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摘 要: 分别以正十八烷、甲基丙烯酸甲酯和壳聚糖作为核材料、内壳和外壳,采用细乳液原位聚合法及界面

聚合法制备双壳相变储湿微胶囊。通过均匀设计与径向基函数神经网络结合,考察因素(如乳化剂用量、助乳化

剂用量、引发剂用量、超声乳化时间和搅拌速度)对双壳相变储湿微胶囊粒度分布的影响,并且对最均匀粒度分

布双壳相变储湿微胶囊进行表征与测试。结果表明,当扩展系数为0.55时,径向基函数神经(RadialBasisFunc-
tion,RBF)网络具有最佳的逼近效果。最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的制备工艺参数:乳化剂用量为

3.58wt%、助乳化剂用量为0.53wt%、引发剂用量为1.86wt%、超声乳化时间 为11.35min,搅 拌 速 度 为

632r·min-1。基于上述制备参数,d10为3352.0nm、d50为4474.9nm,d90为6108.4nm,d90-d10实测值为

2756.4nm,实测值与预测值吻合较好,相对误差为2.69%。在相对湿度35%~65%的平衡含湿量为0.0547~
0.1259g·g-1,相变温度为28.87℃,相变焓为78.45J·g-1。
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Abstract: Withn-octadecane,methylmethacrylateandchitosanasthecorematerial,innershellandoutsideshell
respectively,thedouble-shellphasechangeandhumiditystoragemicro-capsulesweremadebyin-situpolymerization
andemulsioninterfacialpolymerizationmethod.Combiningtheuniformdesignandradialbasisfunctionneuralnet-
work,theeffectofparameters(i.e.emulsifieramount,co-emulsifieramount,initiatoramount,phacoemulsification
timeandmixingspeed)onparticlesizedistributionofdouble-shellphasechangeandhumiditystoragemicro-capsules
wereinvestigated.Inaddition,theoptimaluniformparticlesizedistributionofdouble-shellphasechangeandhumid-
itystoragemicro-capsulesweretestedandcharacterized.Theresultsshowthatradialbasisfunction(RBF)neural
networkhasthebestapproximationeffectwhen“Spread”is0.55.Toobtainoptimaluniformparticlesizedistribu-
tionfordouble-shellphasechangeandhumiditystoragemicro-capsules,thepreparationparametersareidentifiedas
follows:emulsifieramounttobe3.58wt%,co-emulsifieramounttobe0.53wt%,initiatoramounttobe1.86wt%,

phacoemulsificationtimetobe11.35minandmixingspeedtobe632r·min-1.Onthebaseoftheabovepreparation

parameters,d10is3352.0nm,d50is4474.9nm,d90is6108.4nm,andthemeasuredvalueofd90-d10is



 

 

2756.4nm.Therefore,themeasuredvalueagreeswellwiththepredictivevalue(relativeerroris2.69%).Inthe
caseofrelativehumiditybetween35% and65%,theequilibrium moisturecontentisobtainedtobebetween
0.0547g·g-1 and0.1259g·g-1,phasetransitiontemperatureis28.87℃ andphasechangeenthalpyis
78.45J·g-1.
Keywords: laserparticlesize;radialbasisfunctionneuralnetwork;double-shellphasechangeandhumiditystorage

