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磁靶向相变微胶囊/纳米 Al2O3/环氧树脂

复合绝缘材料的自修复特性 
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（重庆大学电气工程学院  重庆  400044） 
 

摘要  环氧树脂等聚合物绝缘材料在长期电热老化以及机械应力作用下会产生微尺度损伤，

诱发绝缘失效，严重威胁装备运行安全。针对此问题，该文设计了一种由固体二十八烷作为修复

剂的磁靶向相变微胶囊，通过将微胶囊与常温固化型环氧树脂基体复合，实现材料对微尺度损伤

的靶向自主修复。首先在定向磁场作用下将微胶囊吸引至复合材料易损伤部位，当微损伤发展到

微胶囊时，可在带电条件下人工施加红外辐射靶向加热损伤部位的微胶囊，使其迅速熔化并修复

损伤通道；同时，引入 Al2O3 纳米粒子作为基体填充介质，可增强复合材料的绝缘性能与导热性

能。研究结果表明：微胶囊粒径分布均匀，具有良好的热稳定性能；磁靶向诱导技术可在保持基

材良好本征性能的同时提升材料的自修复效率；纳米 Al2O3 粒子的掺杂使得复合材料对红外辐射

靶向加热具有良好的热响应特性；复合材料能够对机械划痕损伤自主修复，绝缘强度可恢复至未

损伤时的 90.78%。 
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0  引言 

环氧树脂（Epoxy Resins, EP）等高分子绝缘材

料作为电力装备与电子芯片封装绝缘的基石，被广

泛应用于电力能源、信息通信、轨道交通、航空航

天等领域[1-3]。然而，在环氧树脂绝缘材料长期服役

过程中，不可避免地会受到光照、温度、电磁应力、

机械应力等多种因素的作用，导致其表面或内部产

生微尺度损伤，诱发材料劣化。这种微小的损伤通

过现有传感技术无法精确检测 [4-11]，将会降低材料

的电气性能与力学性能、大大缩短设备的服役寿命，

严重时甚至会诱发装备、器件绝缘故障[12-14]。 
近年来，国内外专家学者提出采用微胶囊技术

自主修复环氧树脂等聚合物内的微裂纹等微损伤，

其修复机理是将液态修复剂包覆在由尿素、甲醛等

制备的微胶囊囊壁内，当损伤打破囊壁时，修复剂

流出填补损伤通道，经过紫外光、温度或催化剂等

作用后固化，完成对损伤的修复[15-18]。 
该技术可实现绝缘材料对微尺度损伤的自主修

复，对发展智能绝缘材料具有里程碑意义，但受制

于以下因素，其至今尚未能实现工业化应用：①填

充在损伤通道中的液体愈合剂需要外部激励或者化

学反应来诱导固化，固化不可逆且只能进行单次修

复[19-20]；②为包裹液态修复剂必须引入微胶囊壳体，

不仅会影响基体材料的本征性能，而且壳体破裂需

要由强大的外力被动触发[15, 21]，导致微胶囊修复剂

释放不及时和损伤修复率低等问题；③目前的微胶

囊自修复技术尚难以避免内部修复剂过早固化，其

自修复效能无法长期维持[22-23]；④微胶囊内部液体

修复剂的电气性能和力学性能较弱，导致复合材料

的本征性能下降[17, 24]。 
针对上述问题，本文以 Fe3O4@SiO2 纳米颗粒作

为 Pickering 乳液稳定剂 [25-28]制备了一种由相变材

料二十八烷构成的具有磁场靶向作用的微胶囊。该

微胶囊可与常温固化型环氧树脂复合形成具备自修

复功能的绝缘材料。镶嵌在固体二十八烷材料表面

的 Fe3O4@SiO2 纳米颗粒具有响应定向磁场靶向迁
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移以及聚焦红外线靶向加热的双重功能。同时，将

