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摘 要 用线型聚二甲基硅氧烷及硅树脂合成了溶液型聚硅氧烷压敏胶
。

对压敏胶的组成
、

配比及反

卜 应条件等因素对该压敏胶的粘性
、

稳定性等性能的影响进行了研究
。

采用现代物理学方法对该压敏胶进行

了物理表征
,

并测定了其皮肤原发性刺激性
。

结果表明
,

粘度在 1
.

0 x 1 0一 3
~ 2

.

2 x l 0一 3

aP
·

s
的聚硅氧烷与硅

树脂在配比 (重量 )约为 1
,

1时
,

可得到具有良好粘贴能力及稳定性
、

无刺激性的聚硅氧烷压敏胶
。
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压敏胶 ( p r e ss u r e 一 S e n s i t iv e A d h e s i v e ,

SP A )
,

是指用轻微压力即可粘贴在基材表面
、

在剥离

时又无残 留物的不干胶
。

有机硅压敏胶是较为

优 良的 一种
。

随着经皮治疗系统 ( rT an sd er m al

T h e r a p e u t i c s y s t e m
,

竹 S )在近+ 几年内的迅速

开发和研究
,

有机硅压敏胶的应用更为广泛
,

已

有多种不同药用性能 的品种生产 lj[
。

目前国内

尚无药用压敏胶的研究报道
。

本文 以国产聚二

甲基硅氧烷和硅树脂为基础
,

研究了药用有机

硅压敏胶的合成条件
、

组成
、

配比及其对应用性

能的影响
。

加入适量催化剂三乙胺
,

加热 回流 3一 4 h
,

冷却

即得溶液型聚硅氧烷压敏胶
。

反应原理如下
:
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聚砖氧烷压敏胶

R = o H
,

c H 3 ,

o 一 5 1( R )
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T a b 1
.

合成聚硅氧烷压敏胶样品见表 l
。

C o m P渭 i t io n o f s i l i e o n e P S A s

G r o u P
P o l y m e r ,

只 1 0一 3

aP
o

s

氏 l y m
e r / R es i n ,

实验部分

N V C ,

W t

1
.

1 药品及仅器

经 基封端聚 二 甲基 硅氧 烷 (粘 度 6
.

o x

10 一 ` ,

1
.

1 X 1 0 一 3 ,

2
.

2 X 10 一 3

aP
· s )

,

漂阳康达

化 工厂
;

sJ
一

4硅树脂〔分子量 3 00 0
,

经基含量 2

一 3 % ( w t ) 〕
,

上海佳灵化学 品厂
;
三乙胺 ( A R )

上海试剂三厂
; 甲苯

;石油醚 ( 60 一 90 ℃ )等
。

乌氏粘 度计
;
带数据处理的 eP kr i n 一 lE m er

D S C 一

2C 型热分析仪
;
岛津 IR 4 00 红外光谱仪

。

1
.

2 合成方法及原理

分别称取适量不同粘度的聚二甲基硅氧烷

及硅树脂溶于 甲苯或石油醚中
。

将溶液置于装

有冷凝管及搅拌装置的三颈瓶中
,

搅拌均匀后

P S A 一 a

P S A一 b

P S A 一 e

P S A 一 d

P S A 一 e

P S A 一 f

w t / w t

5 0 / 5 0

5 0 / 5 0

5 0 / 5 0

5 5 / 4 5

5 3 / 4 7

4 5 / 5 5
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1
.

3 聚硅氧烷压敏胶的物化性能及应用性能

的表征

1
.

3
.

1 物理化学性能的表征

玻璃化转变温度的测定
:

示差扫描量热法

用带数据处理 的 p e r k i n 一 E一m e r D S c
一

Z e 仪
,

温度

区间一 1 50 ℃一 + 25 0 ℃ ,

升温速度 2 0
’

C / m in
,

测

定时取干胶 1 0一 2 0 m g
。

化 学 结 构 的 确 定
,

红 外光谱 法 用 岛津

IR 40 0红外仪
。

胶 液 稀 释 约 为 l % ( w t )
,

滴于

收稿 日期 19 9 1一 1 1一 1 8 `
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N a cl盐片上成膜
,

真空烘箱中抽干溶剂
。

1
.

3
.