micro-capsules;uniformparticlesizedistribution;predictionmethod

  相变储湿胶囊是一种新型的节能与环保材料,
其通过利用核材的相变过程储存或释放大量热量,
以达到维持温度恒定[1-4],利用壳材的吸收或释放

水分子,以达到调节相对湿度的目的[5-8],从而降低

室内温湿度波动,提高室内环境舒适度,实现真正

建筑节能。
目前,对于相变储湿胶囊的研究多关注于如何

制备出性能优异且工艺稳定、具有调温调湿功能的

微纳胶囊[9-10]。但是,相变储湿胶囊的综合调温调

湿性能不仅与核/壳结构的材料性质相关,而且与

其粒度分布密切相关[11-12]。具有均匀粒度分布的

相变储湿胶囊,不仅有利于保证相变储湿胶囊具有

稳定的核壳比,提高其综合相变调湿性能;而且有

利于保持相变储湿胶囊良好的形貌,提高其耐久性

能。然而,对于如何提高相变储湿胶囊粒度分布均

匀性的研究,尚未见相关公开报道。
为此本研究在双壳微纳米相变储湿胶囊制备研

究成果的基础上[13-15],以正十八烷为核材、甲基丙

烯酸甲酯为内壳、壳聚糖为外壳,采用细乳液原位

聚合法及界面聚合法制备双壳相变储湿微胶囊。通

过均匀设计与径向基函数神经(RadialBasisFunc-
tion,RBF)网络结合,考察乳化剂用量、助乳化剂

用量、引发剂用量、超声乳化时间和搅拌速度对双

壳相变储湿微胶囊粒度分布的影响,建立制备工艺

与粒度分布的RBF粒度分布预测模型,获得最均

匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的制备工艺参数;
利用激光粒度分析仪、扫描电子显微镜、动态水分

吸附分析仪和差示扫描量热仪对双壳微纳米相变储

湿胶囊进行分析,验证最均匀粒度分布双壳相变储

湿微胶囊的制备工艺参数,为数学模型在相变储湿

胶囊制备和粒度分布预测领域应用提供一定的理论

基础和技术支持。

1 实验材料与方法

1.1 试 剂

正十八烷,AR,天津市光复精细化工研究所;
苯乙烯,AR,天津市福晨化学试剂厂;甲基丙烯酸

甲酯,AR,天津市科密欧化学试剂有限公司;丙烯

酸丁酯,AR,天津市福晨化学试剂厂;丙烯酸,

AR,天津市福晨化学试剂厂;十六烷,AR,天津

市福晨化学试剂厂;十二烷基硫酸钠,AR,天津市

福晨化学试剂厂;偶氮二异丁腈,AR,上海山浦化

工有限公司;四乙烯五胺,AR,天津市科密欧化学

试剂开发中心;二乙烯基苯,AR,成都格雷西亚化

学技术有限公司;壳聚糖,AR,西安热默尔生物科

技有限公司;无水乙醇,AR,国药集团化学试剂有

限公司;实验用水均为去离子水。

1.2 实验方法

利用细乳液原位聚合法及界面聚合法,以壳核

比为1∶1,将芯材正十八烷,主单体苯乙烯与甲基

丙烯酸甲酯、助乳化剂十六烷、引发剂偶氮二异丁

腈以及二乙烯基苯一起混合均匀,得到油相液;将

一定量乳化剂十二烷基硫酸钠溶于去离子水中,搅

拌10min,得到水相液;将油相液加入到水相液

中,用电动搅拌机在一定的速度、40℃水域下预乳

化5min,然后将得到的预乳液用功率150W 的超

声波清洗仪在冰水浴保护下超声分散10min,形成

均匀相细乳液;将细乳液转入到装有回流冷凝管、
机械搅拌及温度计的四口烧瓶中,在一定的搅拌速

度下用滴液漏斗缓慢滴加适量的1%乙酸的壳聚糖

水溶液和四乙烯五胺,在40℃的温度下反应4h完

毕后,升温至80℃继续反应4h。反应完毕后自然

冷却至室温,即得到双壳相变储湿微胶囊乳液;将

制备的乳液减压抽滤,得到的滤饼用100mL的

25%无水乙醇洗涤一次,热水洗涤两次,真空干燥

得到双壳相变储湿微胶囊。

1.3 性能测试及表征

粒度分布:采用德国NANOPHOX型激光粒度

分析仪进行测试,测试范围为1~10000nm,折射

率为1.421。
微观形貌:采用日本JSM-6510LV型扫描电子

显微镜进行测试,工作电压为0~25kV,分辨率为

1nm。
储湿调湿性能:采用英国DVSIntrinsic型动态

水分吸附分析仪进行测试,测试温度为25.0℃,湿
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度范围为0%~80.0%,湿度准确度为±0.50%
RH,气氛为N2,进气量为120.0mL/min。

相变调温性能:采用美国TA2910型差示扫描

量热仪进行测试,升/降温速率为5℃·min-1,气氛

为N2,进气速率为50mL·min-1。

1.4 实验方案

在单因素实验基础上,以制备双壳相变储湿微

胶囊的乳化剂(十二烷基硫酸钠)用量、助乳化剂

(十六烷)用量、引发剂(偶氮二异丁腈)用量、超声

乳化时间和搅拌速度作为考察因素,以双壳相变储

湿微胶囊粒度分布范围作为指标,按5因素5水平

设计实验方案,双壳相变储湿微胶囊的U*
10(1010)

