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摘要:变压器油的绝缘性能是影响电力设备安全运行的关键因素。采用氟化和直流电晕充电

处理聚丙烯无纺布,并将其用于变压器油的净化,考察其过滤性能。结果表明:在氟化过程中,聚丙

烯的部分C-H键被C-F键取代,同时聚丙烯纤维的平均直径减小,粗糙度增加,制备得到了超疏水

滤膜。将氟化后的滤膜进行电晕充电并用于变压器油的净化发现,过滤后的油样相对于用原始滤

膜过滤后的油样绝缘性能得到更多恢复,击穿电压升高,微水含量、相对介电常数和介质损耗因数

降低。
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Abstract:Theinsulationpropertyoftransformeroilisacriticalfactoraffectingthesafeoperationofpower
equipment.Thenonwovenpolypropylene(PP)electretfilmsusedforpurificationoftransformeroilwere
treatedbyfluorinationandDCcoronacharging,andtheoilfiltrationpropertieswereinvestigated.The
resultsshowthattheC-HbondsinpolypropylenecanbereplacedbyC-Fbondsduringfluorinationprocess
andthemeandiameteroffibersdecreaseswhiletheroughnessofthefibersincreases,whichrepresentsthe
super-hydrophobicity.WhenthefluorinatedPPfilmswerecoronachargedandappliedtotransformeroil
filtration,itwasobservedthattheagedoilfilteredbythemodifiedfilmsgotabetterrecoveryofinsulation
propertiesincomparisontothatofoilfilteredbyoriginalPPfilms.Therewasagreatincreaseinthe
breakdownvoltage.Furthermore,thecontentofmoisture,therelativedielectricpermittivityandloss
factordecreasedsignificantly.
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电力变压器是电网系统中的核心枢纽设备,其绝缘运行状况的好坏和健康水平直接关系着电网的安全

稳定运行[1]。变压器油是电力变压器中的重要绝缘介质,起绝缘和冷却作用[2]。长期运行的变压器油会在

光、热、电场、氧等各种因素作用下不断老化,产生有机酸、纤维、金属颗粒等杂质,使其绝缘和冷却性能下降,
甚至引起变压器故障,威胁电网系统安全运行[3]。采用变压器油净化技术能有效滤除油中长时间运行产生

的杂质,在很大程度上恢复其绝缘性能,并防止杂质进一步引起油质劣化和绝缘性能下降。
滤芯是变压器油净化设备中的关键部件。近年来,通过熔喷技术制备的无纺布滤膜被广泛应用[4]。聚

丙烯(PP)由于其易加工、价格低廉和良好的驻极特性被用作空气过滤、抑菌杀菌和油水分离等方面的重要滤

材[5],空气中的大量粉尘、PM2.5和细菌等微米级颗粒能通过扩散、截留、惯性冲击和静电吸附作用被PP滤

膜滤除。将PP滤膜用于变压器油净化的机械阻挡作用与空气过滤相仿,但利用其驻极特性净化变压器油的

性能研究还不够深入。利用PP纤维膜的驻极特性可借助纤维间隙间的电场对带电微粒或极化后的部分微

粒进行吸附截留,实现在较低过滤压差下获得较高过滤效率[6]。但聚丙烯存在着因电荷稳定性欠佳而影响

其使用寿命和过滤效率的问题[7],如何改善PP的电荷存储稳定性成为近年来备受关注的研究热点。
直接氟化是表面化学改性的一种方法[8],可有效调控聚合物表面化学成分和形貌结构,从而改变其亲疏

