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ABSTRACT 

A l a t e x  w h i c h  i s  a p o l y m e r i z e d  a n d  c r o s s - l i n k e d  

p r o d u c t  o f  h y d r o x y e n d b l o c k e d  p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e  a n d  

a n  a l k o x y s i l a n e  h a s  b e e n  e v a l u a t e d  a s  a c o n t r o l l e d  

r e l e a s e  t a b l e t  f i l m  c o a t i n g  s y s t e m .  W i t h  a d e q u a t e  

r e i n f o r c e m e n t  of  c o l l o i d a l  s i l i c a ,  t h e  s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  l a t e x  f o r m e d  s o l i d  e l a s t o m e r i c  f r e e  f i l m s  

u p o n  d r y i n g .  P o l y e t h y l e n e  g l y c o l s  o f  d i f f e r e n t  

m o l e c u l a r  w e i g h t s  were i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  c o a t i n g  

system t o  e n h a n c e  t h e  p e r m e a b i l i t y  o f  t h e  s i l i c o n e  

e l a s tomer  t o  h y d r o p h i l i c  a n d  i o n i c  s p e c i e s .  F r e e  f i l m s  

d e r i v e d  f r o m  t h e  t h r e e - c o m p o n e n t  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  

d i s p e r s i o n s  were e v a l u a t e d  by v a r i o u s  p h y s i c a l  a n d  

c h e m i c a l  m e t h o d s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e i r  s u i t a b i l i t y  a s  

a n  a q u e o u s  c o n t r o l l e d  r e l e a s e  f i l m  c o a t i n g  sys tem.  

* C o r r e s p o n d e n c e  
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of  P h a r m a c y ,  1110 N .  S t o n e w a l l ,  P.O. Box  26901,  
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INTRODUCTION 

LI AND PECK 

M e m b r a n e  c o n t r o l l e d  r e l e a s e  t a b l e t  s y s t e m s  h a v e  

p l a y e d  a m a j o r  r o l e  i n  o r a l  c o n t r o l l e d  d r u g  d e l i ~ e r y l - ~ .  

T h e  c o n t r o l l e d  r e l e a s e  m e m b r a n e  i s  g e n e r a l l y  f o r m e d  o n  

t h e  t a b l e t  a s  a f i l m  c o a t i n g .  P o l y m e r i c  c o n t r o l l e d  

r e l e a s e  c o a t i n g s  a r e  u s u a l l y  a p p l i e d  t o  t h e  t a b l e t  c o r e  

f r o m  n o n a q u e o u s  s o l v e n t  s y s t e m s .  H o w e v e r ,  t h e s e  

o r g a n i c  s o l v e n t s  c o n s t i t u t e  t h e  ma jo r  d r a w b a c k  o f  

s o l v e n t  f i l m  c o a t i n g  b e c a u s e  o f  t h e  t o x i c i t y  a n d  

i n f l a m m a b i l i t y  o f  t h e  s o l v e n t .  Water h a s  b e e n  a v i a b l e  

a l t e r n a t i v e  t o  o r g a n i c  s o l v e n t s  i n  c o n t r o l l e d  r e l e a s e  

f i l m  c o a t i n g .  C u r r e n t l y ,  wa te r  b a s e d  c o n t r o l l e d  

r e l e a s e  c o a t i n g s  h a v e  b e e n  l i m i t e d  t o  l a t e x  a n d  

p s e u d o l a t e x  o f  a c r y l a t e  c o p o l y m e r s  a n d  e t h y l c e l l ~ l o s e ~ .  

B e c a u s e  o f  t h e  p h y s i o l o g i c a l  i n e r t n e s s  a n d  

o u t s t a n d i n g  b i o c o m p a t i b i l i t y ,  s i l i c o n e  e l a s t o m e r s  h a v e  

h a d  a l o n g  h i s t o r y  o f  b i o m e d i c a l  a p p l i c a t i o n s 5 .  

P r e s e n t l y ,  s i l i c o n e  e l a s t o m e r s  h a v e  b e c o m e  t h e  

i n d i s p e n s a b l e  p a r t  f o r  m a n y  c o n t r o l l e d  d r u g  d e l i v e r y  

s y s t e m s 6 .  T h e  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  l a t e x  t h a t  h a s  b e e n  

i n v e s t i g a t e d  a s  a w a t e r  b a s e d  c o n t r o l l e d  r e l e a s e  

c o a t i n g  c o n s i s t s  o f  a c r o s s - l i n k e d  h y d r o x y e n d b l o c k e d  

p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e  ( P D M S ) .  T h e  s u i t a b i l i t y  oE t h i s  

s y s t e m  f o r  c o n t r o l l e d  r e l e a s e  c o a t i n g  i s  p r i m a r i l y  

d e p e n d e n t  o n  t h e  p e r m e a b i l i t y  o f  t h e  c o a t i n g  t o  v a r i o u s  

d r u g  m o l e c u l e s .  D u e  t o  t h e  h y d r o p h o b i c  n a t u r e  o f  PDMS, 

