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两种环氧树脂表面改性的比较研究：电荷积聚抑制与
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摘 要：为了抑制高压直流穿墙套管内绝缘的表面电荷积聚、改善其闪络性能，使用氟/氮混合气体在相同条件下对套

管支撑绝缘子用环氧树脂和管体用环氧树脂进行了表面氟化改性对比研究。结果表明：氟原子通过取代氢原子和加

成碳-碳双键分别引入到两种环氧树脂的表层并形成C-F键。氟化伴随有断链发生，断链主要发生在交联点。由于环

氧值的不同，两种环氧树脂显现出不同的交联密度。SEM图像显示两种环氧树脂有不同的氟化层厚度和表面形貌。

表面电位衰减测试和表面电导率测量表明氟化不同程度地增加了两种环氧树脂的表面电导率，抑制了它们的表面电

荷积聚。闪络试验表明氟化显著地提高了两种环氧树脂的直流闪络电压，且提升幅度相当。
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Abstract: In order to suppress surface charge accumulation on the insulation in HVDC wall bushings and improve their 

flashover performance, the epoxy resins used for the supporting insulator and the tube body were surface fluorinated under 

the same conditions using a fluorine/nitrogen mixture. The results show that fluorine atoms are introduced into the surface 

layers of two types of epoxy resins by the substitution for hydrogen atoms and the addition to carbon-carbon double bonds, 

forming C-F bonds. The fluorination is accompanied by chain breaking, which mainly occurs at the crosslinking sites. Due 

to the difference in epoxy value, two types of epoxy resins show different crosslinking densities. SEM imaging shows that 

they have different thicknesses of the fluorinated layer and surface morphologies. Surface potential decay and surface 

conductivity measurements reveal that the fluorination increases surface conductivity of two types of epoxy resins and 

inhibits their surface charge accumulation to different degrees. Flashover tests show that their DC flashover voltages are 

significantly increased by the fluorination to almost the same degree.

Key words: epoxy resin; epoxy value; direct fluorination; surface physicochemical characteristics; surface electrical 

properties; surface charge accumulation; DC flashover

0　引言

我国能源分布与地区经济发展的极不平衡决

定了我国必须大范围地调配电力资源，凸显了我国

对输送容量大、输电距离远、输电损耗小、控制灵活

便捷的特高压直流输电技术的迫切需求。在高压

直流输电工程中必须使用穿墙套管连接直流场和

换流变压器，直流穿墙套管被比作系统的咽喉，其

可靠性关系到整个输电系统的安全稳定运行。由

于传统的油浸纸电容式结构的穿墙套管存在燃烧

和爆炸的风险，新建的换流站的直流穿墙套管均为

环氧芯体/SF6气体复合绝缘结构或纯 SF6气体绝缘

结构。与直流GIS/GIL的绝缘子表面易于积聚电荷

类似，直流穿墙套管的环氧芯体或支撑绝缘子也容

易积聚电荷。此外，由于穿墙套管的环氧管体为绝

缘体，电荷还会在套管管体内壁上积聚。因此，直
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流穿墙套管的电荷积聚问题比GIS/GIL的情形更加

