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 摘     要：    等离子体对材料的改性效果随放置时间会有所减弱，即表现出一定的时效性，限制了等离子体改

性技术的进一步发展。为了探究等离子体介质阻挡放电（DBD）氟化改性环氧树脂的时效性，利用等离子体介

质阻挡放电实现了环氧树脂表面氟化改性，并利用扫描电镜（ SEM） 、表面轮廓仪、X射线光电子能谱分析

（XPS）、接触角测试仪、高阻计和闪络电压、表面电位测试系统对改性前和改性后放置在 25 ℃ 老化箱中 0～

30 d的环氧树脂表面进行了物理形貌和化学组分的表征以及电气性能的测试。测试结果表明，DBD氟化改性

实现了氟元素在环氧树脂表面接枝，这使得环氧树脂表面能降低，表面电阻率减小，陷阱能级变浅，从而加快了

表面电位衰减速度，进而提升了沿面闪络电压。同时，等离子体 DBD氟化改性环氧树脂表现出一定的时效性，

放置 30 d后，氟元素含量减少，表面能增大，表面电位衰减速度略有减慢，闪络电压也有所下降，但仍高于未处

理的试样。
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Abstract：   The modification effect of plasma on the material will be weakened with the storage time, that is, it
shows a  certain  timeliness,  which limits  further  development  of  plasma modification technology.  To explore  ageing
behavior of plasma dielectric barrier discharge (DBD) fluorinated epoxy resin, the surface fluorination of epoxy resin
was realized by plasma dielectric barrier discharge. Scanning electron microscopy (SEM), surface profilometer, X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), contact angle tester, high resistance meter, flashover voltage and surface potential
testing system were used to characterize the physical morphology, chemical composition and electrical  properties of
epoxy resin surface before modification as well as being placed in 25 ℃ aging box for 0−30 d after modification. The
experimental  results  show  that  fluoride  grafting  on  the  surface  of  epoxy  resin  is  realized  by  DBD  fluorination
modification,  which reduces  the  surface  energy,  surface  resistivity  and trap  level  of  epoxy resin,  thus  speeds  up the
surface potential decay rate and increases the flashover voltage along the surface. After storage of 30 d, the fluorine
content decreased, the surface energy increased, the attenuation rate of surface potential slowed down slightly, and the
flashover voltage also decreased, but it is still higher than that of the untreated sample.
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环氧树脂凭借其良好的机械性能、热性能与电气性能等广泛应用于电力设备绝缘中 [1]。在气体绝缘输电线路

中，常将掺杂微米氧化铝填料的环氧树脂作为绝缘材料 [2]。长期运行在直流高压下的环氧树脂材料表面易积聚电

荷，引发沿面闪络，造成绝缘失效，目前国内外学者在绝缘材料改性领域开展了大量研究 [3-6]。章程等 [7] 研究发现纳

秒脉冲介质阻挡放电能够改变绝缘材料表面的亲水性；杜伯学等 [8] 发现直接氟化处理环氧树脂材料表面能够使其

电气性能明显提升；陈昌华等 [9] 通过对有机玻璃表面进行喷砂处理改善了其沿面闪络性能。

在众多改性技术中，大气压低温等离子体表面技术凭借其设备简单，可控性强，节能环保，处理时间短等优点，

成为国内外学者的研究热点 [10-13]。谢庆等 [14] 采用大气压等离子体射流技术在环氧树脂表面引入含 Si的无机基团，

材料表面电导率增大，表面电荷消散速度加快，沿面闪络电压有所提升。Shao等 [15-16] 采用纳秒脉冲电源激励的氩

气等离子体射流对聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）表面进行亲水性改性，以及改善其真空沿面闪络性能，另外还通过