2 应用性能的表征

特性粘度的测定图

用乌式粘度计测量温度为 30 士 0
.

1 ℃时
,

浓

度为 1 % ( w t/ v ) 压敏胶液的粘度
。

用 比浓粘度

(

染男
二
) 对浓度 ( c ) 作图

,

外推至零浓度 时得

到特性粘度 (「司 )
。

25 0℃以上仍 不分解
。

从 D S C 曲线上还 可以看

到
,

在近 30 ℃有一个宽的小台阶
,

这是聚硅氧烷

压敏胶的软化温 度
,

它 接近 于 人体皮肤温 度

( 3 2 ℃左右 )
,

因此当把压敏胶贴于皮肤时
,

能很

快软化并与皮肤很好地粘贴阁
。

ěO口之国
〔司 一 “ m

C ~ 0

, / , 。
一 1

C

_
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执可咖
一

L乙 11 `

—
c ~ O C

非挥发固体含量 (N v C )的测定 [ 3〕

室 温下称量空容器 ( w
。

)及加胶液后 的重

量 ( w )
,

在 1 50 ℃烘箱 中 l h
,

再置于 40 ℃真空烘

箱中抽 4 h
,

冷却后称重 ( W
,

)
。

0
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胶片制备

W 一 W
,

W 一 W
o

X 1 0 0 %
29 0

.

0 0 37 0
.

0 0 4 5 0
.

0 0

T/ K

将 E v A 薄膜铺于平坦
、

光滑的桌面上
,

两

端用橡皮膏固定
。

将胶液倒入一端
,

用玻棒自该

端缓慢均匀地推 向另一端
,

使胶液均匀铺于薄

膜上
,

室温放置 20 h 以上
,

然后置于 60 一 70 ℃

烘箱中 Z h
,

冷却后将不粘纸贴于干胶面
。

1
.

3
.

3 皮肤原发性刺激性试验闭

用斑贴法测量
。

将兔子腹部向下固定
,

剪去

其背部毛
,

在其完 整和损伤皮肤 (指划破角质

层
,

其深度不足以损伤真皮
,

不应引起出血 )上

贴 2
.

5 4 c m x 2
.

5 4 e m 的胶 片
。

2 4 h 后 除去胶

片
,

72 h 再一次观察
,

以是否引起红斑
、

起泡及

程度分别 于 2 4
、

7 2 h 记分
,

则 其合并的平均值

为原发性刺激指数
。

本实验用三只免子
,

每只免

子的背部贴四块胶片
,

对两种胶样进行了测试
。

2 结果和讨论

2
.

1 聚硅氧烷压敏胶的基本物理化学性质

图 1为 P S A
一 c
样品的 DS c 谱图

。

由图可见
,

聚硅氧 烷压敏胶具有较低的玻璃化转变温度

gT ( 一 1 1 .8 9℃ )
,

因而该压敏胶在室温具有 良好

的柔韧性
。

这是由硅氧烷链的结构特征所决定

的
。

该压敏胶在很宽的温度范围内都很稳定 (一

1 0 0 C一十 2 5 0℃ ) 有利于使用 时溶剂 的去除及

涂布处理等过程
。

分解温度也很高
,

从图中可见

F ig 1
.

D S C e u r v e o f P S A 一 e

P s A
一 c 的红外光 谱表 明

:

在 1 4 2 0 c m 一 `

和

1 2 6 5 e m 一 `

处 的吸收峰 为 5 1
一

e H 3

的不对称和对

称弯 曲振 动
。

在 1 1 0 0 e m 一 ’

至 1 0 0 0 e m 一 `

间强 吸

收峰 为 is
一

。
一

iS 的 不 对 称伸缩 振 动
。

在 3 0 0 0

c m 一 `
处的吸收峰为甲基的不对称伸缩振动

。

结

果表明该压敏胶具有典型的聚硅氧烷结构
。

2
.

2 聚硅氧烷分子量对压敏胶粘性 的影响

采用三种不同分子量的聚硅氧烷
,

制备了

相同聚硅氧烷与硅树脂配比 (重量 )的压敏胶
。

其特性粘度及粘着力见表 2
。

结果表 明
,

随着聚

硅氧烷分子量的提高
,

粘着力逐渐下降
。

这是由

于在相 同配 比时
,

分子量较低的聚硅氧烷含有

较多的硅轻基
,

在缩合时可以形成较深度的交

联
,

因而它的粘着力较强
。

但应注意的是经基含

量过高
,

深度交联使压敏胶形 成凝胶而成不溶

型
。

如 P S A
一 a
样品中已有少量不溶性物质

。

T a b 2
.