复杂。这些绝缘表面积聚的电荷会畸变电场，可能

引起套管内部闪络或击穿[1-3]。

绝缘子的表面电荷积聚主要起因于其体传导、

表面传导及电极放电引起的气相传导[4-6]。每种电

荷积聚机制的具体贡献取决于内因（绝缘自身和表

面的电性能、绝缘和电极的形状等）和外因（施加的

电压和气氛等）[6]。提高绝缘子的体电阻率或体绝

缘性能可阻止电荷经体内到达绝缘子表面[7]，采用

非线性电导材料对绝缘子进行改性也能实现对其

表面电荷的调控[8]，合理地设置屏蔽电极和悬浮电

极、优化绝缘子形状同样能有效降低电极放电，减

少经气相到达绝缘子的电荷[9-13]。而绝缘子表面传

导对其电荷积聚的影响复杂，并非表面电阻率越

大，电荷积聚越少；相反，适当地减小表面电阻率有

利于抑制电荷积聚，提高直流闪络电压[4,14]。等离子

体处理或等离子体气相沉积可适当提高环氧绝缘

的表面传导，抑制其表面电荷积聚，经处理后其直

流闪络性能得到明显的改善[15-17]。半导电性或非线

性导电的物理涂层同样由于能抑制环氧绝缘的电

荷积累，可以提高其闪络电压[4,18]。然而，由于某些

原因，这些表面改性方法至今尚未得到实际应用。

直接氟化作为一种极为有效的材料表面化学改性

方法被用于抑制环氧绝缘的表面电荷积聚，以改善

其直流闪络性能[19]，现已取得了不少有益的

成果[20-24]。

近年来，直接氟化方法已应用到GIS环氧绝缘

子的表面改性，使其直流闪络性能显著提升[25]。研

究表明，绝缘子氟化层的性能与其材料本身有关[26]，

而至今几乎没有关于环氧树脂的表面氟化改性与

材料本身关联性的深入研究。为了有效抑制高压

直流穿墙套管支撑绝缘子和管体的表面电荷积聚，

改善其闪络性能，本文对绝缘子用环氧树脂和管体

用环氧树脂进行直接氟化改性，对比研究氟化层的

物化特征和基本电性能，探究直接氟化对环氧树脂

直流闪络性能的提升作用。

1　试验

1.1　试样制备与直接氟化

本文分别使用套管支撑绝缘子用树脂原料和

管体用树脂原料制备支撑绝缘环氧试样和管体环

氧试样。这两种试样均为双酚 A 二缩水甘油醚

（DGEBA）环氧树脂和甲基四氢苯酐（MTHPA）固化

体系。支撑绝缘环氧试样的原料为亨斯迈先进材

料公司生产的环氧值为 0.26 mol/100 g的CT5531型

环氧树脂和 HY5533-1 型酸酐固化剂，配方中树脂

和固化剂的质量比为 100∶48，固化条件为 130℃、

28 h。管体环氧试样的原料为上海雄润树脂有限公

司生产的环氧值为 0.52 mol/100 g 的 HE-3301A 型

环氧树脂和 HE-3301B 型酸酐固化剂，配方中树脂

和固化剂的质量比为 100∶85，固化条件为 120℃、

10 h。两种环氧试样的厚度均为 2 mm，制备过程相

似。在实验室首先将树脂和固化剂均匀混合、脱

气，然后真空浇注入不锈钢模具中，在相应固化条

件下固化，得到环氧试样。

两种环氧试样的直接氟化在实验室反应釜中

在相同的条件下进行。使用的反应气为氟气体积

浓度为 12.5% 的氟气/氮气混合气体，氟化压力、温

度、时间分别为 0.1 MPa、55℃、30 min。下文中为了

简化记述，将由亨斯迈原料制备的支撑绝缘环氧试

样和由雄润原料制备的管体环氧试样分别称为试

样HM和试样XR，而它们氟化后得到的氟化试样分

别被称为试样FHM和试样FXR。

1.2　测试与表征

1.2.1　氟化层的物化特征表征

采用衰减全反射红外光谱法（ATR-IR）分析两

种环氧试样氟化前后的表层化学结构。使用扫描

电子显微镜（SEM）观察氟化引起的试样表面形貌

变化，确定所形成的氟化层厚度，为降低入射电子

束在试样表面积聚对成像的影响，测试前在SEM试

样上溅射一层薄的金层。

1.2.2　表面电导率与表面电位衰减测量

采用标准三电极法测量表面电导率，评价两种

环氧树脂氟化前后的表面基本电学性能；通过表面

电位衰减测量评价直接氟化对两种环氧树脂表面

电荷积聚的影响。考虑到GIS/GIL中的干燥 SF6气