适量硅烷偶联剂改性的 Al2O3 纳米颗粒引入环氧树

脂基体中，可增强复合材料的导热性能与绝缘强

度 [29-33]。当微损伤产生时，可以在带电条件下较为

便捷地人工施加聚焦红外线对微胶囊靶向加热，

Fe3O4@SiO2 纳米粒子将吸收的红外线能量转化为

热能，诱使损伤区域相变微胶囊迅速熔化以填补损

伤通道，进而冷却固化实现材料的自主修复。本文

所用二十八烷修复剂的固液转化是可逆的，能够在

一定程度上解决传统修复剂固化不可逆且只能单次

修复的缺点。本文通过试验研究了微胶囊的微观结

构和热稳定性能，以及微胶囊/纳米 Al2O3/环氧树脂

复合材料的绝缘性能与导热性能，并对复合绝缘材

料表面机械划痕损伤进行自修复性能测试，验证了

复合材料优良的自修复特性。 

1  试验制备及测试 

1.1  试剂与仪器 

二十八烷（C28H58，熔点 62℃）、球形氧化铝（α-
Al2O3，粒径 100 nm，分析纯）、3-氨丙基三乙氧基

硅烷（KH550，生化试剂，纯度 98%）、十四烷基三

甲基溴化铵（TTAB）、去离子水、无水乙醇购自上

海易恩化学技术有限公司。E51 型常温固化环氧树

脂和 593 固化剂购自上海奥屯化工科技有限公司。

692 稀释剂（苄基缩水甘油醚）购自苏州七彩石材

料科技有限公司。商用纳米四氧化三铁（Fe3O4，粒

径 100 nm，分析纯）、浓氨水（NH3·H2O，25%～28%）、

硅酸四乙酯（TEOS，分析纯）购自上海阿拉丁生化

科技股份有限公司，用来合成 Fe3O4@SiO2 纳米粒

子。LUYOR−6100 油溶性荧光染色剂用于后续检测

修复状态，购自美国路阳仪器有限公司。若本文未

加特殊说明，所做试验均在室温(20±5)℃下进行。 
采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 （ Scanning Electron 

Microscope, SEM）、透射电子显微镜（Transmission 
Electron Microscope, TEM）观测相变微胶囊与复合

材料的表面形貌。通过能量色散光谱仪（Energy 
Dispersive Spectroscopy, EDS）观测相变微胶囊组成

成分的元素分布情况。采用激光图像粒度粒形分析

仪测试微米级样品的粒径分布状态。采用傅里叶变

换红外（Fourier Transform Infrared, FTIR）光谱仪对

样品进行特征峰分析。采用同步热分析仪对样品材

料的热重与差热信息进行分析。采用宽频介电谱仪

测量复合材料在室温下的相对介电常数。采用荧光

显微镜观察相变微胶囊添加荧光染色剂之后复合材

料表面划痕微损伤的自修复效果。 
采用图 1 所示的工频交流击穿试验平台测量复

合材料的击穿场强（表征绝缘强度）。试验平台由交

流调压器、试验变压器、耐压罐体、高压分压器、

测量和控制部分等组成。根据标准 GB/T 1408.1—
2016《绝缘材料 电气强度试验方法 第 1 部分：工

频下试验》[34]，对样品施加工频电压，升压速率为

1 kV/s。样品击穿后静置 5 min，重复 9 次。为防止

试样发生沿面闪络放电，将所有试样与加压柱状电

极均浸入矿物绝缘油中[35-36]。 

 
图 1  工频交流击穿试验平台 

Fig.1  AC industrial frequency breakdown strength test 

platform 

1.2  Fe3O4@SiO2 纳米颗粒的合成方法 
首先将 Fe3O4 纳米颗粒在装有无水乙醇的烧杯

中超声分散获得分散液，再将其适量滴加到装有定

量无水乙醇和浓氨水的斜三口烧瓶中；水浴 40℃加

热上述斜三口烧瓶，匀速搅拌至混合均匀；使用移

液枪将正硅酸乙酯缓慢地滴入斜三口烧瓶内，匀速

搅拌 10 h 使其充分反应，固液分离后即可得到具有

核壳结构的 Fe3O4@SiO2 固体纳米颗粒，使用 75%
乙醇溶液超声清洗过滤 3～4 次；将制备的 Fe3O4@ 
SiO2 颗粒保存在培养皿中自然风干；最后，将颗粒

适当研磨后待用。 
1.3  改性 Al2O3 纳米颗粒的合成方法 

首先称量 3 g α-Al2O3 纳米粒子、100 mL 75%乙

醇溶液、9 mL KH550 溶液并加入 500 mL 烧杯中，

对混合物超声搅拌 1 h；搅拌完毕后冷却 20 min，对

混合物进行 0.5 h 高速离心处理，取出硅烷偶联化

后的 Al2O3；然后用去离子水离心洗涤 3 次，去除

未反应的 KH550；最后在真空干燥箱中干燥 9 h，
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得到改性的 Al2O3 球形纳米颗粒。 
1.4  自修复相变微胶囊的制备方法 

称取 0.6 g Fe3O4@SiO2 纳米颗粒作为 Pickering
乳化剂，加入 100 mL 浓度为 0.06 mmol/L 的 TTAB
溶液中超声分散 30 min，即可得到 Pickering 乳液。