s i l i c o n e  e l a s t o m e r s  a r e  r e l a t i v e l y  i m p e r m e a b l e  t o  

h y d r o p h i l i c  a n d  i o n i c  c o m p o u n d s 7 .  T h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  

water  s o l u b l e  c o m p o n e n t s  i n  a h y d r o p h o b i c  p o l y m e r i c  

c o a t i n g  E o r m u l a t i o n  t o  i n c r e a s e  t h e  m e m b r a n e  p e r m e a b i l i t y  

h a s  b e e n  w e l l  d o c u m e n t e d g s 9 .  I n  t h i s  s t u d y ,  p o l y e t h y l e n e  

g l y c o l s  ( P E G S )  were i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  d i s p e r s i o n s  a s  t h e  water  s o l u b l e  c o m p o n e n t .  
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FREE FILM EVALUATION 67 

I n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a f i l m  c o a t i n g  s y s t e m ,  t h e  f r e e  

f i l m  e v a l u a t i o n  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  as a v a l u a b l e  

t o o l l O , l l .  T h e  f u n d a m e n t a l  m a t e r i a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

f i l m  s y s t e m  a n d  t h e  c o m p l e x  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  f i l m  

f o r m e r  a n d  o t h e r  a d d i t i v e s  a r e  r e a d i l y  c h a r a c t e r i z e d  a n d  

e v a l u a t e d  u s i n g  c o m p r e h e n s i v e  a n d  w e l l - c o n t r o l l e d  f r e e  

f i l m  t e s t i n g  t e c h n i q u e s .  A d d i t i o n a l l y ,  d a t a  g e n e r a t e d  

f r o m  f r e e  f i l m  a s s e s s m e n t  may b e  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  in 
s i t u  p e r f o r m a n c e  o f  c o a t i n g  f o r m u l a t i o n s  a p p l i e d  t o  t h e  

v a r i o u s  solid d o s a g e  f o r m s .  I n  t h i s  s t u d y ,  f r e e  f i l m s  

p r e p a r e d  f r o m  t h e  p o l y e t h y l e n e  g l y c o l - s i l i c o n e  e l a s t o m e r  

d i s p e r s i - o n s  were c h a r a c t e r i z e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e i r  

p h y s i c o c h e m . i c a 1  p r o p e r t i e s .  T h e  p h y s i c a l  i n t e r a c t i o n s  

b e t w e e n  t h e  f i l m  c o m p o n e n t s  were i n v e s t i g a t e d  a n d  t h e i r  

i n f l u e n c e  o n  t h e  f r e e  f i l m  p r o p e r t i e s  were a l s o  

d e t e r m i n e d .  

EXPERIMENTAL 

M a t e r i a l s :  

T h e  f o r m u l a t i o n s  f o r  t h e  c o n t r o l l e d  r e l e a s e  c o a t i n g  

s y s t e m  i n v e s t i g a t e d  i n  t h i s  s t u d y  c o n t a i n e d  t h r e e  m a j o r  

c o m p o n e n t s :  t h e  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  l a t e x ,  t h e  c o l l o i d a l  

s i l i c a  a n d  t h e  p o l y e t h y l e n e  g l y c o l .  T h e  s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  l a t e x  was s u p p l i e d  b y  D o w  C o r n i n g  C o m p a n y ,  

M i d l a n d ,  M i c h i g a n .  T h e  l a t e x  was f o r m e d  w i t h  a m e a n  

p a r t i c l e  s i z e  of  200 n m ,  pH o f  8 . 2  a n d  a t o t a l  s o l i d s  

c o n t e n t  o f  53.0% ( w / w ) .  T h e  c o l l o i d a l  s i l i c a  was 

o b t a i n e d  f r o m  Nalco C h e m i c a l  C o m p a n y ,  C h i c a g o ,  I l l i n o i s ,  

u n d e r  t h e  t r a d e  n a m e  o f  Nalcoag 1115. I t  i s  a s i l i c a  

s o l  w i t h  a m e a n  p a r t i c l e  s i z e  of  4.0 n m ,  pH of 10.7 a n d  

a s o l i d  c o n t e n t  o f  1 7 . 0 %  ( w / w ) .  T h e  p o l y e t h y l e n e  

g l y c o l s  ( P E G  8000, PEG 3350 a n d  PEG 1450) u s e d  were NF 
g r a d e  p r o d u c t s  o b t a i n e d  f r o m  R u g e r  C h e m i c a l  C o m p a n y ,  

I r v i n g t o n ,  N e w  J e r s e y .  
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68 LI AND PECK 

M e t h o d s :  

T h e  q u a n t i t y  o f  e a c h  i n g r e d i e n t  was m e a s u r e d  by 

w e i g h t .  S i l i c o n e  e l a s tomer  l a t e x  a n d  c o l l o i d a l  s i l i c a  

were w e l l  s h a k e n  p r i o r  t o  w e i g h i n g .  A p r e d e t e r m i n e d  

w e i g h t  o f  c o l l o i d a l  s i l i c a  was p r e m i x e d  w i t h  a 

p r e d e t e r m i n e d  w e i g h t  o f  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  l a t e x  i n  a 

b e a k e r  u s i n g  a s t i r r i n g  b a r  a n d  a m a g n e t i c  s t i r r e r .  

