亲水

性，且随着处理时间的增加，试样接触角变化逐渐

变慢，处理 9 min后，接触角达到最小值，此时浸润

性较好，试样接触角平均值为50.10°。

处理前、后试样的表面粗糙度如图 4所示。从

图 4可以看出，随着处理时间的增加试样表面粗糙

度有所提升，处理 9 min后，试样的表面粗糙度Ra为

318 nm，随着处理时间继续增加，表面粗糙度有所

下降。

处理前、后试样 SEM如图 5所示。从图 5可以

看出，SEM结果与表面粗糙度测试结果较为对应，

随着处理时间的增加，试样表面出现沟壑与凸起，

推测是由于在高能等离子体的作用下，试样内部的

填料暴露出来，随着处理时间的增加，由于填料与

环氧基体熔点不同，表面环氧基体不断被蚀刻，表

面暴露的填料逐渐增多，随之试样的表面粗糙度也

进一步提升；当处理时间进一步增加，最先暴露出

来的填料被等离子体撞击，填料也被蚀刻，由于加

入的填料本身粒径有一定的限制，并未有更大尺寸

的填料暴露出来，导致长时间处理后，试样表面粗

糙度反而有所下降。

2.2 表面化学特性

为明确等离子体能将 F元素引入试样表面，对

处理 9 min的试样进行 XPS测试，同时与未处理的

试样进行比较，测试结果如图 6所示。从图 6可以

看出，处理 9 min后，试样表面出现较为明显的 F元

素特征峰，表明采用等离子体的方法可以有效地将

F元素引入至试样表面。

根据XPS的测试结果，对处理9 min试样的F元

素特征峰进行分峰处理，探究 F元素在表面的结合

状态，结果如图 7所示。从图 7可以看出，经过等离

子体氟化处理，F元素一部分与试样中的环氧基体

结合形成有机氟化物，另一部分与Al2O3填料结合形

成金属氟化物[15]。Al2O3填料因经过氟化处理后，金

图2 指形闪络电极

Fig.2 Finger shape flashover electrode

图3 处理前、后试样的接触角

Fig.3 Contact angle of samples

图4 处理前、后试样表面粗糙度

Fig.4 Surface roughness of samples
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属氟化物特征峰对应为 Al-F 键[16-17]。F-F 键键能

（153 kJ/mol）与 C-H 键键能（414 kJ/mol）较 C-F 键

键能（485 kJ/mol）与 H-F 键键能（565 kJ/mol）低[18]，

因此 C-F 键与 H-F 键相对更稳定。等离子体处理

时，CF4中被电离的F离子一部分会与试样中的H离

子形成HF，另一部分则与基体中的有机物形成稳定

的 C-F 键，新生成的 HF 进一步又会与暴露出来的

Al2O3填料发生反应，在Al2O3中形成金属氟化物。

2.3 电气特性

采用负极性电源，设置电源电压为 5 kV，记录

试样表面电位 60 min内的变化规律。对处理后的

试样采用电晕充电的方式进行充电，充电后，电荷

会被试样表面的陷阱所捕获；撤去电源后，表面电

荷会脱陷消散。试样负极性充电后，表面带电极性

与充电电源极性一致，为了便于比较，对测试完后

的数据进行归一化处理，归一化公式如式（1）所示。

A =
V ( t )
V (0 )

（1）

式（1）中：A 为归一化率；V(0)为测量起始时刻的表

面电位；V(t)为 t时刻的表面电位。

归一化计算后的试样表面电位消散情况，即试

样表面电荷衰减特性如图 8 所示。从图 8 可以看

出，随着等离子体处理时间的增加，表面电位衰减

速率增加，等效于电荷消散速率加快，当处理时间

增加到 12 min后，表面电位衰减速率有所降低，电

荷消散速率变慢。

进一步对试片表面电导率进行测试，由于温度

和施加电压会对表面电导率造成影响，试验时三电

极放置于保温箱中，保温箱温度设置为 25℃，分别

测试不同施加电压下，试片的表面电导率，结果如

图 9所示。从图 9可以看出，表面电导率的变化趋

势与电荷消散特性相反，随着处理时间的增加，表

(a)未处理试样

(b)处理3 min试样 (c)处理6 min试样

(d)处理9 min试样 (e)处理12 min试样

图5 处理前、后试样SEM图

Fig.5 SEM images of samples

(a)未处理试样

(b)处理9min试样

图6 处理前、后试样XPS结果

Fig.6 XPS results of samples

图7 F元素分峰处理

Fig.7 Peak separation of fluorine
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面电导率先提升，但仍保持在同一数量级，处理时