称取 3.2 g 二十八烷加入上述分散液中，并保持 90℃
水浴加热；待二十八烷完全熔融后，高速搅拌 8 min；
然后停止搅拌，将混合物转移至一个新烧杯中冷却

静置。超细的 Fe3O4@SiO2 纳米颗粒可用作水包油

型乳化剂，在形成相变微胶囊的过程中，Fe3O4@ 
SiO2 纳米颗粒处在水与油（熔化的二十八烷）交界

区域，待二十八烷冷却至室温时，Fe3O4@SiO2 纳米

颗粒包裹镶嵌在固体的二十八烷外表面，从而形成

相变微胶囊。在外加磁场的作用下，微胶囊能够发

生定向移动，实现磁场靶向作用。然后用永磁铁分

离二十八烷相变微胶囊，采用去离子水反复清洗

3～5 次，以去除多余的二十八烷以及未镶嵌到二十

八烷上的 Fe3O4@SiO2 纳米颗粒。最后，样品经真空

抽滤后，保存在培养皿中自然风干待用。 
1.5  微胶囊/Al2O3/环氧树脂复合材料的制备方法 

称取适量微胶囊与改性纳米 Al2O3 均匀分散在

100 份 E51 型常温固化环氧树脂中，倒入 12 份 692
稀释剂在 50℃恒温下磁力搅拌约 20 min，搅拌均匀

后冷却至室温。在上述混合溶液中加入 24 份 593 固

化剂，室温下以均匀低速磁力搅拌约 10 min。进行

真空脱气后，将复合材料倾倒入定制的不锈钢模具

中，利用高密度磁场定向诱导二十八烷相变微胶囊

向易损伤区域（本文选取样品的上表面作为易损伤

区域，即“靶区”）运动，约 20 min 后相变微胶囊

靶向迁移完成。分别在 40℃和室温 20℃固化 4 h 和

20 h，脱模后即可得到微胶囊/Al2O3/环氧树脂复合

材料样品。 

2  自修复相变微胶囊性能表征 

2.1  微胶囊形貌 
通过透射电子显微镜观测制备的 Fe3O4@SiO2

纳米颗粒如图 2 所示。可以看出，纳米颗粒具有核

壳结构，其中黑色区域为颗粒内核纳米 Fe3O4，灰色

区域为颗粒外壳纳米 SiO2，证明纳米 Fe3O4 已成功

地被 SiO2 包裹。另外，通过激光图像粒度粒形分析

仪（型号 NanoBrook Omni）检测得到，Fe3O4@SiO2

纳米颗粒的平均粒径为 146.46 nm，颗粒内核 Fe3O4 的

平均粒径为 103.98 nm，颗粒外壳 SiO2 的平均厚度为

21.24 nm。通过电阻率测试仪测得 Fe3O4 纳米颗粒的

体积电阻率约为 6.16×10−2 Ω·m，而 Fe3O4@SiO2 纳

米颗粒的体积电阻率约为 1.69×107 Ω·m，可知在

SiO2 壳层的包裹下，Fe3O4@SiO2 纳米颗粒的体积电

阻率相较于 Fe3O4 纳米颗粒得到了大幅度的提升，

这能够抑制磁性 Fe3O4 纳米颗粒对复合材料电气性

能造成负面影响。通过扫描电子显微镜观测得到微

胶囊的形貌及分布如图 3a 所示，可以清楚地看出，

以 Fe3O4@ SiO2 纳米颗粒作为 Pickering 乳液稳定  

 
图 2  Fe3O4@SiO2 纳米颗粒 TEM 图像 

Fig.2  TEM image of Fe3O4@SiO2 nanoparticles 

 
图 3  微胶囊分布 SEM 图像和粒径分析 

Fig.3  SEM image of microcapsule distribution and 

particle size analysis 
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剂制备得到的相变微胶囊成功率较高，绝大部分微