E f f e e t o f po l y m e r o n P r o
pe

r t i es o f s i l ico n e P S A s

G r o u P P S A 一 a

[
刀〕 一

T a ck + + 十

P S A 一 b

5 7 5

+ +

P S A 一 C

3

辈

3
.

3 聚硅氧烷与硅树 脂配比对压敏胶性能的

影响

图 2为聚硅氧烷 (粘度为 2
.

2 只 1 0一 3
P a · s )与

硅树脂配比不同
,

其特性粘度 [司的变化 曲线
。

硅树脂与聚硅氧烷的配比是影响压敏胶性能的
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一个重要因素
。

提高树脂含量
,

压敏胶的交联程

度增加
,

提高了粘接强度
。

硅树脂含量高的压敏

胶在室温下较为干硬
,

热和压力可提高它的粘

贴性
; 而聚硅氧烷含量多的压敏胶在室温下就

较为粘软
。

这样就可根据需要适 当调整两者 的

比例
。

实 用压敏 胶 的硅树脂含量 一般在 45 一

7 0 % ( w t )
。

\
二

_
:

/

2 0 L es es we

一
4 5 / 5 5 团 / 5() 55 / 4 5

R e s i n / P o l y m e r

F i s 2
.

E f fec
t o f r es . n

一
t o 一即 l y m e r r a t i o o n 〔司

以这种方法制备的压敏胶由于含有少量轻

基
,

随时间的增长
,

会缓慢引起高分子链间的进

一步反应
。

使该压敏胶的粘性
、

粘着力等发生改

变
,

从而影响应用性能
。

减少轻基含量
,

可提高

压敏胶的稳定性
。

同时
,

在应用时可与含有胺基

等的药物配伍
,

扩大了应用范围
。

但是轻基含量

的减少会降低压敏胶的粘着力
。

本实验 在合成

时加入适量封端剂 [ ( e H 3
)

3
5 1〕

2
0

,

与残留硅轻基

反应
,

改善压敏胶的稳定性
。

2
.

4 反应条件的影响

.2 .4 1 溶 荆 在 T T s 系统中压敏胶的溶剂具

有重要意义
。

溶剂不但应是压敏胶及添加剂的

良溶剂
,

而且应对药物也有一定的溶解度
,

才能

使胶液容易涂布及药物均匀分散
。

另外还要注

意的是溶剂的沸点
、

毒性等方面
。

溶剂的沸点一

般选择在 40 一 1 40 C
,

低沸点的溶剂可涂布较薄

的胶层
,

高沸点的溶剂可涂布较厚的胶层
。

本实

验分别采用 甲苯 b( p
.

1 ] 0
.

6 C ) 和石油醚 ( bP
.

6 0 ~ 9 0
`

C )做溶剂
,

均得到性能 良好的压敏胶
。

.2 .4 2 固含蚤 (N v C ) 为了涂布方便
,

并能均

匀涂布一定的厚度
,

要使胶液有一定的粘度
。

一

般固含量在 20 % ~ 55 % ( w t )
。

本实验中胶液 固

含量为 3 0 % ~ 4 0 % ( w t )
。

.2 4
.

3 添加剂 许多压敏胶除主要成份外
,

还

要加入少量封端剂
,

增粘剂等来改善其性能
,

本

实验中加入增粘剂松香及其甘油醋
,

但并没有

明显效果
。

这主要是松香
、

沥青
、

菇烯树脂等与

聚硅氧烷压敏胶 的相容性很差
,

并不适用
。

2
.

5 皮肤刺激性结果

实验选 用胶液 SP A
一

b
、

sP A
一 。
制成 的 E v A

薄膜胶片
,

贴在兔子完整及损伤的皮肤上
。

24 h

后观察
,

均不引起水肿
、

红斑
;

72 h 后亦无水肿

及红斑
,

它们的原发性刺激指数小于 2
,

故该压

敏胶属于轻度刺激物
。
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