氛，为避免环境湿度的影响，表面电导率和表面电

位衰减测量均在充有 0.1 MPa高纯氮气的接地不锈

钢桶中进行，桶内的温度为室温。表面电导率测量

数据在施加 500 V直流电压 6 min时读取。表面电

位测量使用图 1所示的试样电晕充电和表面电位测

量系统。首先采用栅控电晕充电法对已在不锈钢

桶中静置 60 min以上的试样进行电晕充电，充电结

束后将试样立即（5 s的滞后）转至静电探头下方，表

面电位由静电电位计（Monroe 244A型）测得，并通

过多功能电表（Keithley 6514型）将数据传递到计算

机存储。
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1.2.3　直流闪络试验

使用图 2 所示的指形电极/片状试样组合评价

两种环氧试样氟化前后的直流闪络性能。将两个

半径为 30 mm的完全相同的 304不锈钢指形电极固

定在试样上，两电极尖端的间距为 10 mm。闪络试

验在充有 0.1 MPa SF6气体的不锈钢试验腔中进行。

当试样在腔中静置 60 min以上时，对其施加直流电

压，直流电压的升压方式为阶梯式：首先将电压匀

速（1.6 kV/s）升至第一个台阶（36.0 kV），随后的每个

台阶高均为 1.0 kV，所有台阶的持续时间均为 5 min，

直至发生闪络。直流高压由阻容分压器（1 000∶1）

测量。对每种氟化或未氟化试样取 20个样品进行

闪络试验。

2　实验结果与分析

2.1　氟化层的物化特征

图 3为两种环氧试样氟化前后的ATR-IR图谱。

从图 3 可以看出，氟化前，试样 HM 和试样 XR 的

ATR-IR图谱均显示了酸酐固化双酚A型环氧树脂

的典型吸收峰[21]：O-H 伸缩振动（3 500 cm-1）、亚甲

基和甲基的 C-H 伸缩振动（2 964～2 874 cm-1）、酯

基中 C=O 伸缩振动（1 730 cm-1）、苯环中 C=C 伸缩

振动（1 508 cm-1、1 608 cm-1）、甲基不对称变形振动

（1 458 cm-1）、苯环的 C-H 面内弯曲振动（1 178 

cm-1）、脂肪醚 C-O-C 伸缩振动（1 042、1 230、1 290 

cm-1）、苯环的C-H面外弯曲振动（827 cm-1）。然而，

由于原料不同，这两种环氧试样在特征吸收峰的相

对强度上存在明显的不同，如原料环氧值较高的试

样 XR 比试样 HM 有明显较强的 C=O 相对吸收强

度，这也表明试样 XR 比试样 HM 有更高的固化交

联密度。

从图 3还可以看出，55℃、30 min氟化使酸酐固

化双酚 A 环氧树脂的所有特征吸收峰显著降低甚

至消失，在 940～1 340 cm-1波数范围内出现了强的

C−F吸收带。这表明氟原子通过取代氢原子和加成

苯环进入环氧树脂表层。在氟化试样的ATR-IR图

谱中，伴随原C=O吸收峰的显著降低，在高波数侧

（1 767 cm-1）出现了新的C=O吸收峰。C=O吸收峰

的变化实际是由于氟同时“攻击”了环氧固化交联

图3　两种环氧试样氟化前后的ATR-IR光谱

Fig.3　ATR-IR spectra of two epoxy samples before and after 

fluorination

(a) 主视图

(b) 俯视图

图2　直流闪络试验用指形电极/片状试样组合

Fig.2　The finger electrode/sheet sample configuration used 

for DC flashover tests

图1　试样电晕充电和表面电位测量系统示意图

Fig.1　Schematic illustration of the setup for corona charging 

and surface potential measurement
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网络中的其他化学键，尤其是交联点（酯基中）的  