介质阻挡放电产生等离子体在 PMMA表面引入氟基团，增强了材料的疏水性，以及对电荷的捕捉能力，提升了

PMMA的绝缘性能。海彬等 [17] 以正硅酸乙酯作为前驱物，采用滑动放电产生低温等离子体在环氧树脂表面沉积

类 SiO2 薄膜，从而抑制环氧树脂表面电荷积聚，提升其绝缘性能。Shinya等 [18] 采用介质阻挡放电的形式处理

PTFE薄膜，改善了其憎水性。

虽然等离子体表面改性技术有很多优点，但其改性效果不是永久的，有研究表明，随着等离子体改性后放置时

间的增长，改性效果会有所降低，即等离子体改性表现出一定的时效性 [19-21]。Juana等 [22] 研究发现空气等离子体处

理可以改善聚碳酸酯（PC）丙烯腈－丁二烯－苯乙烯共聚物（ABS）材料表面润湿性，提高材料表面 O/C比，但放置

一段时间后，材料表面的润湿性变差，O/C比下降。任荣等 [23] 通过等离子体技术改性芳Ⅲ/双马复合材料耐湿热性

能，发现处理后材料吸水率下降，剪切强度提高，放置一段时间后吸水率有所恢复，剪切强度下降，但仍大于未处

理试样。Zhang等 [24] 探究了 DBD刻蚀、沉积和直接氟化法表面处理 Al2O3/EP对表面电荷消散的影响，以及 3种处

理方法的老化效果，实验结果表明，DBD改性的试样存储 5 d后的电荷耗散特性与未处理的相近。马翊洋等 [25] 采

用次大气压介质阻挡放电处理环氧树脂，加快其表面电荷消散，老化 10 d后，环氧树脂表面电荷消散率较刚处理

完的试样减小。上述研究虽然比较全面，但关于等离子体改性环氧树脂时效性的机理鲜有研究。本文通过等离子

体 DBD氟化改性微米氧化铝/环氧树脂复合材料表面，结合材料的理化表征与电气性能测试，分析 DBD氟化环氧

树脂的改性机理，以及 DBD氟化改性环氧树脂的时效性规律。 

1    试样制备与测试系统 

1.1    试样制备与处理

本实验所用试样为掺杂微米氧化铝（Al2O3）填料的环氧

树脂圆形块材，直径 4.5 cm，厚度 2 mm，由实验室自行制备，

制备流程如图 1所示。其中，环氧树脂是上海树脂厂生产的

型号为 E-51的双酚 A型环氧树脂（EP），固化剂为甲基四氢

邻苯二甲酸酐（MTHPA），促进剂为 2，4，6—三（二甲胺基甲

基）苯酚（DMP30），氧化铝颗粒（Al2O3）由上海超威纳米科技

有限公司生产，粒径 100 μm。环氧树脂、固化剂、促进剂、

氧化铝的质量分数比为 100∶80∶1∶300。
在进行等离子体处理前，将制备好的试样用无水乙醇去

离子水清洗，然后放入超声波清洗机中清洗 1 min，最后放入

60 ℃ 干燥箱中干燥 2 h。本实验采用的大气压等离子体 DBD
氟化改性平台如图 2所示。该实验平台由南京苏曼等离子

体科技有限公司搭建，正弦低温等离子体实验电源型号为

CTP-2000K，输出电压 0～30 kV，中心频率 50 kHz；流量计由北京七星华创电子股份有限公司生产，型号为 D07-19B；
DBD反应釜材质为石英玻璃，内直径 7 cm，高度 4 mm，反应釜出气口接尾气处理单元（TGTU）；高压电极与地电极

均为圆形平板电极，直径 5 cm。实验时，将试样放在 DBD反应釜中，盖上石英玻璃片，再将反应釜放置在高压电极

与地电极之间，保证上下表面与两电极紧密贴合，通过流量计控制 Ar流速为 4 L/min，CF4 流速为 0.4 L/min，气体通

入 3 min后再接通高压电源，缓慢加压至 5.0 kV，调节电流为 20 mA，可以观察到反应釜内稳定的等离子体放电。
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Fig. 1    Preparation process of epoxy resin sample

图 1    环氧树脂试样制备流程
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图 3为等离子体放电时的李萨如图。又有放电功率
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式中：V 是电源电压；电容 Cm=0.1 μF；Vm 是电容 Cm 两端电