水性、绝缘性能、电荷陷阱分布或电荷稳定性等理化特性。研究表明,工业氟化聚丙烯薄膜的电荷稳定性和

压电性可得到显著提升[9]。
为了得到一种高性能的净化变压器油的滤膜,本研究中首先通过氟化对无纺聚丙烯滤膜进行处理,探究

不同氟化浓度对其化学成分、表面形貌和疏水性的影响规律。然后采用直流电晕充电的方法使聚丙烯驻极

体滤膜带电,并测量其等温表面电位衰减特性。将氟化与电晕充电的滤膜用于老化变压器油的净化,通过测

量油样的微水含量、工频击穿电压和频域介电响应(FDS)来研究其过滤性能。

1 实验

1.1 聚丙烯滤膜氟化处理

试验中采用滤膜材料为浙江朝晖过滤技术股份有限公司生产的厚度约250μm、克质量约30g/m2 的无

纺聚丙烯滤膜。先将原始滤膜在60℃真空干燥箱中干燥8h,随后将样品放入氟化反应釜中,控制反应气压

为0.1MPa,分别设置氟气浓度为6‰、1%和2%,在常温下反应30min后取出样品。使用场发射扫描电子

显微镜(SEM)观察氟化与未氟化样品表面形貌及纤维结构,并采用傅里叶红外光谱仪(FITR)对其表层化学

组成进行分析,以此来表征PP纤维的氟化效果。用氟气浓度0、6‰、1%和2%处理的样品分别编号为F0、

F6‰、F1%和F2%。

1.2 聚丙烯滤膜直流电晕充电

为了在纤维间建立电场,需要对PP滤膜进行极化处理,目前工业上大量使用的驻极体极化方法有热极

化和电晕充电法[10]。本研究中采用电晕充电的方法,利用高压电场引起空气电晕放电,并使离子电荷沉积

于PP试样中,其实验装置如图1所示,选用铜片作背电极置于电动位移台上并接地,将PP纤维膜试样置于

背电极上。采用针 栅电极与高压直流源相连作为充电电极,其中针电极为直径1mm、曲率半径约10μm的不

图1 直流电晕充电与等温表面电位衰减测量装置

Fig.1 SetupforDCcoronachargingandisothermalinitialsurfacepotential(ISPD)measurement
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锈钢针,栅电极为直径30cm、孔径约0.35mm的不锈钢栅网,栅极的存在可以使试样受到均匀的充电电压,
分别设置针 栅和栅 试样之间的距离为3cm和1cm。调节针电极和栅电极充电电压分别为7kV和2kV,
试样完成3min电晕充电后利用电动位移台迅速将其移至表面电位计的静电探头下,在恒温90℃条件下测

量其表面电位。

1.3 变压器油净化试验

本研究中用于净化试验的变压器油在实验室加速老化得到,老化试验采用国产25#矿物油与0.13mm
厚的牛皮绝缘纸。试验步骤参照文献[11],首先将矿物油与绝缘纸分别在80℃真空干燥箱中干燥48h;然
后将矿物油和绝缘纸按10∶1的质量比混合装入老化罐中,并加入适量铜片,在60℃真空干燥箱中静置24h,
使油纸充分浸渍;最后放入130℃老化箱中老化30d。

使用原PP试样、氟化试样(F1%)和氟化充电试样(命名为CF1%)分别过滤400mL老化油样。为反映

不同滤膜的过滤性能,采用卡尔费修水分仪,绝缘油介电强度测试仪和Concept80宽频介电和阻抗谱仪分别

测量油样过滤前后的微水含量、工频击穿电压、相对介电常数和介质损耗因数。

2 结果与讨论

2.1 氟化聚丙烯的理化性能

图2为不同氟气浓度氟化后的聚丙烯试样全反射红外光谱测试结果,原试样F0中的吸收峰主要表现为波数

3050~2700cm-1范围内的碳氢伸缩振动、碳氢弯曲振动(1454cm-1)和碳氢对称变形振动(1375cm-1)[12]。随着

氟化浓度增加,在1300~1000cm-1波数范围内出现明显的宽特征吸收峰,表明氟化反应在PP中引入了碳

氟基团,且随着氟化浓度增加,碳氢的吸收峰强度逐渐减弱,碳氟吸收峰逐渐增强。这是由于碳氟键的键能(约

544kJ/mol)比碳氢键(约414kJ/mol)键能高[13],在氟化反应过程中引起PP试样中碳氢键断裂及碳氟键形成。

图2 氟化聚丙烯全反射红外光谱图

Fig.2 ATR-IRspectraoffluorinatedPPsamples

使用场发射扫描电子显微镜(SEM)测量得到试样的表面形貌如图3所示,其纤维直径分布在1~6μm,
纤维之间排列错综复杂,形成三维网状结构,纤维网内部含有大量微小空隙,由此形成大量弯曲通道,实现对