胶囊的分散性较好，并且呈现较为规则的球形。采

用粒度粒形图像分析仪测得微胶囊的粒径分布如图

3b 所示，可以看出，微胶囊粒径大小均一、分布均

匀，累计 80%频率范围均集中在 50.02～138.56 μm
内，统计得到微胶囊的平均颗粒直径为 102.74 μm。 
2.2  微胶囊化学成分分析 

通过扫描电子显微镜观测得到相变微胶囊表面

的微观形貌如图 4a 所示，镶嵌到微胶囊表面的

Fe3O4@SiO2 纳米颗粒分布均匀，微胶囊内部为修复

剂固体二十八烷，微胶囊整体呈现“地球状”的均

匀球形。同时，通过能量色散光谱仪对微胶囊表面

的 Fe、Si 元素进行面扫描分析如图 4b 和图 4c 所

示，可以看到微胶囊表面主要分布着 Fe、Si 两种特

征元素，表示 Fe3O4@SiO2 纳米颗粒已成功地制备

且镶嵌到微胶囊表面。图 3d 为样品表面 C 元素的

EDS 分析结果，测试时作为支撑的含碳胶带区域呈

现较为明亮的红色。由于受到 Fe3O4@SiO2 纳米颗

粒的遮挡，二十八烷特征 C 元素的信号强度有所减

弱，但其分布形态仍明确指示了微胶囊的球形轮廓。 

 
图 4  微胶囊细节 SEM 图像和 EDS 分析图像 

Fig.4  SEM and EDS analysis images of microcapsule 

details 

通过型号为 Nicolet iS50 的傅里叶变换红外光谱

仪对微胶囊样品的化学结构定性分析，其傅里叶红外

光谱如图 5 所示。在图 5 中可以看出，3 442.85 cm−1

处较宽的吸收峰代表氢键 O—H 特征吸收峰，

2 957.04 cm−1 处出现—CH3 的特征吸收峰，2 917.43 
cm−1 与 2 848.75 cm−1 附近为—CH2—的特征吸收

峰，1 462.77 cm−1 和 1 378.03 cm−1 为—CH3 的面内

弯曲特征吸收峰[37-38]，上述均为二十八烷的红外特

征吸收峰；1 104.42 cm−1 处的吸收峰为 Si—O 的非

对称伸缩振动吸收峰，729.34 cm−1 和 719.43 cm−1 代

表 Si—O—Si 的对称伸缩振动吸收峰，这三个吸收峰

表明 SiO2 的存在；571.01 cm−1 处的吸收峰代表 Fe—
O 官能团的伸缩振动吸收峰，表明 Fe3O4 的存在[39-

40]。上述傅里叶红外光谱分析结果与前文 EDS 分析

结果共同证明了 Fe3O4@SiO2 已形成了嵌套的核壳

结构纳米粒子，并成功地镶嵌到二十八烷相变微胶

囊的表面。 

 
图 5  微胶囊的傅里叶红外光谱 

Fig.5  FTIR spectra of the microcapsules 

2.3  微胶囊的热稳定性分析 
通过同步热分析仪得到相变微胶囊在 30～

800℃温度范围内的热重分析（Thermo Gravimetric 
Analyzer, TGA）曲线与差示扫描量热（Differential 
Scanning Calorimeter, DSC）曲线如图 6 所示。 

 
图 6  微胶囊的热稳定性分析 

Fig.6  Thermal stability analysis graph of microcapsules 

对图 6 中 DSC 曲线的第一个峰进行综合分析

可知，在 45.3～86.9℃范围内，微胶囊中的二十八

烷吸收热量，逐渐由固态熔化成液态，且在 68.0℃
时吸热速率最快，证明此时微胶囊中的二十八烷发 
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生显著熔化，该温度与二十八烷的熔点几乎吻合。

由图 6 中的 TGA 曲线可知，相变微胶囊样品在外

界温度达到 200℃时出现了小幅的失重，质量分数

损失约为 2.83%，这可能是由于样品中残留的水分

以及未完全反应的小分子物质受热挥发所致。对图

6 中的 TGA 曲线与 DSC 曲线的第二个峰进行综合

分析可知，相变微胶囊在 231.1～345.9℃范围内出

现了较为明显的热失重，这主要是由微胶囊中二十

八烷的的气化和分解所造成的。其中 313.1℃时吸热

速率和热失重速率最快，证明此时微胶囊中的二十

八烷出现了严重的热分解。在 345.9～800℃范围内，

相变微胶囊的热失重变化较小，质量最终稳定在最

初的 14.32%，这是残留的 Fe3O4@SiO2 纳米颗粒的

质量占比；相变微胶囊中二十八烷占的比重计算约

为 82.85%。上述结果表明，相变微胶囊在 200℃以

下具有良好的热稳定性，能够适应电气绝缘材料的

正常运行工况，这也为后续进行聚焦红外线靶向加

热微胶囊试验提供了前提条件。 
通过热重-红外联用技术（Thermo Gravimetric- 

Infrared, TG-IR）在 30～800℃连续温度条件下，获

得空气氛围内相变微胶囊热分解气体产物的傅里叶

红外光谱图像，如图 7 所示。 
在 200℃以下，红外光谱图像并没有出现明显

的特征吸收峰，这代表相变微胶囊在 200℃以下并

未发生热分解，具有较好的热稳定性。在 200～
350℃温度范围内，红外光谱图像出现了多个明显的

特征吸收峰，这代表相变微胶囊发生了显著的气体

热分解。277℃条件下，949.80 cm−1 附近为醛基中的 

 