压；频率 f＝50 kHz；对李萨如图进行积分，可得到 A＝3.21 V2。

考虑到电源电压经示波器有 1000倍衰减，得出放电功率

P＝16.05 W。等离子体氟化 5 min，样片表面温度达 63.2 ℃，

放置 2 min后降到 32.1 ℃，5 min后基本降到室温。 

1.2    表征与测试

为探究等离子体 DBD氟化对环氧树脂的改性效果及时

效性，对等离子体 DBD氟化处理后 6 h内的一组试样进行表

面物理形貌与化学组分表征及电气性能测试；并将同批处理

的其余足量试样放置在老化箱内样片架上，文献 [24-25]中对改性时效性的研究均为大气环境下，本实验对时效性

的研究也在大气环境下进行，但为减少温度对实验结果带来的影响，设置老化箱温度为恒温 25 ℃。将老化箱中试

样分为 7组，分别在放置 1，3，5，7，13，20，30 d后取出再次进行以下表征测试。

采用扫描电子显微镜（SEM）、表面轮廓仪对试样表面的物理形貌进行表征，测量粗糙度时，同一处理情况下

的样片在处理区域内随机选取 3个位置进行测量，结果取平均值；采用 X射线光电子能谱分析（XPS）对处理前后

的试样表面的化学组分进行表征；利用 SM7110型高阻计对试样表面电阻率进行了测试；采用 JC2000DM接触角测

量仪测量试样的水接触角和二碘甲烷接触角，结合 Owens二液法计算试样表面能 [26]。
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式中： 为液体表面能； 为液体色散力； 为液体极性力； ， 分别为水、二碘甲烷的表面自由能； 分别

为水、二碘甲烷的色散力； 分别为水、二碘甲烷的极性力； ， 分别为试样的水接触角、二碘甲烷接触角；

为固体表面自由能， 为固体试样色散力， 为试样极性力。已知 =21.8， =48.5， =51， =2.3，结合式（2）～

式（5）的计算结果得出试样的表面能。测量时，每个试样的接触角重复测量 5次取平均值。

试样表面电位衰减特性测试系统与沿面闪络电压测试系统由实验室自行搭建。表面电位测试平台如图 4所

示，主要仪器设备包括：高压直流电源（0～−50 kV）、充电针、静电计（Trek P0865，±10 kV）、数据采集卡（阿尔泰科

技有限公司，USB2884）、配套计算机及软件等。充电针为不锈钢材质，长 5 cm，针尖曲率半径约 25 μm。实验时，
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Fig. 2    Plasma DBD fluorination modification platform

图 2    等离子体 DBD 氟化改性平台
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Fig. 3    Lissajous figure, P＝16.05 W

图 3    李萨如图，P＝16.05 W
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首先采用电晕充电方式对试样表面进行电荷注入，设置直流

电源电压为−7 kV，电晕针距离试样表面 5 mm，充电时长

1 min；充电结束后通过二维移动平台将试样移至静电探头

下 1 mm处，设置数据采集卡采样频率为 10 Hz，利用静电计

对表面电位连续监测 30 min。沿面闪络电压测试系统如

图 5所示，测量时，将试样放置在针-针电极（不锈钢材质，极

间距离 7 mm）下，保证试样上表面与电极紧密贴合，以 0.2 kV/s
匀速加压至试样发生沿面闪络。测量过程中高压探头（带宽

200 MHz，采样频率 1 GHz）将电压数据传送至示波器（Tektronix
DPO），闪络瞬间示波器通过上升边沿触发捕捉并记录沿面

闪络发生瞬间的电压值及电压波形。为减小实验误差，对试样每间隔 2 min重复测量，共测量 10次，取平均值。 

2    实验结果与讨论 

2.1    物理形貌测试

图 6为等离子体处理前后环氧树脂试样的表面轮廓。未处理环氧树脂试样表面较为平整，经等离子体 DBD
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Fig. 4    Surface potential attenuation characteristic test system

图 4    表面电位衰减特性测试系统
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Fig. 5    Surface flashover voltage test system

图 5    沿面闪络电压测试系统
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Fig. 6    Surface profile of epoxy resin before and after treatment

图 6    处理前后环氧树脂表面轮廓
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氟化处理后试样表面出现凸起，且处理 5 min试样表面凸起