实验因素及水平如表1所示。

表1 双壳相变储湿微胶囊的U*
10(1010)实验因素与水平

Table1 FactorsandlevelsofU*
10(1010)experimentsofdouble-shellphasechangeandhumiditystoragemicro-capsules

Factor Code
Level
1 2 3 4 5

Emulsifieramount/wt% A 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
Co-emulsifieramount/wt% B 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
Initiatoramount/wt% C 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50
Phacoemulsificationtime/min D 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00
Mixingspeed/(r·min-1) E 250 500 750 1000 1250
Note:Double—Shell.

表2 双壳相变储湿微胶囊的均匀设计及粒度分布

Table2 Uniformdesignandparticlesizedistributionofdouble-shellphasechangeandhumiditystoragemicro-capsules

NO.
Factor
A B C D E

Particlesizedistribution/nm
d90 d50 d10 d90-d10

1# 1.00 0.30 1.50 12.00 1250 8333.3 4422.7 2468.3 5865.0
2# 2.00 0.50 0.50 9.00 1250 7614.1 4671.2 2930.7 4683.4
3# 3.00 0.20 2.00 3.00 1000 8226.6 4790.0 2888.2 5338.4
4# 4.00 0.40 0.50 15.00 1000 12632.2 4559.8 1671.2 10961.0
5# 5.00 0.60 2.00 12.00 750 8694.6 4376.9 2429.3 6265.3
6# 1.00 0.20 1.00 6.00 750 8187.2 4591.4 2736.8 5450.4
7# 2.00 0.40 2.50 3.00 500 8143.9 4264.8 2363.7 5780.2
8# 3.00 0.60 1.00 15.00 500 6527.6 4364.3 2969.5 3558.1
9# 4.00 0.30 2.50 9.00 250 6718.8 4604.9 3195.8 3523.0
10# 5.00 0.50 1.50 6.00 250 9096.8 4537.1 2388.9 6707.9
Notes:d10—Whenthecumulative10%volumefractionofparticlesize;d50—Whenthecumulative50%volumefractionofparticlesize;d90—
Whenthecumulative90%volumefractionofparticlesize;d90-d10—Differencebetweencumulative90%volumefractionofparticlesizeand
cumulative10%volumefractionofparticlesize.

1.5 数据处理方法

径向基函数神经(RBF)网络是一种新颖有效的

前馈式神经网络,它具有最佳逼近和全局最优的性

能,同时训练方法快速易行,不存在局部最优问

题[16]。RBF网络主要包括输入层、隐含层和输出

层,其中输入层由信号源结点组成;隐含层是隐单

元数视所描述问题的需要而定,隐单元的变换函数

是对中心点径向对称且衰减的非负非线性函数;输

出层是对输入模式的作用作出响应[17]。从输入空

间到隐含层空间的变换是非线性的,而从隐含层空

间的输出层空间变换是线性的。各层神经元仅与相

邻层神经元之间相互全连接,同层内神经元之间无

连接,各层神经元之间无反馈连接,构成具有层次

结构的前馈型神经网络系统。在RBF网络中,输

入层至输出层之间的所有权值固定为1,隐层RBF
单元的中心及半径通常也预先确定,仅隐层至输出

层之间的权值可调。RBF网络的隐层执行一种固

定不变的非线性变换,将输入空间映射到一个新的

隐层空间,输出层在该新的空间中实现线性组合。
显然由于输出单元的线性特性,其参数调节极为简

单,且不存在局部极小问题。径向基神经网络中常

用的径向基函数是高斯函数[18]。

2 结果与讨论

2.1 均匀实验结果

依据表1,按5因素5水平设计[19-20]均匀实验

方案,在不同的实验条件下分别进行10次实验。
制备出的双壳相变储湿微胶囊采用德国 NANO-
PHOX型激光粒度分析仪进行测试,获得d10、d50
和d90的数值(见表2)。

表2为双壳相变储湿微胶囊的均匀设计及粒度

分布。可以看出,1#~10# 的双壳相变储湿微胶囊
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的d50基本稳定在4264.8~4790.0nm范围内,这