杂质颗粒的截留。采用图像分析软件Image-ProPlus在每个样品SEM图像上随机选取50根纤维测量并绘

制得到其直径分布图,并计算得到其平均直径如图4所示。从图3和图4可以看出,随着氟化浓度增加,PP
纤维直径逐渐减小,同时单根纤维上的粗糙度显著增加。纤维直径减小使纤维网间空隙增大,从而增大滤膜

的孔隙率,有利于减小过滤压力,实现高效过滤。氟化反应过程中大量化学键断裂与置换反应显著增加了

PP纤维的粗糙度,有利于截留更多微小的杂质粒子。
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图3 氟化聚丙烯扫描电镜图

Fig.3 TheSEMimagesoffluorinatedPPsamples
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图4 氟化聚丙烯纤维直径分析

Fig.4 FiberdiametersoffluorinatedPPsamples
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  聚合物表面能和粗糙度的变化会引起其亲疏水性改变。含氟材料是自然界表面能最低的材料之一[14],
如C-F3 基团的表面能低至6.7mJ/m2。采用接触角测量仪测量氟化前后PP试样的水滴接触角,每个样品

选择5个不同区域测量5次,测量结果如图5所示。聚丙烯本身具有一定的疏水性能,其接触角为130.5°,随
着氟化浓度增大,接触角增大,氟化浓度为2%时,接触角高达150.0°,得到超疏水滤膜。氟化反应一方面在

PP中引入了低表面能的氟元素,另一方面增大了纤维表面的粗糙度,从而提高其疏水性能。

图5 氟化聚丙烯水滴接触角

Fig.5 WatercontactanglesoffluorinatedPPsamples

2.2 氟化聚丙烯的电荷稳定性

等温表面电位衰减(ISPD)特性是评估驻极体电荷稳定性的主要方法之一[15]。测试过程中发现常温下

PP试样的表面电位衰减极慢,为了减少测试时间,试样经电晕充电后在90℃恒温条件下记录表面电位

20h。表1为不同氟化浓度下的初始表面电位值,可以看出氟化能增大PP试样的初始表面电位。为有效比

较表面电位衰减速率,图6给出了不同氟化浓度下试样归一化表面电位衰减曲线,当记录时间结束时,原PP
试样表面电位衰减至初始值的56%,氟化浓度6‰、1%和2%的试样电位分别衰减至初始值的53%、62%和

68%。为进一步研究PP滤膜在油中的电荷稳定性,将电晕充电后的滤膜浸入20mL变压器油中,在常温下

放置5d后测量其表面电位,发现未氟化、氟化浓度为6‰、1%和2%的滤膜表面电位分别衰减至初始电位的

52%、49%、59%和63%。结果表明PP滤膜在油中的电荷稳定性比在空气中差,但可以通过控制合适的氟

化浓度来增强其电荷稳定性,当氟化浓度较低时,聚丙烯驻极体滤膜的电荷稳定性稍有下降,当氟化浓度提

高时,电荷稳定性增强。

表1 氟化聚丙烯初始表面电位

Table1 Initialsurfacepotentialoffluorinatedsamples

样品 F0 F6‰ F1% F2%

初始电位/V 1005 1375 1355 1395

研究表明,驻极体的电荷稳定性与驻极体内陷阱深度和密度密切相关[16]。电晕充电形成的电荷沉积在

PP驻极体滤膜表面,被深陷阱和浅陷阱捕获,其中被浅陷阱捕获的电荷在高温下更容易脱陷,造成电荷消

散,表面电位下降。氟化反应使PP试样内形成更多陷阱,因此初始表面电位增加。当氟化浓度较低时,虽然

陷阱密度增大,但形成的浅陷阱较多,电位衰减速度增大。当氟化浓度较高时,形成的深陷阱较多,被捕获的

电荷难以脱陷,因此电荷稳定性增强。
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图6 氟化聚丙烯的归一化等温表面电位衰减曲线