T h e  r e s u l t a n t  b i n a r y  d i s p e r s i o n  was s o n i c a t e d  f o r  5 

m i n u t e s  w h i l e  i t  was u n d e r  c o n t i n u o u s  s t i r r i n g .  A 

p r e d e t e r m i n e d  w e i g h t  o f  PEG was d i s s o l v e d  i n  a n  

a d e q u a t e  a m o u n t  o f  d e i o n i z e d  wa te r .  T h e  PEG a q u e o u s  

s o l u t i o n  was a d d e d  t o  t h e  s o n i c a t e d  b i n a r y  d i s p e r s i o n .  

T h e  f i n a l  w e i g h t  o f  t h e  d i s p e r s i o n  was a d j u s t e d  by  

a d d i n g  d e i o n i z e d  wa te r .  T h e  f i n a l  d i s p e r s i o n  was 

s t i r r e d  f o r  a n  a d d i t i o n a l  5 m i n u t e s .  

R h e o l o g i c a l  E v a l u a t i o n :  

T h e  r h e o l o g i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  P E G - s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  d i s p e r s i o n s  were e v a l u a t e d  u s i n g  a b o b  a n d  

c u p  v i s c o m e t e r  s y s t e m  ( C o n t r a v e s  R h e o m a t i c  1 1 5 / R h e o s c a n  

100 U n i t ,  C o n t r a v e s  A G ,  Z u r i c h ) .  R h e o l o g i c a l  

m e a s u r e m e n t s  were d o n e  u s i n g  t h e  D I N  1 4 5  b o b - c u p  

m e a s u r i n g  u n i t  a t  25OC. T h e  t e s t i n g  d i s p e r s i o n s  were 

e q u i l i b r a t e d  i n  a 25OC wa te r  b a t h  p r i o r  t o  t h e  

m e a s u r e m e n t .  R h e o g r a m s  f o r  t h e  d i s p e r s i o n s  were 

g e n e r a t e d  a n d  t h e  a p p a r e n t  v i s c o s i t y  v a l u e s  were 

d e t e r m i n e d .  

P r e p a r a t i o n  o f  F r e e  F i l m s :  

S i l i c o n e  e l a s t o m e r  f r e e  f i l m s  w i t h  o r  w i t h o u t  PEG 

i n c o r p o r a t e d  were p r e p a r e d  by a s p r a y i n g  t e c h n i q u e .  

O w i n g  t o  t h e  e x t r e m e l y  s t r o n g  a d h e s i o n  o f  s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  t o  m o s t  c o m m o n l y  u s e d  c o a t i n g  s u b s t r a c t s ,  

p a r a f i l m  ( A m e r i c a n  C a n  C o m p a n y ,  G r e e n w i c h ,  C o n n e c t i c u t )  

was s e l e c t e d  a s  t h e  c o a t i n g  s u b s t r a c t .  A p i e c e  o f  
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FREE FILM EVALUATION 69 

P a r a f i l m  was t a p e d  o n t o  a g l a s s  p l a t e  (30  cm X 10 c m ) .  

T h e  c o a t i n g  d i s p e r s i o n  w a s  a p p l i e d  o n t o  t h e  P a r a f i l m  a s  

a f i n e  s p r a y  ( f r o m  a d i s t a n c e  o f  o n e  f o o t ) ,  u s i n g  a 

c h r o m a t o g r a p h  s p r a y  b o t t l e  a n d  c o m p r e s s e d  a i r .  D u r i n g  

t h e  s p r a y i n g ,  t h e  g l a s s  p l a t e  c o v e r e d  w i t h  P a r a f i l m  w a s  

h e l d  i n  a v e r t i c a l  p o s i t i o n  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  s p r a y .  

T h e  r a t e  o f  s p r a y i n g  was c o n t r o l l e d  by m a k i n g  o n l y  o n e  

p a s s  f r o m  t h e  l e f t  e d g e  t o  t h e  r i g h t  e d g e  o f  t h e  g l a s s  

p l a t e .  A f t e r  e a c h  a p p l i c a t i o n ,  t h e  g l a s s  p l a t e  was 

e x p o s e d  t o  a h o t  a i r  ( 1 5 0 O F )  s t r e a m  d e l i v e r e d  by  a h o s e  