C-O键，形成了易于在大气中水解为羧基的氟化酰

基（-COF）[24]。这个新C=O吸收峰不仅有水解生成

的羧基的贡献，还有伴随生成的交联产物的贡献。

需要指出的是，在红外的分析精度内两种氟化试样

的 ATR-IR 图谱没有本质的不同，但这不意味着它

们的表面化学结构相同。另外，与试样 FHM 的

ATR-IR图谱相比，试样 FXR的ATR-IR图谱中可明

显地看到试样 XR 的特征吸收峰，这意味着试样

FXR的氟化层应比试样FHM薄许多。

图 4 为两种表面氟化环氧试样断面和表面的

SEM图像。

从图 4(a)和(b)可以看出，正如根据ATR-IR分析

所推测的，试样 FXR 的氟化层比试样 FHM 的氟化

层薄许多，前者厚度仅为后者厚度的三分之一。这

是因为试样HM的环氧原料比试样XR具有较低的

环氧值或较大的分子量，所以试样HM具有较低的

交联密度，氟气更容易进入其内部形成较厚的氟化

层。从图 4(c)可以看出，氟化没有引起套管管体XR

环氧试样表面发生明显的变化，放大 4万倍下试样

FXR的表面仍如同原试样或氟化前（未显示）一样

平整；而从图 4(d)可见，相同放大倍数下的图像显示

氟化使套管支撑绝缘HM环氧试样表面出现了凹坑

和裂缝，这再次说明氟化层的物理特征与环氧材料

本身有关。环氧试样表面形貌的变化是氟原子引

入和断链引起的表层内应力及氟化反应放热等综

合作用的结果。通常来说，由于氟化易引起交联处

C-O断键，交联密度高的环氧试样氟化时表面易出

现裂纹[27]。然而，交联密度较高的 XR 环氧试样氟

化后表面裂纹反而较少，这一异常现象意味着氟化

引起环氧试样表面形貌的变化不仅与树脂原料的

环氧值有关，还与其他方面有关。从树脂生产厂家

获悉，该套管管体用XR环氧树脂为“接枝改性的双

酚 A 二缩水甘油醚”，氟化后试样表面几乎不出现

裂纹应该是由于双酚 A 二缩水甘油醚接枝改性的

结果。

2.2　氟化层的基本电性能与表面电荷积聚

如 1.2.2节中所述，为避免环境湿度对氟化层基

本电性能测量和表面电位衰减测量的影响，这些测

量均在充有 0.1 MPa高纯氮气的接地不锈钢桶中进

行。表 1给出了两种环氧试样氟化前后在室温下的

表面电导率测量结果。从表 1可以看出，两种环氧

试样氟化前在高纯氮气中均具有极低的无水分吸

附影响的本征表面电导率（低于仪器的测量下限

6.2×10-20 S），氟化显著地增加了它们的表面电导率，

管体 XR 环氧试样表面电导率的增幅比支撑绝缘

HM环氧试样更大，试样 FXR的表面电导率比试样

FHM高了约一个数量级。

图 5为两种环氧试样表面氟化前后在室温下高

纯氮气中的表面电位衰减。在表面电位测量前，试

样在-10 kV的针电压和-2 kV的栅电压下被充电了

5 min。从图 5可以看出，由于这两种环氧树脂具有

优异的体绝缘和表面绝缘，这两种未氟化试样的表

面电位在室温下的 3 000 s观测时间内几乎不衰减，

具有与栅电压相近的表面电位。然而，与未氟化试

样相比，这两种氟化试样的表面电位表现出明显或

快速的衰减。直接氟化是表面修饰方法，不会改变

材料的体性质，氟化试样的表面电位衰减肯定是由

于表面传导，试样 FXR 比试样 FHM 更快的表面电

位衰减显然是由于表 1所示前者具有较高的表面电

导率。表面电位衰减结果表明直接氟化有效地抑

制了两种环氧绝缘的表面电荷积聚，尤其是套管管

(a) 试样FXR断面            (b) 试样FHM断面

(c) 试样FXR表面            (d) 试样FHM表面

图4　两种氟化环氧试样的SEM断面和表面图像

Fig.4　SEM cross-section and surface images of two 

fluorinated epoxy samples

表1　两种环氧试样氟化前后在室温下高纯氮气中的

表面电导率

Table 1　Surface conductivity of two epoxy samples before 

and after fluorination measured at room temperature in 

high purity nitrogen

试样

表面电导率/S

HM

<6.2×10-20

FHM

2.4×10-16

XR

<6.2×10-20

FXR

1.7×10-15
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体XR环氧绝缘的电荷积聚抑制效果更加显著。