明显更密集。分析认为由于等离子体放电的刻蚀作用使得

试样表面出现凸起。

Ra图 7为改性前后环氧树脂试样表面粗糙度 ，由图可以

看出，相较于未处理试样，DBD氟化后粗糙度有所提升，但

处理 5 min试样粗糙度略小于 3 min试样，这可能是因为

5 min试样表面凸起增多但起伏相对较低。放置 30 d后，试

样表面粗糙度变化不明显，结果表明放置时间增长对样片表

面粗糙度无明显影响。

DBD氟化处理前后的 SEM扫描结果如图 8所示。未处

理的环氧树脂表面较为平整，DBD氟化处理后，试样表面显

现出一定的凸起。在处理 5 min的试样 SEM图像中可以看

到较为明显的颗粒状凸起，分析认为这是因为在长时间的等离子体放电作用下试样表层被破坏，导致基体内的

Al2O3 填料暴露出来。 

2.2    化学成分与表面能测试

图 9为改性前后试样表面 XPS测试结果。图 9（ a）为不同等离子体 DBD氟化处理时间下环氧树脂表面

XPS全扫图谱，图 9（b）为处理 3 min试样的 F元素精扫图，图 9（c）为处理 5 min试样的 Al元素，分峰后可以看出

Al2O3 填料暴露到表面后，在等离子体放电工程中也可以为 F元素的接枝提供活性点，形成 AlOFx。图 9（d）～图 9（f）
分别为改性 1，3，5 min试样在放置 0，7，30 d的 XPS测试结果。由图可以看出，相较于未处理试样，氟化处理后试

样的 XPS图谱中 C，O元素对应的吸收峰减弱，且出现了明显的 F元素吸收峰。改性后随放置时间增长，试样表面

各元素的吸收峰有所变化，其中 F元素的吸收峰均有减小趋势。图 10为未处理和处理 5 min的试样放置不同时间

后的 C元素分峰图谱，由图可以看出，等离子体 DBD氟化处理能够在环氧树脂表面引入大量 F元素，并形成

C—F键，实现对其表面化学组分的改性，但随放置时间的增长，其表面化学组分发生明显变化。

为分析改性前后及放置不同时间的试样表面各元素的具体变化情况，对各试样表面 Al，C，O，F原子分数进行

了统计，结果如表 1所示。对比未处理试样的 XPS测试结果可以看出，等离子体氟化处理后，环氧树脂试样表面
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Fig. 7    Roughness test results

图 7    处理前后环氧树脂表面轮廓
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Fig. 8    SEM images betore and after fluorination treatment

图 8    SEM 扫描结果
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的 F原子含量明显上升，处理 3 min试样表面 F原子分数达 40.41%，处理时间为 5 min时略有下降；另外，处理 5 min

试样表面的 Al原子分数明显增大，这与 SEM测试结果相符。放置 30 d后，试样表面 F原子含量均有所下降，其中
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Fig. 9    XPS test results

图 9    XPS 测试结果
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Fig. 10    Peak patterns of C element in samples not treated and treated for 5 min then stored for different time

图 10    不同处理时间的试样 C 元素分峰图谱
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处理时间为 5 min的试样变化更为明显。