 
图 7  微胶囊热分解产物的傅里叶红外光谱 

Fig.7  FTIR spectra of thermal decomposition products of 

microcapsules 

—CH 的面外弯曲特征吸收峰，1 650.12 cm−1 附近为

C＝C 的伸缩振动特征吸收峰，1 732.31 cm−1 附近为

C＝O 的伸缩振动特征吸收峰，2 181.18 cm−1 附近为

C≡C 键的伸缩振动特征吸收峰，688.91 cm−1 和

2 358.16 cm−1 附近主要为 CO2 的特征吸收峰，

1 372.53 cm−1 和 2 966.43 cm−1 附近为—CH3 的特征

吸收峰，3 726.47  cm−1 附近宽峰为水分子中的—OH
伸缩振动特征吸收峰[40-43]。以上结果证明在此温度

段，二十八烷发生裂解反应，产生了不饱和烯烃、

炔烃，同时在空气中发生氧化反应，生成 CO2 和醛

类等物质。继续升高温度，红外光谱图像中的特征

吸收峰明显减少并趋于稳定，这代表相变微胶囊气

体热分解产物种类趋于稳定，通过特征峰可知后期

主要分解产物是 CO2 和 H2O。 

3  复合材料本征性能测试 

3.1  复合材料的磁靶向性能 
通过 1.5 节所述的磁靶向诱导迁移方法，可以

利用永磁体定向诱导微胶囊迁移到设定的靶区，本

文以复合材料上表面作为靶区。未经磁靶向诱导的

复合材料截面 SEM 图像如图 8a 所示，可见掺杂质

量分数为 2%的微胶囊随机分布在材料中。经磁靶向

诱导的复合材料截面 SEM 图像如图 8b 所示，可见

掺杂质量分数为 2%的微胶囊均匀地分布在材料上

表面（靶区），定向磁场成功地起到诱导微胶囊靶向

运动的作用，并且保证靶区存在较多微胶囊，降低

了掺杂总量。另外，不同磁靶向微胶囊掺杂含量复

合材料的拉伸强度如图 9 所示。可以看到，复合材

料的机械拉伸性能随着微胶囊的掺杂含量的提高而
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不断降低。当微胶囊掺杂质量分数为 2%时，复合材

料拉伸强度为纯环氧树脂（0%）的 91.33%，复合材

料力学性能保持良好；当微胶囊掺杂质量分数超过

3%后，复合材料力学性能显著下降。因此，为保证

复合材料良好的本征性能并兼顾其自修复效率，本

文选择磁靶向微胶囊掺杂质量分数为 2%的复合材

料进行其他性能研究。 

 
图 8  施加定向磁场前后的复合材料截面 SEM 图像 

Fig.8  SEM image of composite cross section before and 

after application of magnetic targeting 

 
图 9  不同磁靶向微胶囊掺杂含量复合材料的拉伸强度 

Fig.9  Tensile strength of composites with different 

microcapsule doping concentrations 

3.2  复合材料的绝缘性能 
采用 Novocontrol Concept 80 宽频介电谱仪分

析厚度为 1 mm 的复合材料的相对介电常数。检测

频率范围为 10−1～107 Hz，相对湿度为(62±3)%。测

得纯环氧树脂、掺杂 2%微胶囊/EP 复合材料、掺杂

1%Al2O3/EP 复合材料与 2%微胶囊/1%Al2O3/EP 复

合材料的介电特性如图 10 与表 1 所示。由图 10 及

表 1 数据可知，仅掺杂 2%微胶囊会导致环氧基体

的介电性能有一定程度的下降，主要原因是微胶囊

表面镶嵌的 Fe3O4@SiO2 纳米粒子自身介电性能较

差（SiO2 相对介电常数约为 3.8～4.2，Fe3O4 相对介

电常数约为 18～20）[28]，且其也会引入较多的极性

基团。但是，掺杂 1%改性 Al2O3 则会显著改善环氧

树脂的介电性能。这是因为引入经硅烷偶联剂改性

的 Al2O3 后，其将会与环氧树脂分子链中的环氧基

团产生交联作用，构成相互交联的互穿网络[27]，从

而抑制偶极子的取向极化。 

 
图 10  复合介质的介电特性 

Fig.10  Dielectric properties of composites 

表 1  工频下不同复合材料的相对介电常数 

Tab.1  Relative dielectric constants of different composite 

materials at power frequency 

材料类型（厚度为 1 mm）  相对介电常数（工频）

纯环氧树脂（EP）  4.477 2 

2%微胶囊/EP 复合材料  4.601 5 

1%Al2O3/EP 复合材料  4.165 2 

2%微胶囊/1%Al2O3/EP 复合材料 4.330 6 

针对如表 1 所示的四种复合材料，本文采用如

图 1 所示的工频耐压试验平台测量四种厚度为

1 mm 的复合材料样品的击穿场强，并采用双参数

Weibull 分布计算，计算式为 

 ( ) 1 exp 100%EP E
β

η

⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟= − − ×⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠

 （1） 
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式中，P(E)为击穿场强数据的累积概率；E 为击穿

场强，kV/mm；η 为尺度参数，代表特征击穿场

强，kV/mm；β为形状参数，是与数据分散性有关的

系数。 

经过耐压测试，复合材料绝缘强度的 Weibull 分
布如图 11 所示。由于纳米掺杂改变了复合材料的相

对介电常数，相较于纯环氧树脂的击穿场强，微胶囊/
环氧树脂复合材料的击穿场强下降了 9.74%，纳米

Al2O3/环氧树脂复合材料的击穿场强上升了 6.34%，

微胶囊/纳米 Al2O3/环氧树脂复合材料的击穿场强略

微上升了 2.32%。从图 11 中可以看出，微胶囊的引

入会导致环氧基材的绝缘强度下降，这可能是由于

微胶囊在与环氧树脂的复合过程中引入了较多浅陷

阱，使载流子在微胶囊区域更易发生脱陷[44-45]。而

1%改性纳米 Al2O3 的引入可以改善复合材料的绝缘

性能，采用 T. Tanaka 等的多壳模型[44]解释如下：改

性 Al2O3 无机纳米粒子的引入会影响复合材料内部

载流子的迁移，从而缩短载流子自由程，降低其在

强电场作用下获得的能量，减弱其对复合材料基体

分子的破坏，进而提高了复合材料的击穿场强。 

 
图 11  复合材料绝缘强度的 Weibull 分布 

Fig.11  Weibull distribution of the insulation strength of 

composite materials 

3.3  复合材料的导热性能 

为系统地表征 2%微胶囊/1%Al2O3/EP 复合材料

的导热性能，本文首先通过透射电子显微镜（TEM）

观测改性前后的球形 α-Al2O3 的微观形貌，如图 12
所示。基于上述分析，进一步采用扫描电子显微镜

（SEM）结合能谱分析（EDS）对复合材料的断裂截

面进行多尺度表征，重点考察经 KH550 表面修饰的

球形 α-Al2O3 颗粒在环氧基体中的均匀分散状态及

其元素分布特征，如图 13 所示，以评估其界面相容

性及分散均匀性对构建导热通路的影响。 

 
图 12  改性前后的球形 Al2O3 的 TEM 图像 

Fig.12  TEM images of spherical Al2O3 before and after 

modification 

 
图 13  掺杂 Al2O3 复合材料的截面 SEM 图像和 

EDS 分析图像 

Fig.13  Cross-sectional SEM image and EDS analysis of 

the Al2O3-doped composite material 

图 12 中，相比于未改性的球形 α-Al2O3 颗粒，

改性球形 α-Al2O3 表面形成了致密的层状结构，并

且其在微观上呈现更为分散的分布状态。综合图

13a 和图 13b 的复合材料截面 SEM 图像和 EDS 元

素分析图像可知，Al 元素在基体中分布均匀，改性

后球形 α-Al2O3 并未发生明显的团聚现象。同时，经

过激光导热仪测试得到，纯环氧树脂的热导率为

0.216 8 W/(m·K)，而 2 %微胶囊/1%Al2O3/EP 复合材

料的热导率为 0.287 1 W/(m·K)，复合材料热导率相

对于纯环氧树脂提升了 32.43%。这主要是因为经硅

烷偶联剂表面改性处理后的球形氧化铝与聚合物基

体的界面粘附性得到了改善，减少了纳米粒子之间

的团聚。另外，改性球形 α-Al2O3 得益于其较低的比

表面积和较好的流动性，能够进入无规则、粒径大

的 α-Al2O3 颗粒无法进入的空间[46-47]。这样使得 α-
Al2O3 颗粒之间能够致密搭连，形成相互交联的导热

网链，提高复合材料的导热性能。综上图 10～图 13
所述，改性 Al2O3 纳米粒子的引入不仅可以使复合

材料保持良好的绝缘性能，而且使复合材料的导热

性能得到提升，有利于后续的靶向加热试验。 
利用 150 W 聚焦红外线加热烤灯对 2 cm× 

2 cm×1 mm 的 2%微胶囊/1%Al2O3/EP 复合材料进行

靶向加热，在距离样品 10 cm 的位置加热 2 min，获
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得热红外成像结果如图 14 所示。分析图 14 可以得