( 8  cm i n  d i a m e t e r ) ,  s i x  i n c h e s  a b o v e  t h e  p l a t e .  T i m e  f o r  

e a c h  c o a t i n g  c y c l e  ( s p r a y i n g  a n d  d r y i n g )  was o f  a 1 .0  

m i n u t e  d u r a t i o n .  T h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  f i l m  w a s  m o n i t o r e d  

b y  m e a s u r i n g  t h e  t h i c k n e s s  o f  a s m a l l  f i l m  p i e c e  c u t  a n d  

p e e l e d  f r o m  t h e  m i d d l e  s e c t i o n  o f  t h e  f r e e  f i l m  u s i n g  a 

h a n d  m i c r o m e t e r .  When t h e  d e s i r e d  f i l m  t h i c k n e s s  was 

a t t a i n e d ( 1 8 0 - 2 0 0  n m ) ,  t h e  f r e e  f i l m  was c u t  a n d  p e e l e d  

f r o m  t h e  P a r a f i l m  a n d  s u b s e q u e n t l y  d r i e d  i n  a v a c u u m  

d e s i c c a t o r  f o r  a t  l e a s t  7 2  h o u r s  p r i o r  t o  t h e  f r e e  f i l m  

t e s t i n g .  D i s p e r s i o n s  u s e d  f o r  t h e  f r e e  f i l m  p r e p a r a t i o n  

c o n t a i n e d  2 5 %  ( w / w )  t o t a l  s o l i d s  a n d  were f r e s h l y  

p r e p a r e d .  

D i f f e r e n t i a l  S c a n n i n g  C a l o r i m e t r y :  

D i f f e r e n t i a l  S c a n n i n g  C a l o r i m e t r y  was e m p l o y e d  t o  

i n v e s t i g a t e  t h e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  PEG a n d  t h e  o t h e r  

two  f i l m  c o m p o n e n t s .  D i s p e r s i o n s  c o n t a i n i n g  c o l l o i d a l  

s i l i c a ,  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  a n d  a m i x t u r e  o f  c o l l o i d a l  

s i l i c a  a n d  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  ( 1 : l )  i n  a c o n c e n t r a t i o n  o f  

10% ( w / w )  were p r e p a r e d  s e p a r a t e l y .  E a c h  o f  t h e  a b o v e  

d i s p e r s i o n s  was d i v i d e d  i n t o  f i v e  e q u a l  p o r t i o n s .  T o  

t h e s e  d i v i d e d  p o r t i o n s ,  a d e q u a t e  a m o u n t s  o f  a 10% ( w / w )  

PEG 8000 a q u e o u s  s o l u t i o n  were a d d e d  t o  y i e l d  d i s p e r s i o n s  

c o n t a i n i n g  d i s s o l v e d  PEG a n d  t h e  i n s o l u b l e  d i s p e r s e d  

p h a s e ( s )  i n  f i v e  d i f f e r e n t  r a t i o s  ( l : l ,  1 : 1 . 5 ,  1 : 2 ,  1 : 3  
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70 LI AND PECK 

a n d  1 : 4 ) .  T h e  f i n a l  d i s p e r s i o n  was m i x e d  t h o r o u g h l y .  

T e n  g r a m s  o f  e a c h  of  t h e s e  d i s p e r s i o n s  were t r a n s f e r r e d  

t o  a p l a s t i c  p e t r i  d i s h  a n d  p l a c e d  i n  a 50°C o v e n  

o v e r n i g h t .  T h e  d r i e d  s o l i d  s a m p l e  was s u b s e q u e n t l y  

p o w d e r e d .  T h e  p o w d e r e d  s a m p l e s  r e p r e s e n t e d  d r i e d  s o l i d  

m i x t u r e s  o f  P E G  8000 i n  c o l l o i d a l  s i . l i c a ,  s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  a n d  a m i x t u r e  o f  s i l i c o n e  a n d  s i l i c a .  T h e  

w e i g h t  f r a c t i . o n s  o f  PEG 8000 i n  t h e s e  s o l . i d  m i x t u r e s  were 

0 . 5 ,  0 . 4 ,  0 . 3 3 ,  0 . 2 5  a n d  0 . 2 ,  r e s p e c t i v e l y .  S a m p 1 . e ~  

c o n t a i n i n g  5 . 0  mg o f  PEG 8000 were a c c . u r a t e l y  w e i - g h e d  a n d  

e n c a p s u l a t e d  i n  f l a t - b o t t o m  a l u m i n u m  p a n s  w i t h  c r i m p e d - o n  

l i d s .  T h e s e  s a m p l e s  were h e a t e d  a n d  t h e  t h e r m o g r a m s  were 

o b t a i n e d  u s i n g  a P e r k i n - E l m e r  D S C - 4  D i f f e r e n t i a l  S c a n n i n g  

C a l o r i m e t e r  c o n n e c t e d  t o  a s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r .  T h e  

i n s t r u m e n t  was o p e r a t e d  a t  a c o n s t a n t  h e a t i n g  r a t e  o f  