由以上结果可以看出改性后环氧树脂试样表面化学组分发生变化，F元素明显增多，但随放置时间增长，F元

素含量又有所下降，处理 5 min试样尤为明显，这可能是因为长时间的等离子体放电导致环氧树脂试样表面遭到

一定破坏，含 F基团被剥离，未能实现有效接枝；并且在等离子体放电中化学键被打断重组，但这些新形成的化学

键与分子链具有易变性 [27]，故随放置时间增长，样片表面化学组分发生了明显变化。

图 11为试样表面接触角测试结果，图 12为等离子体氟化后放置不同时间的环氧树脂试样表面自由能的测试

结果。刚处理后的试样表面疏水性增大，表面能下降，这主要是因为等离子体氟化处理在试样表面引入大量 F元

素，具有疏水性 [28]。处理完的试样在放置过程中的氧化使得其表面极性基团增多，亲水性增加，表面能增大。从测

试结果中可以看出，时效性在放置的 3～7 d内比较明显，且处理时长为 5 min的试样时效性更明显。分析认为由

于经高能态等离子体处理后试样表面处于不稳定状态，3～7 d内试样表面化学组分的变化以及与空气接触之后发

生氧化，使得其表面的自由能明显上升；之后试样表面化学组分趋于稳定，但仍存在缓慢氧化作用。较长时间的等

离子体处理使得环氧树脂表面遭到一定程度破坏，处理后表面化学组分变化更多，故长时间的等离子体氟化改性

后的环氧树脂对放置时间更敏感。 

2.3    表面电气性能测试

本研究对处理前后环氧树脂试样的表面电阻率、表面电位衰减以及沿面闪络电压进行了测量。图 13为等离

子体 DBD氟化处理前后，以及处理后放置 30 d的环氧树脂试样的表面电阻率。文献 [29-31]表明，电阻率越小，越

有助于加快表面电荷沿着介质表面迁徙过程，达到促进表面电荷快速消散的目的。由图可以看出，经等离子体氟

化处理后试样表面电阻率有所减小，处理 3 min时减小到 2.7×1017 Ω，相比未处理的减小了约 2个数量级，放置 30 d
后试样的表面电阻率略有增大，变化不明显。

图 14为改性前后试样在表面电位衰减曲线。由图可以看出，改性后试样表面的初始电位增大。结合 XPS测

试结果可以推断，经等离子体 DBD氟化处理后接枝的 F元素在环氧树脂试样表面形成氟化层，又由于 F元素具有

电负性，这使得电晕充电注入环氧树脂试样表面的负电荷难以进入基体，故处理后的试样表面初始电位大于未处

理试样 [32]。处理时间为 3 min的试样表面初始电位最高，这可能是表面的 F元素接枝更均匀致密，负极性电荷难以

注入环氧树脂试样机体，但处理时间大于 3 min后，因等离子体放电使得试样表面遭到一定程度的破坏，反而会影

 
表 1    试样表面 Al，C，O，F原子分数

Table 1    Atom fraction of Al, C, O and F atoms on the surface of the sample

element

atom fraction/%

0 d 7 d 30 d

0 min 1 min 3 min 5 min 1 min 3 min 5 min 1 min 3 min 5 min

Al 0.25 0.22 0.26 0.5 0.21 0.24 0.58 0.28 0.21 0.66

C 66.43 51.34 47.33 48.99 51.49 48.46 50.31 53.44 49.53 54.45

O 33.26 17.21 11.99 11.85 17.57 13.77 18.79 17.58 16.7 22.14

F 0.06 31.23 40.41 38.66 30.73 37.53 30.32 28.69 33.56 22.76
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Fig. 11    Water contact angle test results

图 11    水接触角测量结果
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Fig. 12    Surface free energy test results

图 12    表面自由能测试结果
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响 F元素的均匀接枝，因此表面初始电位也有所下降。

为更方便地比较试样表面电位衰减，将表面电位进行了均一化处理，图 15（a）～图 15（d）分别为等离子体

DBD氟化处理完 6 h内环氧树脂试样表面电位衰减曲线、处理时间为 1，3，5 min试样放置不同时间的表面电位衰

减曲线。表面电位衰减与表面电荷消散是相对应的，电晕充电之后，注入材料表面的负电荷消散途径主要有 3种：

沿材料表面消散、向材料基体内部消散、与空气中的正极性粒子中和 [33]。在测试时监测环境相对湿度在 20%以

下，所以本实验中主要的消散途径为前两种 [34]。由于处理之后表面具有电负性的氟化层的存在，导致处理后试样

表面负电荷难以向基体内消散，结合图 15（a）可以看出等离子体 DBD氟化处理加速了环氧树脂试样表面电荷的沿

面消散速率，随处理时间增长，消散速率越快。由图 15（b）～图 15（d）可以看出，随放置时间延长，处理 1，3，
5 min试样表面电位衰减均变慢，并且这种变化在 7 d内比较明显，这与前面所分析的试样表面化学组分及表面自

由能的时效性规律相符。
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Fig. 13    Surface conductivity test

图 13    表面电导率测试
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Fig. 14    Initial potential on the sample surface

