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硅氧烷硫化体系对药用氯化丁基橡胶塞性能的影响
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摘要：研究硅氧烷硫化体系对药用氯化丁基橡胶（CIIR）胶塞性能的影响。结果表明：随着硅氧烷用量的增大，CIIR

胶料的硫化程度总体增大；当硅氧烷用量为2份时，CIIR胶塞提取液的澄清度最小；以硅氧烷硫化的CIIR胶塞与头孢菌素

的相容性较好，可以达到覆膜CIIR胶塞和进口CIIR胶塞的水平。
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药用丁基橡胶（IIR）胶塞由于具有较好的气密

性、耐热性、耐酸碱性、化学惰性和较高的内在洁

净度等特点[1-3]，很快取代了天然橡胶（NR）胶塞用

于医药包装领域。国外早在20世纪六七十年代就

实现了药用胶塞的丁基化，我国也于21世纪初完

成了药用胶塞的丁基化[4-5]。如今世界上90％以上

的药用胶塞是以IIR为基材生产的。因此，药用胶

塞的丁基化已成为全球性不可逆转的趋势。

我国使用药用IIR胶塞已有10余年的历史，所

生产的药用IIR胶塞能够满足普通药品的包装需

求，但还不能满足一些敏感药剂，如头孢粉针制

剂、酸碱性较强制剂等相容性的要求。据报道，

IIR胶塞与头孢菌素的相容性较差是造成头孢曲

松钠等头孢类产品在有效期内澄清度不合格的主

因[6]。国家药监部门对此高度重视，下发了《关于

进一步加强使用丁基胶塞的头孢类注射剂监督管

理的通知》，中国医药包装协会也下发了关于督促

加强药用IIR胶塞质量管理的文件。IIR胶塞与药

物相容性差是由从IIR胶塞中迁移到药品中的可提

取物与浸出物造成的。因此有必要开发特殊的无

锌无硫的硫化体系，以便从根本上避免和减少药

用IIR胶塞中的可提取物与浸出物，特别是影响药

品相容性的可提取物与浸出物，这也是医药和药

品包装材料行业研究的热点和前沿课题。

本工作采用以γ-氨乙基-氨丙基-三乙氧基硅

烷为硫化剂的无锌无硫硫化体系制备氯化丁基橡

胶（CIIR）胶塞，研究硅氧烷硫化体系的硫化机理

及其对CIIR胶料硫化特性、CIIR胶塞提取液澄清

度以及CIIR胶塞与头孢类药品相容性的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

CIIR，牌 号Exxon Chlorobutyl 1066，埃 克 森

美孚化工公司产品；γ-氨乙基-氨丙基-三乙氧基

硅烷，南京裕德恒精细化工有限公司产品；头孢

曲松钠和注射用头孢替安，福南京海晨药业股份

有 限 公 司 产 品；普 通CIIR胶 塞 和 覆 聚 四 氟 乙 烯

膜CIIR胶塞，规格为20-B，郑州翱翔医药科技股

份有限公司产品；进口CIIR胶塞，美国西氏公司

产品。

1. 2　主要设备和仪器

S（X）K-160A型开炼机，上海橡胶机械厂产

品；TCY-V-22-2-S-PCD型 模 压 成 型 机，东 毓 油

压机械股份有限公司产品；UR2010-SD型无转子

硫化仪，中国台湾优肯科技股份有限公司产品；

GT-7001-F2-PC型微电脑拉力机，中国台湾高铁

科技股份有限公司产品；WQF-510A型傅里叶转

换红外光谱仪，北京瑞利分析仪器有限公司产品；

SHH-250SD型药品稳定性试验箱，重庆永生实验

仪器厂产品。

1. 3　试样制备

1. 3. 1　CIIR胶塞

基本配方：CIIR　100，炭黑　0. 3，煅烧高岭
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土　80，钛白粉　4，活性剂　3，硫化剂　变量。