Fig.6 Normalizedisothermalsurfacepotentialdecay
curvesoffluorinatedPPsamples

2.3 氟化聚丙烯滤膜的变压器油过滤性能

变压器油中水分含量是影响其绝缘性能的重要因素,较高的水分含量会直接导致变压器油击穿电压下

降及介质损耗因数增大。为研究氟化滤膜的油水分离效果,采用卡尔费修水分测量仪对油中的水分进行测

量,结果如图7所示。老化后的矿物油水分含量由2.6×10-6增加到1.60×10-5,使用原始PP滤膜F0过滤

后,水分含量降低至1.42×10-5,氟化后的滤膜F1%过滤后的油中水分含量进一步减小,这可能是因为氟化

后滤膜疏水性增强,在过滤过程中,矿物油分子能很快穿透滤膜,而少量水分子被截留在滤膜上方,达到油水

分离的效果。但滤膜经电晕充电后(CF1%)过滤的油中水分含量变化不大,证明氟化在影响滤膜油水分离

性能方面起主要作用。

图7 不同滤膜过滤前后油样中水分含量

Fig.7 ThemoisturecontentsofoilsamplesfilteredbydifferentPPsamples
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  为进一步分析使用不同滤膜过滤老化矿物油前后油样的绝缘性能,使用IJJD-80绝缘油介电强度自动测

试仪测试油样的工频击穿电压。试验中采用标准圆形平板电极,电极间距离为2.5mm,测试前将油样搅拌

90s,静置180s,每个样品测试9次击穿电压,最后取其平均值作为击穿电压。图8给出了击穿电压的测试

结果,老化后矿物油的击穿电压由55kV降低到35.7kV,采用原始PP滤膜(F0)、氟化滤膜(F1%)和氟化充

电滤膜(CF1%)过滤后的油样击穿电压分别提升了16.6%、29.1% 和37.5%,表明氟化与充电对提升PP滤

膜过滤性能有显著的作用。

图8 不同滤膜过滤前后油样击穿电压

Fig.8 ThebreakdownvoltageofoilsamplesfilteredbydifferentPPsamples

变压器油中的水分和杂质含量是影响其击穿电压的关键因素,当变压器油中水分含量较低时,不会对击

穿电压造成影响,而油中悬浮的水分含量升高时会迅速降低其击穿电压。氟化后滤膜对减少油中水分有一

定的效果,在一定程度上提高了变压器油的击穿电压。同时,在变压器油老化过程中还会生成纤维、金属颗

粒、碳颗粒和胶体粒子等杂质,这些杂质在电场作用下容易形成杂质小桥,导致击穿电压下降[17]。氟化后的

滤膜纤维粗糙度增大,油流经滤膜时,更多微小的杂质颗粒能粘附在纤维上,当滤膜充电后,由于纤维间的间

距极小,在纤维间形成场强高达数倍于10MV/m的电场[18],部分杂质颗粒在静电力的作用下被滤膜吸附,

证明氟化与电晕充电能增强PP滤膜的过滤性能。

变压器油老化产生的杂质不仅会降低油的击穿电压,也会影响油的导电性和极化特性,改变其介电性

能。近年来,以介电响应理论为基础的频域介电谱法成为一种新型的电气绝缘诊断技术,可以获得变压器油

介电常数、介质损耗因数等极化参数与测量频率的关系[19]。笔者采用Concept80宽频介电和阻抗谱仪在常

温下测量不同过滤油样的频域介电谱,得到其相对介电常数εr和介质损耗因数tanδ随频率变化的谱图如图

9和10所示,两者随频率的变化趋势基本一致,在高频部分基本保持不变,当频率低于1Hz时,均随频率的

减小而逐渐增大。相对介电常数的变化主要取决于变压器油在电场作用下的极化作用,当频率低于1Hz
时,油中的极化过程可以及时完成,此时相对介电常数较高,随着电场频率增大,界面极化和松弛极化等较缓