图 14    试样表面电位衰减曲线
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Fig. 15    Surface potential attenuation test results

图 15    表面电位衰减测试结果
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文献 [35-36]研究表明，表面电荷消散与材料表面陷阱特性之间存在关联关系，陷阱会束缚电荷，陷阱能级越

深，电荷越难以逃逸；陷阱能级越浅，电荷越易逃逸，从而加快了电荷消散。J. G. Simmons等 [37] 基于能带理论研究，

提出了等温衰减电流法（IDC）来计算材料表面的陷阱特性，计算公式为

Et = kBT ln ( fat) （6）

Nt =
4ε0εr

eL2kBT

∣∣∣∣∣t dφ(t)
dt

∣∣∣∣∣ （7）

Et Nt kB T t fa ε0

εr L e φ (t)

式中： 为陷阱能级； 为陷阱密度； 为玻耳兹曼常数； 为测试温度； 为测试时间； 为电子逃逸频率； 为真空

介电常数； 为复合材料的相对介电常数； 为试样的总厚度； 为元电荷； 为测试试样的表面电位。

图 16（a）～图 16（d）分别为等离子体 DBD氟化处理完 6 d内环氧树脂试样表面陷阱特性曲线、处理时间为 1，
3，5 min试样放置不同时间的陷阱曲线。由图可以看出，经等离子体 DBD氟化处理之后环氧树脂试样表面陷阱能

级变浅，随放置时间增长试样表面陷阱能级逐渐加深，这也验证并进一步证明了该处理一定程度上改善了环氧树

脂试样的表面电气性能，且这种改性存在一定的时效性。

图 17为沿面闪络电压测试结果，经等离子体 DBD氟化处理之后，环氧树脂试样的沿面闪络电压有明显提

升。处理 3 min的试样闪络电压达到最高 10.78 kV，相较于未处理试样提升了 16.67%，处理时间为 5 min的试样闪

络电压有略有下降。与前面的时效性规律相类似，等离子体 DBD氟化处理在闪络电压上也表现出时效性，且依旧

在处理后 7 d内更为明显。放置 30 d之后，闪络电压均有比较明显的下降，但闪络电压随处理时间变化的基本趋

势没有改变。分析认为 F元素的接枝使得环氧树脂试样表面陷阱能级变浅，电子更容易从陷阱逃逸，加快了表面

电荷的消散速率，使得电场畸变减小，从而提升了沿面闪络电压。处理时间越长，接枝的 F元素越多，且氟化层越

致密与均匀，但长时间放电处理可能使得表面遭到破坏，F元素含量也下降，故对绝缘的改性效果也有所下降，但

仍优于未处理的试样。随着放置时间增长，试样表面化学组分发生变化，陷阱能级略有加深，表面电荷消散速度也

有所下降，这也进一步导致了闪络电压的下降。由图 17还可以看出，放置 30 d后，闪络电压均有所下降，处理时间为
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Fig. 16    Surface trap characteristic curves

图 16    表面陷阱特性曲线
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3 min的试样闪络电压变化最小，而处理时间为 1，5 min的试

样变化较明显，这可能和处理后表面氟化层的致密度与均匀

度有关，故处理时间 3 min会使得 F元素的接枝更为牢固，从

而减缓等离子体 DBD氟化改性环氧树脂的时效性。 

3    结　论
（1）等离子体 DBD氟化处理能够在环氧树脂试样表面

引入大量 F元素，F元素的引入使得试样表面电阻率减小，

电位衰减速率加快，减小电场畸变，提高了闪络电压。

（2）处理时间为 3 min时对试样表面的改性效果最佳，且

随放置时间增长，各项性能劣化不明显。

（3）在高能态等离子体处理后重组化学键及分子链的易

变性与放置过程中的氧化共同作用下，DBD改性效果随放置时间增长而减弱，表现出比较明显的时效性，放置 30 d
后，F元素含量下降，疏水性降低，表面能增大，表面电位衰减速率有所减慢，闪络电压也有所下降，但均优于未处

理试样。
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Fig. 17    Test results of flashover voltage

图 17    闪络电压测试结果
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