1 0 ° C  p e r  m i n u t e ,  w i . t h  a c o n s t a n t  r a n g e  s e t t i n g  o f  10 mcal 

p e r  s e c o n d  a n d  a c h a r t  s p e e d  o f  10 m m  p e r  m i n u t e .  T h e  

m e a s u r e m e n t  o f  t h e  a r e a  u n d e r  t h e  t r a n s i . t i o n  p e a k  

p r o v i d e s  t h e  d i r e c t  base f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  

e n e r g y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p h a s e  t r a n s i t i o n .  I n  t h e  

p r e s e n t  s t u d y  t h e  a r e a  w a s  d e t e r m i n e d  b y  c u t t i n g  o u t  a n d  

w e i g h i n g  t h e  t r a c e s  of  t h e  t r a n s i t i o n  p r o f i l e 1 2  a n d  t h e  

a r e a  d e t e r m i n e d  was c o n v e r t e d  t o  t h e  h e a t  o f  

t r a n s i t i o n 1 3 .  T h e r m o g r a m s  were a l s o  o b t a i . n e d  f r o m  P E G -  

s i l i c o n e  e l a s t o m e r  m i x e d  f r e e  f i l m s  c o n t a i n i n g  d i f f e r e n t  

m o l e c u l . a r  w e i g h t  PEGS a t  d i f f e r e n t  l o a d i n g  1 . e v e l s .  

D e t e r m i n a t i o n  o f  P o l y e t h y l e n e  G l y c o l  L e a c h  O u t  a n d  F i l m  

H y d r a t i o n :  

F r e e  f i l m  d i s k s  w h i c h  were c u t  f r o m  t h e  f r e e  f i l m  

s a m p l e  u s i n g  a c o r k  b o r e r  were s o a k e d  i n  300 m l s  o f  

d e i o r i i / e d  w a t e r  m a i n t a i n e d  a t  3 7 O C  i n  a 400 m l  w a t e r -  

j a c k e t e d  b e a k e r .  M i x i n g  was  a c h i e v e d  u s i n g  a m a g n e t i c  

s t i r r e r  a n d  a f l o a t i n g  m a g n e t i c  s t i r r i n g  b a r .  A t  a 

predetermined t i m e  i n t e r v a l ,  s o a k e d  f i l m  d i s k s  were 
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FREE FILM EVALUATION 71 

r e m o v e d  f r o m  t h e  wa te r .  S u r f a c e  a d h e r i n g  w a t e r  

d r o p l e t s  were b l o t t e d  u s i n g  a p i e c e  o f  f i l t e r  p a p e r  a n d  

t h e  s o a k e d  f i l m  d i s k s  were w e i g h e d  i m m e d i a t e l y .  T h e  

wet f i l m  d i s k s  were s u b s e q u e n t l y  o v e n  d r i e d  a t  6 O o C  f o r  

2 4  h o u r s  a n d  p l a c e d  i n  a v a c u u m  d e s i c c a t o r  u n t i l  a 

c o n s t a n t  w e i g h t  was r e a c h e d .  T h e  p e r c e n t  w e i g h t  l o s s  

f r o m  t h e  d r y  f i l m  s a m p l e s  was c a l c u l a t e d  a s  f o l l o w s :  

( w e i R h t  o f  d r y  f i l m  - 
% w e i g h t  = w e i g h t  o f  d r y  s o a k e d  f i l m )  X 100 

l o s s  w e i g h t  o f  d r y  f i l m  ( E q .  1 )  

S i n c e  PEG was  t h e  major  w a t e r  s o l u b l e  c o m p o n e n t  i n  

t h e  m i x e d  f i l m s ,  t h e  p e r c e n t  w e i g h t  l o s s  f r o m  t h e  d r y  

f i l m s  i n  w a t e r  a c t u a l l y  r e p r e s e n t e d  t h e  a m o u n t  o f  P E G  

l e a c h e d  o u t .  T h e  p e r c e n t  o f  water  i n  a h y d r a t e d  f i l m  

s a m p l e  was c a l c u l a t e d  a s  f o l l o w s :  

% w a t e r  i n  ( w e i g h t  o f  s o a k e d  f i l m -  
h y d r a t e d  = w e i g h t  o f  d r y  s o a k e d  f i l m )  X 100 
f i l m  w e i g h t  o f  s o a k e d  f i l m  ( E q .  2 )  

T h e  p e r c e n t  o f  w a t e r  i n  t h e  h y d r a t e d  f i l m  

r e p r e s e n t e d  t h e  e x t e n t  o f  f i l m  h y d r a t i o n .  

S t r e s s - S t r a i n  A n a l y s i s  f o r  D r y  a n d  H y d r a t e d  F r e e  F i l m s :  

I n s t r o n  t e n s i l e  t e s t i n g  h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  

u t i l i z e d  i n  t h e  e v a l u a t i o n  o f  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  

o f  p o l y m e r i c  f i l m s  s y s t e m s 1 4 .  T h e  I n s t r o n  T e n s i l e  T e s t e r  

( M o d e l  1130)  e q u i p p e d  w i t h  a 2 . 0  Kg t e n s i o n  l o a d  c e l l  

was u s e d  i n  t h i s  s t u d y .  F i l m  s p e c i m e n s  ( 9  cm X 1 cm) 

were c u t  f r o m  t h e  d r y  a n d  h y d r a t e d  f r e e  f i l m  s a m p l e s  

u s i n g  a r a z o r  b l a d e  a n d  a p l e x i g l a s s  t e m p l a t e  w h i c h  was 