慢的极化过程来不及完成,因此相对介电常数随频率增大而减小[20]。变压器油老化后的产物多为极性分

子,杂质含量越多,极化能力越强,在低频部分测量得到的相对介电常数值越高。
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图9 不同滤膜过滤前后油样相对介电常数频域响应谱图

Fig.9 TherelativepermittivityofoilsamplesfilteredbydifferentPPsamples

图10 不同滤膜过滤前后油样介质损耗因数频域响应谱图

Fig.10 ThelossfactorofoilsamplesfilteredbydifferentPPsamples

  介质损耗因数的改变主要反映变压器油中的损耗,当频率较低时,变压器油中电导损耗与极化损耗同时

存在,此时介质损耗因数较高,随着频率升高,极化损耗逐渐减小,介质损耗因数降低。油含杂质越多,其电

导率和载流子含量越高,介质损耗因数越高,这一现象在低频部分更明显。
测试发现,通过原PP滤膜过滤后油样的εr 和tanδ 在低频部分有所下降,从图9和10中可以看出在

0.01Hz处εr和tanδ相对于老化油降低了6.1%和16.7%,而经过氟化滤膜过滤的油样介电性能得到进一步

提升。原始的PP滤膜能滤除老化油中部分大颗粒杂质,经过氟化后的滤膜能滤除油中的更多杂质和水分。
但变压器油老化过程中,部分老化产物会发生聚合反应,形成带电的胶体粒子,并与油分子吸附在一起[21],
胶体杂质的直径一般小于0.1μm,难以依靠传统滤膜的机械阻力滤除。胶体粒子多为极性物质,而变压器油

由中性烃类组成,属于非极性分子,在电场力的作用下,胶体粒子沿着电场方向作电泳运动从而与油分子分

离,并沉积于滤膜纤维上。电晕充电使滤膜纤维间形成高压电场,可滤除更多油中类似胶体粒子的微小杂

质。频域介电谱的测试结果表明,采用充电和氟化后的滤膜过滤的油样εr 和tanδ值在0.01Hz处相对于老
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化油分别降低了15.6%和57.7%,进一步证明氟化和电晕充电能增强PP滤膜的过滤性能。

3 结 论

笔者采用氟化和直流电晕充电技术对聚丙烯驻极体滤膜进行处理,并研究其变压器油净化性能,得到如

下的结论:

1)氟化处理后聚丙烯驻极体滤膜中部分碳氢键被碳氟键取代,随着氟化浓度增加,聚丙烯纤维直径减

小,粗糙度增加,孔隙率增大。同时由于引入了低表面能的氟元素,滤膜的疏水性显著提高。

2)氟化作用可以改变聚丙烯滤膜内部陷阱分布,增加深浅陷阱能级和密度,从而改变膜的电荷稳定性。
氟化浓度较低时形成的浅陷阱较多,电荷稳定性降低;氟化浓度大于1%时,能形成更多深陷阱,电荷稳定性

增强。因此通过控制合适的氟化浓度可获得高电荷稳定性的聚丙烯驻极体滤膜,从而增加滤膜的使用寿命

和过滤效率。

3)氟化和电晕充电后的滤膜用于变压器油净化具有优异的过滤性能。氟化增加了滤膜的纤维粗糙度和

疏水性,可滤除老化油中的更多杂质和水分;电晕充电在滤膜的纤维间形成电场,在静电力作用下吸附溶于

油中的胶体粒子,从而显著提升了老化油的击穿电压,降低了相对介电常数和介质损耗因数。
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