到，样品在聚焦红外加热 2 min 后中心区域最高温

度达到 97.3℃，环境温度为 29.8℃，样品平均温度

达到 72.5℃，超过了二十八烷的熔点。当复合材料

靶向加热后，二十八烷能够迅速熔化并流入微损伤

通道，冷却至室温时，二十八烷固化修复损伤通道。

上述结果表明，2%微胶囊/1%Al2O3/EP 复合材料对

红外线靶向加热具有良好的响应特性。 

 
图 14  经过靶向加热的复合材料热红外成像 

Fig.14  Thermal infrared imaging of composites after 

targeted heating 

4  复合材料的自修复性能 

本文使用医用无菌外科手术刀（23 号）划过 2%
微胶囊/1%Al2O3/EP 复合材料上表面（易损伤的“靶

区”），以模拟材料所受的微裂纹损伤，并通过扫描

电子显微镜观测复合材料的自修复特性。纯环氧树

脂样品上表面的划痕损伤如图 15a 所示，微损伤通

道呈现“沟壑状”，损伤通道宽度为(65±3)μm。 
图 15b 为未经磁靶向作用的复合材料表面划痕

损伤自修复后的 SEM 图像。从图 15b 中可以看出，

此时复合材料机械微损伤通道受红外加热后未能完

全填补。这是因为未经磁靶向作用的微胶囊在基体

内随机分布，未集中分布在上表面（设定的靶区）， 

 

 
图 15  自修复前后复合材料 SEM 图像 

Fig.15  SEM images of the composite material before and 

after self-healing 

导致材料微损伤未能有效自修复。图 15c 为经过磁

靶向作用的复合材料表面划痕损伤自修复后的

SEM 图像。从图 15c 中可以看出，磁靶向作用后的

相变微胶囊在聚焦红外线靶向加热后变为液态修复

剂流入划痕损伤通道，撤去加热并冷却至室温后，

相变的二十八烷变成固态并显著填补微损伤通道。

从图 15c 可以看出，微损伤几乎完全消失，由此证

明磁靶向作用可显著地提高较低含量微胶囊掺杂时

的环氧树脂复合材料的自修复效率。 
为了更好地观测复合材料的微损伤自修复效

果，在微胶囊合成过程中时添加 2～3 滴 LUYOR—

6100 油溶性荧光染色剂，获得复合材料划痕微损伤

修复前后在荧光显微镜下的形貌如图 16 所示。如图

16a 所示，未施加红外线靶向加热作用时，添加荧光

剂的相变微胶囊未受热熔化，损伤通道内部没有荧

光指示剂流入，从而证明损伤通道未被填补。如图

16b 所示，施加红外线靶向加热作用 2 min 后，添加

荧光剂的相变微胶囊受热熔化，二十八烷由固态受

热熔化成液态修复剂并流入微损伤通道，待撤去红

外线靶向加热并冷却至室温后，二十八烷由液态重

新变成固态从而填补微损伤通道。并且在荧光显微
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镜下可以看出，微损伤通道内部发出明显的绿色荧