1 cm i n  w i d t h  a n d  9 cm i n  l e n g t h .  T h e  h y d r a t e d  f r e e  

f i l m s  were p r e p a r e d  b y  s o a k i n g  t h e  d r y  f i l m s  i n  w a t e r  

m a i n t a i n e d  a t  3 7 O C  f o r  1 2  h o u r s .  T h e  t h i c k n e s s  o f  e a c h  

f i l m  s p e c i m e n  was  t h e  m e a n  o f  f i v e  s e p a r a t e  
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72 LI AND PECK 

m e a s u r e m e n t s  t a k e n  i n  t h e  m i d d l e  4 cm s e c t i o n  o f  t h e  

s p e c i m e n  u s i n g  a h a n d  micrometer .  T h e  f i l m  s p e c i m e n  

was c l a m p e d  by a n  u p p e r  a n d  l o w e r  f l a t - f a c e d  g r i p .  T h e  

d i m e n s i o n  o f  t h e  g r i p  f a c e  was 1 cm i n  w i d t h  a n d  2 . 5  cm 

i n  l e n g t h .  To  a v o i d  a n y  d a m a g e  t o  t h e  f i l m  s p e c i m e n s  

by t h e  s h a r p  e d g e  o f  t h e  me ta l  g r i p s ,  a p i e c e  o f  

s i l i c o n e  r u b b e r  w i t h  a t h i c k n e s s  o f  2 m m  was a f f i x e d  t o  

t h e  g r i p  s u r f a c e  w i t h  e p o x y  g l u e .  T h e  i n s t r u m e n t  g a u g e  

l e n g t h  was s e t  a t  4 . 0  cm. P e r f e c t  a l i g n m e n t  o f  t h e  

f i l m  s p e c i m e n  b e t w e e n  t h e  u p p e r  a n d  t h e  l o w e r  g r i p s  was 

c h e c k e d  v i s u a l l y  b e f o r e  t h e  t e s t  s t a r t e d .  T h e  

i n s t r u m e n t  was c a l i b r a t e d  u s i n g  a 500 .0  g w e i g h t  a n d  

t h e  f u l l  s c a l e  o f  t h e  s t r i p  o u t p u t  was  s e t  a t  500 .0  g 

o r  1 , 0 0 0  g w i t h  t h e  s e n s i t i v i t y  s e t t i n g ,  d e p e n d i n g  o n  

t h e  b r e a k i n g  l o a d  o f  t h e  s p e c i m e n .  T h e  c r o s s - h e a d  

s p e e d  was 1 .0  c m / m i n .  a n d  t h e  s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r  

s p e e d  was s e t  a t  10 c m / m i n .  F r o m  t h e  r e c o r d e r  o u t p u t  

o f  a p p l i e d  l o a d  v e r s u s  d i s p l a c e m e n t ,  s t r e s s - s t r a i n  

p r o f i l e s  were g e n e r a t e d .  S t r e s s - s t r a i n  d a t a  were o n l y  

a c c e p t e d  f r o m  t h o s e  s p e c i m e n s  w h i c h  r u p t u r e d  i n  t h e  

m i d d l e  s e c t i o n  o f  t h e  s t r e s s e d  f i l m s .  S t r e s s - s t r a i n  

p a r a m e t e r s ,  i n c l u d i n g  t h e  u l t i m a t e  t e n s i l e  l e n g t h ,  t h e  

Y o u n g ' s  m o d u l u s  a n d  t h e  e l o n g a t i o n  a t  b r e a k  were 

d e t e r m i n e d  f o r  e a c h  f i l m  s p e c i m e n 1 4 .  

RESULTS A N D  DISCUSSION 

R h e o l o g i c a l  E v a l u a t i o n :  

T h e  u n d i l u t e d  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  l a t e x  e x h i b i t e d  

d i s t i n c t i v e  p s e u d o p l a s t i c  f l o w  b e h a v i o r  w i t h  a n  

a p p a r e n t  v i s c o s i t y  o f  58 c p s  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  l i n e a r  

p o r t i o n  o f  t h e  r h e o g r a m .  A s  t h e  l a t e x  was d i l u t e d ,  t h e  

v i s c o s i t y  d e c r e a s e d  d r a m a t i c a l l y .  N e w t o n i a n  f l o w  was  

n o t i c e d  f o r  samples  w i t h  l a t e x  c o n c e n t r a t i o n  b e l o w  

4 0 . 0 % .  Due  t o  t h e  l o w  s o l i d s  c o n t e n t ,  t h e  c o l l o i d a l  
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FREE FILM EVALUATION 73 

s i l i c a  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  y i e l d e d  a v i s c o s i t y  o f  4 . 0  
c p s .  T h e  p o l y e t h y l e n e  g l y c o l s  ( P E G S )  f o r m e d  a q u e o u s  

s o l u t i o n s  w i t h  v a r y i n g  v i s c o s i t i e s  w h i c h  i n c r e a s e d  w i t h  

i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  c o n c e n t r a t i o n .  