表层中引入电负性最强的氟原子会成为化学

深陷阱中心，而氟原子引入产生的结构缺陷及断键

导致的结构紊乱等会成为物理浅陷阱[19]。因此，直

接氟化引起环氧树脂表面传导的增加是其表层结

构变化和组成变化或物理浅陷阱和化学深陷阱相

互竞争的结果[19]。试样 FXR比试样 FHM具有更高

的表面电导率或更快的表面电位衰减是由于其氟

化层的结构紊乱度更高或浅陷阱更多，这主要是因

为如图 3中红外结果所述，管体XR环氧树脂比支撑

绝缘HM环氧树脂的交联密度高，交联点断链引起

的结构紊乱度高。

2.3　直流闪络性能改善

氟化引起的环氧树脂表面电性能的变化会影

响其闪络性能。为评价这一性能变化，如 1.2.3节所

述，对每种氟化或未氟化环氧试样，在 0.1 MPa SF6

气中使用指形电极/片状试样组合进行 20个样品的

闪络试验。使用两参数威布尔统计分析测得的闪

络电压数据，结果如图 6所示，4种试样直流闪络电

压的威布尔统计参数及平均值如表2所示。

从图 6和表 2可以看出，试样HM和试样XR累

计闪络概率为 63.2%时的威布尔特征闪络电压V0及

平均闪络电压非常相近，表明两种环氧树脂的闪络

性能几乎相同。值得注意的是，不管是支撑绝缘

HM环氧试样还是管体XR环氧试样，氟化均改善了

它们的闪络性能，使它们的特征直流闪络电压分别

提升了 8.58%和 8.60%，二者的提升率也非常相近。

从表 2还可以看出，所有试样的闪络电压威布尔分

布具有大的形状因子，表明闪络电压的离散性小。

而且，氟化没有明显地改变闪络电压的离散性。

氟化引起的环氧绝缘闪络性能的改善是由于

其表面基本电性能的变化，即表面电导率的增大。

表面电导率增大对直流闪络电压的提升应该有两

方面的影响[21]。一方面，表面电导率增大有利于抑

制电极放电引起的试样表面电荷积累，因而有利于

直流闪络电压的提升；另一方面，由于试样表面的

电流流线不平行，表面电流会向指形电极尖端汇

聚，表面电导率增大会增大电极尖端附近的电场，

从而不利于闪络电压的提升。因此，氟化引起的环

氧绝缘直流闪络性能的改善是这两方面影响相互

竞争的结果。另外需要说明的是，标准三电极法和

通常的表面电位衰减测量评价的是绝缘材料在“低

电场下的电性能”，而发生在高电场下的闪络应直

接关联于绝缘材料在“高电场下的电性能”，环氧绝

缘在高电场下的表面电性能存在强的非线性特

性[26]。试样 FXR和试样 FHM在低电场下的表面电

性能差异明显，而它们的直流闪络性能几乎相同，

图5　两种环氧试样氟化前后在室温下在高纯氮气中的

表面电位衰减

Fig.5　Surface potential decay of two epoxy samples before 

and after the fluorination measured at room temperature in 

high purity nitrogen 表2　环氧原试样和表面氟化试样的直流闪络电压

统计结果

Table 2　Statistical results of DC flashover voltages of the 

virgin and surface fluorinated epoxy samples

试样

HM

FHM

XR

FXR

数据数

20

20

20

20

特征闪络

电压V0/kV

39.99

43.42

40.01

43.45

形状因子β

54.13

52.93

58.64

49.48

平均闪络

电压/kV

39.62

42.99

39.67

43.01

图6　环氧原试样和表面氟化试样的

直流闪络电压威布尔图

Fig.6　Weibull plots of DC flashover voltages of the virgin 

and surface fluorinated epoxy samples
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这可能是因为它们的氟化层在高电场下具有相近

的电性能。

3　结论

（1）相同的氟化处理在两种环氧树脂上形成了

厚度显著不同的氟化层，套管管体用环氧树脂由于

高的环氧值等，其氟化层厚度仅为套管支撑绝缘用

环氧树脂氟化层厚度的三分之一。氟化层的表面

形貌不仅关联于树脂原料的环氧值，还密切关联于

其分子结构。

（2）直接氟化显著地增大了两种环氧树脂的表

面电导率，因此有效抑制了它们的表面电荷积聚。

氟化后原料环氧值较高的套管管体用环氧树脂的

表面电导率的增幅更大，对表面电荷积聚的抑制效

果更加显著。

（3）由于对表面电荷积聚的抑制，直接氟化显

著地提高了两种环氧树脂的直流闪络电压。闪络

发生在高电场下，氟化层在高电场下的电性能可能

具有强的非线性特性。
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