光，证明微损伤通道与固态二十八烷修复剂交联紧

密，从而可以实现环氧树脂复合材料微损伤自修复

状态的可视化。 

 
图 16  自修复前后层扫荧光图像 

Fig.16  Layer-scan fluorescence images before and after 

self-healing 

最后，对 2%微胶囊/1%Al2O3/EP 复合材料在损

伤修复前后的击穿电压进行研究，样品厚度为

1 mm，结果如图 17 所示。当微损伤产生时，材料  

 
图 17  损伤自修复前后的击穿电压 

Fig.17  Breakdown voltage before and after self-healing 

的结构缺陷造成损伤缺陷处电场集中，导致纯环氧

树脂和复合材料的击穿电压均大幅下降。复合材料

自修复后，减少了微损伤带来的结构缺陷。经过工

频耐压试验后得到，自修复后复合材料的击穿电压

为 33.67 kV，其绝缘损伤恢复率为纯环氧树脂的

92.88%、复合材料的 90.78%。因此，该工作有望提

高电工绝缘材料的服役寿命，有利于电气设备的长

期稳定运行。 

5  结论 

本文制备了一种由 Fe3O4@SiO2 纳米颗粒与固

体二十八烷构成的磁靶向相变微胶囊，将该微胶囊

与改性纳米 Al2O3 掺杂到常温固化型环氧树脂基体

中构成具有自修复功能的复合绝缘材料。通过对复

合材料的磁靶向作用、绝缘性能、导热性能以及自

修复效率的研究，得到如下结论： 
1）磁靶向作用能够显著降低环氧树脂掺杂微

胶囊的总量，质量分数为 2%微胶囊的掺杂可以保

持环氧树脂复合材料良好的本征性能。 
2）2%微胶囊 /1%Al2O3/EP 复合材料的相对介

电常数与纯环氧树脂近似相等，且工频击穿场强为

37.09 kV/mm，相对于纯环氧树脂绝缘强度提升了

2.32%。 
3）2%微胶囊 /1%Al2O3/EP 复合材料热导率为

0.287 1 W/(m·K)，相对于纯环氧树脂提升了 32.43%，

可在受到红外加热后促进微胶囊迅速熔化并固化，

保证了复合材料自修复的反应活性。 
4）2%微胶囊/1%Al2O3/EP 复合材料表现出了优

良的损伤自修复能力，能够充分填补材料表面划痕

损伤通道，其绝缘性能的自恢复率可达 90.78%。 
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Self-Healing Property of Magnetic-Targeted Phase Change 

Microcapsules/Nano-Al2O3/Epoxy Composite Insulating Materials 
Sun Potao  Wang Hefei  Sima Wenxia  Niu Chaolu  Tang Wenxu 

（School of Electrical Engineering  Chongqing University  Chongqing  400044  China） 
 

Abstract  Polymer insulation materials such as epoxy resins generate micro-scale damage under long-term 
electrical-thermal aging and mechanical stress, which induces insulation failure and seriously threatens equipment 
operation safety. Microcapsule technology realizes the independent repair of micro-scale damage of insulating 
materials, however, most of the existing microcapsule self-repairing technology adopts liquid repairing agent, 
which has the problems of irreversible curing and only single repairing, and also needs a strong external force to 
be triggered passively. In this paper, microcapsules with magnetic field targeting effect composed of the phase 
change material octacosane ware prepared by using Fe3O4@SiO2 nanoparticles as Pickering emulsion stabilizers, 
which were composited with normal temperature curing epoxy resin to form an insulating material with self-repair 
function. The solid-liquid transformation of the phase change material octacosane repair agent is reversible, which 
gives the composite material the property of being able to be repaired repeatedly. 

Ultrafine Fe3O4@SiO2 nanoparticles were used as the oil-in-water emulsifier. During the formation of phase 
change microcapsules, Fe3O4@SiO2 nanoparticles were at the junction of water and oil (melted eicosanoids), and 
when the eicosanoids were cooled down to room temperature, the Fe3O4@SiO2 nanoparticles were wrapped around 
and embedded in the outer surface of solid eicosanoids, thus forming phase change microcapsules. The 
Fe3O4@SiO2 nanoparticles embedded on the surface of the solid eicosanoids reparative material have the dual 
functions of targeted migration in response to a directional magnetic field and focused infrared targeted heating, 
which can attract the microcapsules to the damage-prone parts of the composite material under the action of a 
directional magnetic field. At the same time, an appropriate amount of silane coupling agent-modified Al2O3 
nanoparticles were introduced into the epoxy resin matrix to enhance the thermal conductivity and insulation 
strength of the composite material. When microdamage was generated, focused infrared light was applied 
artificially and conveniently under charged conditions to target heating of the microcapsules, which induced the 
phase change microcapsules in the damaged area to melt and flowed out rapidly to fill the damaged channels. Upon 
cooling and solidification, the material realized autonomous repair. In this paper, the microstructure and thermal 
stability of the microcapsules and the insulating and thermal conductivity of microcapsules/nano-Al2O3/epoxy 
composites were experimentally investigated, and finally the self-repairing performance of the composite 
insulating material was tested on the surface of the mechanical scratch damage to verify the self-repairing 
characteristics of the composite material. 

The following conclusions can be reached from test analysis: (1) The particle size of the microcapsules is 
uniformly distributed, and the cumulative 80% frequency range is concentrated in 50.02 ～ 138.56 μm. 
Additionally,they maintain stability and do not decompose thermally below 200℃. (2) The magnetic targeting 
induction technology can improve the self-repairing efficiency of the material and reduce the doping amount of 
the microcapsules, so as to maintain the good intrinsic performance of the substrate; The doping of nano-Al2O3 
particles endows the composite material with excellent thermal response characteristics for targeted infrared 
radiation heating. (3) The relative dielectric constant of the 2% microcapsules/1% Al2O3/EP composites is 
approximately equal to that of the pure epoxy resin, and the dielectric strength has been improved by 2.32%. The 
composites are capable of repairing mechanical scratch damage autonomously, and can fully fill the scratch damage 
channels on the material surface. The insulation strength can be restored to 90.78% of the undamaged one. 

Keywords：Normal temperature curing epoxy resin, micro-damage, self-healing, magnetic-targeted, phase 
change microcapsules, nano-Al2O3 
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