CIIR胶塞的制备：按照配方要求称取配合料

在开炼机上进行混炼，用无转子硫化仪测定胶料

的t90，根据t90在模压成型机上进行硫化，然后除边

清洗包装备用。

1. 3. 2　CIIR胶塞提取液

取质量约为20 g的CIIR胶塞若干个，放在烧

杯中，加入10倍于CIIR胶塞质量的纯化水浸没，煮

沸5 min，然后放冷，用纯化水冲洗，每次用10倍于

CIIR胶塞质量的纯化水，共冲洗5次。移置于500 
mL锥形瓶中，加10倍于CIIR胶塞质量的纯化水，

置高压灭菌器中，在30～50 min内升温至（121±2） 
℃，保持60 min，于20～30 min内冷却至室温，移

出，即得供试品提取溶液；并同时制备空白对照溶

液。供试品提取溶液和空白对照溶液均需放置24 
h后才能观察试验液的澄清度。

1. 4　性能测试

1. 4. 1　硅氧烷的交联结构

采用傅里叶转换红外光谱仪（ATR法）进行测

试分析，在4 000～500 cm-1范围内扫描，扫描次数

为32，分辨率为4 cm-1，得到CIIR和用硅氧烷硫化

的CIIR胶塞的衰减全反射红外光谱。

1. 4. 2　硫化特性

采用无转子硫化仪测试，测试条件为：温度　

185 ℃，时间　15 min。

1. 4. 3　CIIR胶塞提取液的澄清度

采用YB-Ⅱ型澄明度检测仪观察CIIR胶塞提

取液的澄清度，并与标准澄清液进行对比。

1. 4. 4　CIIR胶塞与药品的相容性

药瓶为洁净的玻璃瓶，并与CIIR胶塞相匹配；

药粉为生产厂家直接提供的抗生素，每瓶装量为

0. 5 g；药瓶放置在温度为60 ℃的药品恒温稳定性

试验箱中；药瓶倒立（使药粉与胶塞充分接触）置

于恒温箱中，时间为10 d；取出并冷却至室温，且

每瓶注入5 mL纯水；用标准澄清液与药液相进行

对比。

2　结果与讨论

2. 1　硅氧烷硫化CIIR的机理

CIIR和用硅氧烷硫化的CIIR胶塞的红外光谱

如图1所示。
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图1　CIIR和CIIR胶塞的红外光谱

从图1可见，与CIIR相比，CIIR胶塞在3 445 cm-1

处有一宽谱带，1 089 cm-1处有一吸收峰。3 445 
cm-1处的宽谱带与—NH—的伸缩振动有关，也可

能 与 氢 键 键 合 的 —Si—OH有 关；1 089 cm-1处 的

吸收峰与—Si—O—Si—有关[6]。这说明硅氧烷硫

化的CIIR胶塞存在着—NH—和—Si—O—Si—结

构。由此可见，硅氧烷硫化CIIR的机理是硅氧烷

中氨基（—NH2）与CIIR中氯原子发生烷基化反应，

硅氧键[—Si（OC2H5）3]发生水解缩合反应，从而形

成碳氮和硅氧交联键。

硅氧烷硫化CIIR的机理如图2所示。

2.2　硅氧烷用量对CIIR胶料硫化特性的影响

由于硫和氧化锌对CIIR胶塞质量有不良影

响[7-9]，因此采用以硅氧烷为硫化剂的无锌无硫的

硅氧烷硫化体系能从根本上避免和减少CIIR胶塞

中的可提取物与浸出物。

硫化剂用量对CIIR胶料硫化特性的影响如表

1所示。

从表1可以看出：随着硫化剂用量的增大，胶

料的硫化程度明显增大，硫化速度加快，ts2和t90缩

短；当硫化剂用量为1. 5和2份时，硫化程度几乎不

变；当硫化剂用量为2. 5份以上时其硫化程度又逐

渐增大。这一点与聚合物材料的应力屈服现象类

似，但机理完全不同。

这种现象的机理可能是：作为硫化剂的硅氧

烷可以视为一种烷基化剂，能够通过烷基化反应

与CIIR中的氯原子作用，从而交联CIIR。另一方

面，硅氧烷也可以作为偶联剂与无机物高岭土反

应[10]。因此当硅氧烷用量较小时就不可能生成最

多的交联键，当硫化剂达到一定用量时，CIIR中的
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氯原子已反应完毕，交联密度也“暂时”达到最大，