S o l u t i o n  o f  PEG 8000 y i e l d e d  t h e  h i g h e s t  v i s c o s i t y  a n d  

s h o w e d  t h e  m o s t  p r o n o u n c e d  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n t  

r h e o l o g i c a l  p r o p e r t i e s .  I n  o r d e r  t o  s t u d y  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n t  r h e o l o g i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

P E G - s i l i c o n e  e l a s t o m e r  c o a t i n g  d i s p e r s i o n s ,  t h r e e  

d i f f e r e n t  c o a t i n g  f o r m u l a t i o n s  w h i c h  c o n t a i n e d  a t o t a l  

s o l i d s  c o n s i s t i n g  o f  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  a n d  c o l l o i d a l  

s i l i c a  i n  a r a t i o  o f  2 t o  1 a n d  30% ( w / w )  PEG o f  t h r e e  

d i f f e r e n t  m o l e c u l a r  w e i g h t s  were e v a l u a t e d .  D i s p e r s i o n s  

w i t h  a t o t a l  s o l i d s  c o n t e n t  e q u a l  t o  o r  l e s s  t h a n  30% 

e x h i b i t e d  N e w t o n i a n  f l o w .  F i g u r e  1 d e p i c t s  t h e  e f f e c t  

o f  t h e  PEG m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  t h e  t o t a l  s o l i d s  

c o n t e n t  o n  t h e  a p p a r e n t  v i s c o s i t i e s  o f  t h e  P E G - s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  d i s p e r s i o n s .  W i t h  t h e  same t o t a l  s o l i d s  

c o n t e n t ,  d i s p e r s i o n s  c o n t a i n i n g  PEG o f  h i g h e r  m o l e c u l a r  

w e i g h t  w a s  s h o w n  t o  b e  more v i s c o u s .  As t h e  s o l i d s  

c o n t e n t  i n c r e a s e d ,  a more p r o n o u n c e d  v i s c o s i t y  b u i l d - u p  

was a l s o  o b s e r v e d  i n  d i s p e r s i o n s  f o r m u l a t e d  w i t h  h i g h  

m o l e c u l a r  w e i g h t  PEG. T h e  r e l a t i v e l y  low v i s c o s i t y  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  P E G - s i l i c o n e  e l a s t o m e r  d i s p e r s i o n s  

w i t h  t h e  c o m p o s i t i o n s  e v a l u a t e d  i n  t h i s  s t u d y  i s  a n  

o b v i o u s  a d v a n t a g e  i n  t a b l e t  f i l m  c o a t i n g  b e c a u s e  t h e  

u s e  o f  c o n c e n t r a t e d  c o a t i n g  d i s p e r s i o n s  a l l o w s  t h e  

r e d u c t i o n  i n  c o a t i n g  t i m e ,  i n  l a b o r  a n d  e n e r g y  

c o n s u m p t i o n  a s  w e l l  a s  l e s s  e x p o s u r e  o f  t h e  t a b l e t  c o r e  

t o  m o i s t u r e  a n d  h e a t  d u r i n g  t h e  c o a t i n g  p r o c e s s .  

D i f f e r e n t i a l  S c a n n i n g  C a l o r i m e t r y  S t u d i e s  o f  P o l y e t h y l e n e  

G l y c o l - S i l i c o n e  E l a s t o m e r  M i x e d  F i l m s :  

C h a r a c t e r i s t i c  e n d o t h e r m a l  t r a n s i t i o n  p e a k s  were 

s h o w n  i n  t h e  t h e r m o g r a m s  f o r  t h e  t h r e e  d i f f e r e n t  
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i 
z 
W az a 
a 
& 10.00 

0.00 ; I I I I 1 
0- 10.00 20 .oo 30.00 40 on0 50 .oo 

SOL IDS CONTENT ,PERCENT W/W I 

FIGURE 1 

The E f f e c t  of T o t a l  S o l i d s  C o n t e n t  on t h e  Apparent  V i s c o s i t y  
of D i s p e r s i o n s  w i t h  a T o t a l  S o l i d s  C o n s i s t i n g  of S i l i c o n e  and 
S i l i c a  i n  a R a t i o  of 2 t o  1 and 30% P o l y e t h y l e n e  G l y c o l .  
Key: ( ) PEG 8000; ( A )  PEG 3350; and ( ) PEG 1450. 

m o l e c u l a r  w e i g h t  PEGs u s e d  i n  t h i s  s t u d y .  T h e  m e l t i n g  

p o i n t s  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  t r a n s i t i o n  p e a k s  f o r  PEG 