是因为上述双壳相变储湿微胶囊均为固定壳核比

1∶1,所以试样的中位径波动较小,从而说明对于

双壳相变储湿微胶囊粒径大小影响最重要的是壳核

比。进一步分析表2可以看出,1#~10#的双壳相

变储湿微胶囊粒度分布区间存在较大差异,这是由

于乳化剂、助乳化剂用量、引发剂用量、超声乳化

时间和搅拌速度对制备双壳相变储湿微胶囊的油相

液、水相液、细乳液与乳液均有显著影响,将直接

左右双壳相变储湿微胶囊粒度分布的均匀性,为了

获得粒度分布均匀的双壳相变储湿微胶囊,还需要

进行深入的探究。

表3 不同“Spread”的径向基函数神经网络逼近误差

Table3 Approximationerrorofradialbasisfunctionneuralnetworkcorrespondingtodifferent“Spread”

NO.
Measured
valueof
d90-d10/nm

Spread=0.35

Predictive
valueof
d90-d10/nm

Relative
error/%

Spread=0.55

Predictive
valueof
d90-d10/nm

Relative
error/%

Spread=0.75

Predictive
valueof
d90-d10/nm

Relative
error/%

Spread=0.95

Predictive
valueof
d90-d10/nm

Relative
error/%

1# 5865.0 6078.5 3.64 5895.4 0.52 5963.3 1.68 5695.4 -2.89
2# 4683.4 4904.6 4.72 4634.2 -1.05 4588.5 -2.03 4456.3 -4.85
3# 5338.4 5478.6 2.63 5356.8 0.34 5467.3 2.41 5489.8 2.84
4# 10961.0 10563.2 -3.63 10856.1 -0.96 11180.9 2.01 10667.2 -2.68
5# 6265.3 5939.1 -5.21 6295.9 0.49 6152.5 -1.80 5958.5 -4.90
6# 5450.4 5283.4 -3.06 5412.1 -0.71 5388.2 -1.14 5232.7 -3.99
7# 5780.2 5631.3 -2.58 5827.3 0.82 5585.8 -3.36 6010.6 3.99
8# 3558.1 3448.5 -3.08 3587.5 0.83 3614.2 1.58 3673.4 3.24
9# 3523.0 3397.7 -3.56 3511.7 -0.32 3487.4 -1.01 3399.5 -3.51
10# 6707.9 6889.6 2.71 5895.4 0.52 6648.5 -0.89 6845.1 2.05

表4 最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的制备参数、预测值与实测值

Table4 Preparationparameters,predictivevalueandmeasuredvalueofdouble-shellphasechangeand
humiditystoragemicro-capsuleswithoptimaluniformparticlesizedistribution

Factor
A B C D E

d90-d10/nm
Predictivevalue Measuredvalue

Relativeerror/%

3.58 0.53 1.86 11.35 632 2830.5 2756.4 2.69

2.2 RBF网络模型

2.2.1 RBF网络的训练

依据双壳相变储湿微胶囊的均匀设计及粒度分

布,以双壳相变储湿微胶囊制备工艺中的乳化剂、
助乳化剂用量、引发剂用量、超声乳化时间和搅拌

速度以及双壳相变储湿微胶囊的粒度分布区间作为

建模对象,引入RBF粒度分布预测模型。在RBF
网络的训练及测试过程中,扩展系数Spread对精

度的影响很大,当Spread选择不合适时,误差很

大。取不同的Spread值计算RBF网络的预报精度

确定最佳的Spread,不同Spread对应的RBF网络

逼近误差如表3所示。可以看出,Spread=0.55
时,RBF网络的逼近效果最好,因此,可将Spread

的最佳值设定为0.55。同时采用Spread=0.55的

RBF网络对双壳相变储湿微胶囊的最均匀粒度分

布进行预测。

2.2.2 RBF网络的预测与优选

为获得最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的

制备工艺参数,要根据所选水平的取值范围对RBF
网络模型各因素利用逐项密集扫描技术采值,作为

RBF网络模型的预测样本。利用计算机技术对5
个因素(乳化剂、助乳化剂用量、引发剂用量、超声

乳化时间和搅拌速度)依次取值,并且自动剔除不

符合要求的数据,以符合要求的数据作为RBF网

络的训练样本。将选取的预测样本直接输入RBF
粒度分布预测模型进行预测,可得到预测样本,即

双壳相变储湿微胶囊的粒度分布。从样本预测值中

选取最均匀粒度分布,对应的参数即为最均匀粒度

分布双 壳 相 变 储 湿 微 胶 囊 的 制 备 工 艺 参 数(见
表4)。

表4为最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的

制备参数、预测值与实测值。可以看出,利用RBF
粒度分布预测模型,获得最均匀粒度分布双壳相

变储湿微胶囊的制备工艺参数:乳化剂(十二烷基

硫酸钠)用量为3.58wt%、助乳化剂(十六烷)用
量为0.53wt%、引发剂(偶氮二异丁腈)用量为

1.86wt%、超声乳化时间为11.35min,搅拌速度

为632r·min-1。依据1.3节的实验方法进行最均
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匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的制备,并且进行