此时的硫化程度几乎不变。再增大硫化剂的用

量，则过量的硫化剂与无机物高岭土反应而使模

量增加，此时硫化程度明显增大。这也从另一方

面证明了硅氧烷硫化CIIR的机理是烷基化反应和

水解缩合反应。

但是，如果硅氧烷用量太大，硅氧烷中可能只

有一个氨基参与交联反应，这样也会增加CIIR胶

塞中的可提取物与浸出物。这种推断也可通过测

定CIIR胶塞提取液的澄清度得到证实。因此恰当

地控制硅氧烷的用量是采用此硫化体系硫化CIIR
的关键。

2. 3　硫化剂用量对CIIR胶塞提取液澄清度的影响

CIIR胶塞在生产过程中必须加入多种化学助

剂，而且还需要经过高温硫化过程，因而不可避免

地会在胶塞内残存一些未被化学键合的反应剩余

物以及一些不参与反应的物质、热分解产物和硫

化生成物，这些物质大多数是有机物。在高温灭

菌（一般灭菌条件为121 ℃灭菌30或60 min）时，这

些物质也是CIIR胶塞中可提取物与浸出物的一种

或几种，其不可避免地会迁移到胶塞表面。这些

有机物不溶于水，从而使萃取液浑浊。因此可以

通过测定CIIR胶塞高温萃取液的澄清度（也称浊

度）来评价CIIR胶塞配方的合理性。

硫化剂用量对CIIR胶塞提取液澄清度的影响

如图3所示。

从图3可以看出，随着硫化剂用量的增大，

CIIR胶塞提取液的浊度先由大变小，然后再由小

变大。当硫化剂用量为2份时，CIIR胶塞提取液的

浊度最小（小于0. 5级）；当硫化剂用量为1. 5份时，
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图2　硅氧烷硫化CIIR的机理

表1　硫化剂用量对CIIR胶料硫化特性的影响

项 　　目
硫化剂用量/份

0 0. 5 1 1. 5 2 2. 5 3 4
ML/（dN·m） 1. 74 1. 99 1. 93 1. 47 1. 55 1. 47 1. 48 1. 38
MH/（dN·m） 7. 10 8. 51 9. 06 9. 36 9. 28 10. 06 10. 26 10. 72
MH－ML/（dN·m） 5. 36 6. 52 7. 17 7. 89 7. 73 8. 59 8. 78 9. 34
ts2/min 3. 40 2. 80 2. 62 2. 42 2. 37 2. 25 2. 28 2. 18
ts5/min 11. 85 7. 42 6. 42 5. 40 5. 33 4. 68 4. 85 4. 55
t90/min 10. 72 10. 67 10. 75 10. 42 10. 22 10. 23 10. 70 10. 90
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CIIR胶塞提取液的浊度较小（小于0. 5级）；不加硫

化剂时，CIIR胶塞提取液的浊度最大（大于2级）；

当硫化剂用量为3和4份时，CIIR胶塞提取液的浊

度基本相当，且均较大（大于1级并小于2级）。

通过上述CIIR胶塞提取液澄清度的对比可以

发现，硅氧烷存在一个最佳用量，多用、少用或不

用均会使CIIR胶塞提取液的浊度变大；硅氧烷可

明显减小CIIR胶塞提取液的浊度，这也证实了过

量的硅氧烷也会增加CIIR胶塞中的可提取物与浸

出物。

2. 4　硅氧烷硫化的CIIR胶塞对药品相容性的影响

注射用头孢替安和头孢曲松钠分别为第2代

和第3代头孢菌素类抗生素，国内CIIR胶塞能满足

注射用头孢曲松钠相容性的要求，但是还不能满

足注射用头孢替安相容性的要求，其所用的CIIR
胶塞都是覆膜CIIR胶塞或进口CIIR胶塞，因此用

这两个药品来评价硅氧烷硫化的CIIR胶塞质量。

药品与CIIR胶塞的高温加速相容性试验条件和结

果如表2所示[11]。

从表2可以看出，硅氧烷硫化的CIIR胶塞能

表2　硅氧烷硫化CIIR胶塞对头孢菌素相容性的影响

CIIR胶塞 药粉
澄清度/级

5 d 10 d
硅氧烷硫化CIIR 注射用头孢曲松钠 ＜0. 5 ＜0. 5
　胶塞 注射用头孢替安 ＜0. 5 ＜0. 5
普通CIIR胶塞 注射用头孢曲松钠 ＜0. 5 ＜1