间达到12 min，表面电导率有所下降，但对于同一试

片，其表面电导率随着施加电压的增加呈下降

趋势。

测得 10次沿面闪络后，采用双参数威布尔分布

对闪络电压进行分析。根据GB/T 29310—2012，采

用威布尔累计概率计算方程，如式（2）所示[19]。

p (U ) = 1 - exp [ -( U
U0

)
β

] （2）

式（2）中：p(U)为闪络的累计概率；U为试验测得的

沿面闪络电压；β为评估数据分散性的形状参数；U0

为尺度参数，代表当累计失效率为 63.2%时的闪络

电压。本研究采用的近似计算方程如式（3）所示。

p ( m ) =
m - 0.44
n + 0.25

（3）

式（3）中：m 为测得的闪络电压按升序排列后的结

果；n为所有数据的数目。

由于威布尔分布中数据应为正数，此处对所测

得的闪络电压取绝对值后进行威布尔分析。威布

尔分析结果及计算得到的闪络电压和形状参数分

别和表1如图10所示。

从表 1 和图 10 可以看出，处理前、后试样形状

参数变化不大。对于未处理试样闪络电压为 8.34

kV，随着处理时间的增加，试样闪络电压逐步增大，

处理 9 min后，试样闪络电压达到最大值，提升了约

37.17%，随着处理时间进一步增加，闪络电压有所

下降。

3 结果分析

经等离子体氟化处理后，试样中环氧基体成分

产生了变化，在试样表面形成-COF等含氟基团，并

在空气中水解，形成-COOH、-OH等亲水性基团[20]，

使得处理后试样表面浸润性发生变化。同时等离

子体氟化会在试样表面形成一层氟化层，F作为一

种有较强电子亲和能的元素会吸附电子[21]，使得试

样表面陷阱能级有所提升。但同时，等离子体氟化

改性会对试样中环氧基体造成改变，使得环氧中的

基团发生断链，引起表面结构发生改变，此外，等离

子体氟化改性对试样表面物理形貌也会造成改变。

基体结构及表面物理形貌的变化会在试样表面引

入物理陷阱，而物理陷阱深度比化学陷阱深度浅得

多，因此改性后试样表面陷阱能级会变小，表面电

导率会增加，表面积累的电荷会更容易从样品表面

消散，电荷消散速率增加[22-23]。当对试样施加电压

时，由于高压电极处电场较强，且存在畸变，在高压

图8 试样表面负电荷衰减曲线

Fig.8 Atteruation curves of negative charge on the

surface of samples

图9 试样的表面电导率

Fig.9 Surface conductivity of samples

表1 闪络电压绝对值威布尔分布参数

Tab.1 Parameters of Weibull distribution for

absolute value of surface flashover voltage

处理时间/min

0

3

6

9

12

闪络电压/kV

8.34

9.19

10.19

11.44

9.56

形状参数

93.85

79.01

74.01

99.14

85.50

图10 闪络电压绝对值威布尔分布

Fig.10 Weibull distribution of absolute value of

surface flashover voltage
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电极、试样和气体的三结点处的气体分子首先会发

生电离，由于处理后试样表面电导率提升，电离出

来的电荷难以在试样表面积聚，试样表面缺少足够

的电子引起二次电子发射，阻碍闪络的发展，因此

闪络电压会增大。等离子体氟化改性使得试样表

面粗糙度增加，形成凹槽，延长闪络路径，闪络难以

形成。

随着氟化时间的增加，试样表面 F元素含量增

加，对电子的吸附能力增强，导致电荷消散速度有

所降低，试样表面电导率减小。而此时电荷会在表

面积累，导致闪络发生。过长的处理时间会破坏试

样表面环氧基体的化学结构，试样受到高能粒子轰

击，导致表面接枝的F元素基团剥离，表面电子亲和

能力减弱，同时造成试样表面粗糙度有所下降，表

面暴露的填料形成的沟壑对带电粒子的阻碍作用

减弱，使得带电粒子容易在电极间运动最终形成贯

穿性放电通道。

4 结 论

（1）等离子体改性方法可以在环氧树脂材料表

面引入亲水性基团，改变材料的浸润性，且随着处

理时间的增加，试样表面粗糙度呈现先提高后降低

的趋势。

（2）在高能等离子体及CF4反应气体环境中，等

离子体处理可以在材料表面引入 F元素，并在材料

中分别与填料和环氧基体形成金属氟化物和有机

氟化物。

（3）等离子体处理后，开始会在材料表面引入

浅陷阱，电荷不易在试样表面积聚，同时表面粗糙

度增加会使得放电路径延长，材料沿面闪络电压

提升。

（4）等离子体过长时间处理会导致材料表面基

体受损，材料表面陷阱变深，电荷积聚在材料表面，

导致电场畸变，同时表面粗糙度下降，闪络电压有

所降低。
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