表征(见图1、图2和表5)。
图1为最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的

SEM图像。可以看出,最均匀粒度分布双壳相变储

湿微胶囊的表面光滑、致密、无明显缺陷,几乎所有

胶囊外形呈现较好的球体,粒度分布均匀性较好。
图2为最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的激光

粒度分析(LPSA)曲线。可以看出,最均匀粒度分布

双壳相变储湿微胶囊的d10为3352.0nm、d50为

4474.9nm和d90为6108.4nm,其d90-d10实测

值为2756.4nm,

图1 最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的SEM图像

Fig.1 SEMimageofdouble-shellphasechangeandhumidity

storagemicro-capsuleswithoptimaluniformparticlesizedistribution

对比于d90-d10预测值2830.5nm,相对误差为

2.69%。表5为最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶

囊的性能。可以看出,最均匀粒度分布双壳相变储

湿微胶囊在相对湿度为35%~65%的条件下平衡

含湿量为0.0547~0.1259g·g-1,相变温度为

28.87℃,相变焓为78.45J·g-1,说明最均匀粒度

分布双壳相变储湿微胶囊具有良好的储湿调湿性能

与相变调温性能。

图2 最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的激光粒度分析

(LPSA)曲线

Fig.2 Laserparticlesizeanalyzer(LPSA)curveofdouble-shell

phasechangeandhumiditystoragemicro-capsuleswithoptimal

uniformparticlesizedistribution 

表5 最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的性能

Table5 Performanceofdouble-shellphasechangeandhumiditystoragemicro-capsuleswith
optimaluniformparticlesizedistribution

Humiditystorageandcontrollingproperty Phasechangeandtemperaturecontrollingproperty
Relativehumidity/% Equilibriummoisturecontent/(g·g-1) Phasetransitiontemperature/℃ Phasechangeenthalpy/(J·g-1)

35-65 0.0547-0.1259 28.87 78.45

  依据表5,根据下列公式[21-22],计算出最均匀

粒度分布双壳相变储湿微胶囊中相变材料质量分数

与相变材料包封效率:

X = HW

HP
×100%

Y = X
W ×100%

式中:X 为最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊中

相变材料质量分数;HW 和 HP 分别为最均匀粒度

分布双壳相变储湿微胶囊的相变焓和纯相变材料的

相变焓。Y 为相变材料包封效率;X 为最均匀粒度

分布双壳相变储湿微胶囊中相变材料质量分数;W
为相变材料投料质量分数。

根据上述公式计算出最均匀粒度分布双壳相变

储湿微胶囊中相变材料质量分数为36.0%,相变材

料包封效率为69.6%。

3 结 论

(1)在径向基函数神经(RBF)网络的训练及测

试过程中,扩展系数Spread对精度的影响很大,当

Spread=0.55时,RBF网络具有最佳的逼近效果。
(2)最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的制

备工艺 参 数:乳 化 剂(十 二 烷 基 硫 酸 钠)用 量 为

3.58wt%、助乳化剂(十六烷)用量为0.53wt%、引

发剂(偶氮二异丁腈)用量为1.86wt%、超声乳化

时间为11.35min,搅拌速度为632r/min。
(3)最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊的d10

为3352.0nm,d50为4474.9nm,d90为6108.4nm,
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其d90-d10实测值为2756.4nm,对比d90-d10预测

值2830.5nm,相对误差为2.69%。
(4)最均匀粒度分布双壳相变储湿微胶囊具有

良好的储湿调湿性能与相变调温性能,即在相对湿

度为35%~65%条件下的平衡含湿量为0.0547~
0.1259g·g-1,相 变 温 度 为28.87℃,相 变 焓 为

78.45J/g。
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