注射用头孢替安 ＜2 ＜3
覆膜CIIR胶塞 注射用头孢曲松钠 ＜0. 5 ＜0. 5

注射用头孢替安 ＜0. 5 ＜0. 5
进口CIIR胶塞 注射用头孢曲松钠 ＜0. 5 ＜0. 5

注射用头孢替安 ＜0. 5 ＜0. 5

注：试验条件为温度　60 ℃，相对湿度　75%，倒置。

够满足注射用头孢替安和头孢曲松钠相容性的要

求，优于普通CIIR胶塞，与覆膜CIIR胶塞和进口

CIIR胶塞相当。因此用硅氧烷硫化的CIIR胶塞可

以替代价格昂贵、工艺复杂的覆膜CIIR胶塞和进

口CIIR胶塞。

3　结论

（1）硅氧烷硫化体系是CIIR有效的无锌无硫

硫化体系。

（2）采用硅氧烷硫化CIIR时有一个最佳用量，

当硅氧烷用量为2份时，CIIR胶塞中的可提取物与

浸出物最少，胶塞提取液的浊度最小。

（3）用硅氧烷硫化的CIIR胶塞能够满足注射

用头孢替安和头孢曲松钠相容性的要求，达到了

覆膜CIIR胶塞和进口CIIR胶塞的水平，可以替代

价格昂贵、工艺复杂的覆膜CIIR胶塞和进口CIIR
胶塞使用。
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（1. Zhengzhou Aoxiang Pharmaceutical Technology Co. ，Ltd，Dengfeng　452483，China；2. Zhengzhou University，Zhengzhou　450001，China）

Abstract：The effect of siloxane curing system on the properties of medical CIIR stopper was investiga-
ted. The results showed that，as the addition level of siloxane increased，the curing degree of CIIR compound 
tended to increase. When the addition level of siloxane was 2 phr，the turbidity of CIIR stopper extraction was 
at the highest level. The CIIR stopper cured by siloxane had better compatibility with cephalosporin，which  
reached the level of coated CIIR stopper and imported CIIR stopper.  

Key words：curing system；siloxane；CIIR；stopper；compatibility

轮胎内需2016年有望微复苏
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在车辆购置税减半、二手车消费市场潜力开

始释放等利好因素拉动下，2016年国内轮胎市场

有望迎来弱复苏。这是从2015年12月7日结束的

江苏兴达2016年商务年会暨汽车轮胎与骨架材料

新技术中外论坛上传出的信息。

“2015年汽车消费数据确实不乐观，但1. 6 L
及 以 下 排 量 乘 用 车，从2015年10月1日 到2016年

12月31日购置税减半，其效果已经在2015年10月

份数据上得到了印证。虽然难以再现2009年的效

果，但国内车市2016年应该是个大年份。”全国工

商联汽车经销商商会副秘书长王冀在会上给出了

如此判断。

除了政策刺激新车消费可能拉动原配胎市场

外，二手车消费潜力释放，将给国内替换胎市场带

来利好。“一般而言，新车销量增长和二手车交易

量增长之间存在3～5年的时间差。而汽车在使用

4～8年后，将给国产替换胎消费带来较大机遇。”

王 冀 说，“我 国 二 手 车 与 新 车 的 销 售 比 值 不 到

20%，而美国和日本早已高达200%～300%。电子

商务企业‘侵入’二手车市场后，‘烧钱’模式将有

助于推动二手车消费。”

但卡车销量，尤其是重型卡车销量很可能保

持继续下滑态势，将连累全钢子午线轮胎市场。

这一方面与经济总体发展直接相关，另一方面与

经济转型升级有关，譬如运输方式的改变，1 000 
km以上距离运输现在多用甩挂运输，而不再采用

卡车。

中国橡胶工业协会轮胎分会秘书长史一锋表

示：“政策刺激效应衰减比较快，具体能拉动汽车

消费多长时间，还需要观察。”

据中国橡胶工业协会轮胎分会对40家主要轮

胎企业统计，2015年1—10月，销售额1 143. 6亿元，

同比下降15. 17%；出口交货值408. 1亿元，同比下

降17. 18%；利润48. 1亿元，同比下降35. 44%；库存

143. 6亿元，同比下降4. 42%；亏损面22. 5%。据推

算，2015年全钢子午线轮胎平均开工率约65%，半

钢子午线轮胎开工率约67%。

（摘自《中国化工报》，2015-12-08）