8000,  3350 a n d  1 4 5 0  were 6 O o C ,  5 6 O C  a n d  4 2 O C ,  

r e s p e c t i v e l y .  No t h e r m a l  c h a n g e  was d e t e c t e d  f o r  

s i l i c a  a n d  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  

s c a n n i n g  r a n g e  u s e d  f o r  t h e  P E G s .  T h e s e  c h a r a c t e r i s t i c  

t r a n s i t i o n  p e a k s  p r o v i d e  t h e  b e s t  r e f e r e n c e  f o r  t h e  

d e t e c t i o n  o f  s o l i d  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  P E G ( s )  a n d  t h e  

o t h e r  f i l m  f o r m i n g  c o m p o n e n t s .  F i g u r e  2 s h o w s  t h e  

t h e r m o g r a m s  f o r  v a r i o u s  P E G - s i l i c o n e  e l a s t o m e r  m i x e d  

f i l m s  c o n t a i n i n g  PEG a t  t h r e e  d i f f e r e n t .  l o a d i n g  l e v e l s .  
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C 

r / L  
-1- 70 

w 
30 70 30 70 30 

TEMPERATURE, 'C 

70 30 7030 70 3' -- 
A A  

k!! b 
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70 7030 70 3' r- 

f 
TEMPERATURE,' c 
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2s ' ' ' 6 5 2 r  65 2 r  65 
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FIGURE 2 

DSC Thermograms for Polyethylene Glycol-Silicone Elastomer Mixed 
Films Containing Three Different Molecular Weights of Polyethylene 
Glycol at Three Different Loading Levels. Key: (A) PEG 8000; 
( B )  PEG 3350; and (C) PEG 1450. Polyethylene Glycol Loading Levels, 
(a) 30%; ( b )  20%; and (c) 10%. 
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76 LI AND PECK 

S i n c e  t h e  s a m p l e  w e i g h t  o f  e a c h  m i x e d  f i l m  was  

a d j u s t e d  t o  c o n t a i n  t h e  same a m o u n t  o f  PEG ( 5  m g ) ,  t h e  

r e d u c t i o n  i n  t h e  PEG t r a n s i t i o n  p e a k  a s  o b s e r v e d  i n  t h e  

l o w  PEG l o a d e d  f i l m s  i n d i c a t e d  s i g n i f i c a n t  i n t e r a c t i o n  

b e t w e e n  PEG a n d  t h e  o t h e r  f i l m  c o m p o n e n t s .  

T h e r m o g r a m s  o b t a i n e d  f r o m  s a m p l e  o f  PEG 8000 a n d  

s i l i c o n e  e l a s t o m e r  d r i e d  m i x t u r e s  w i t h  PEG w e i g h t  

f r a c t i o n s  o f  0 . 5 ,  0 . 4 ,  0 . 3 3 ,  0 . 2 5  a n d  0 . 2  s h o w e d  n o  

n o t i c e a b l e  a l t e r a t i o n  o f  t h e  p o s i t i o n  a n d  s i z e  o f  t h e  

t r a n s i t i o n  p e a k .  T h e r m o g r a m s  f o r  d r i e d  m i x t u r e s  o f  PEG 

8000 a n d  c o l l o i d a l  s i l i c a  s h o w e d  t h a t  t h e  PEG p h a s e  

t r a n s i t i o n  p e a k  s h i f t e d  t o  a l o w e r  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  

s i z e  o f  t h e  p e a k  d e c r e a s e d  a s  t h e  p r o p o r t i o n  o f  PEG i n  

t h e  m i x t u r e s  d e c r e a s e d .  T h e  e n t h a l p y  c h a n g e s  ( A H )  a s  

m e a s u r e d  by  t h e  a r e a  o f  t h e  PEG t r a n s i t i o n  p e a k  i n  

t h e s e  t h e r m o g r a m s  were d e t e r m i n e d  a n d  u s e d  t o  

q u a n t i t a t e  t h e  e x t e n t  o f  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e s e  

c o m p o n e n t s .  F i g u r e  3 s h o w s  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  

t h e  e n t h a l p y  c h a n g e  f o r  PEG 8000 a n d  t h e  w e i g h t  

f r a c t i o n  o f  PEG i n  t h e  m i x t u r e s .  A A H  v a l u e  

c o r r e s p o n d i n g  t o  5 .0  mg o f  f r e e  PEG 8000 was  o b t a i n e d  

f r o m  a l l  P E G - s i l i c o n e  e l a s t o m e r  m i x t u r e s  r e g a r d l e s s  o f  

t h e  PEG w e i g h t  f r a c t i o n s .  T h i s  r e s u l t  i n d i c a t e s  t h a t  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  PEG a n d  s i l i c o n e  p o l y m e r  i s  

i n s i g n i f i c a n t .  T h e  p r o n o u n c e d  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  PEG 

8000 a n d  s i l i c a  i s  s u b s t a n t i a t e d  by  t h e  d r a s t i c  

d e c r e a s e  i n  t h e  H v a l u e s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  PEG- 

s i l i c a  m i x t u r e s .  I t  i s  e v i d e n t  t h a t  w h e n  PEG w e i g h t  

f r a c t i o n  was b e l o w  0 . 3 3 ,  n o  t h e r m a l  r e s p o n s e  o f  t h e  PEG 

i n  t h e  m i x t u r e  was r e c o r d e d .  A more g r a d u a l  d e c r e a s e  

i n  t h e  A H  v a l u e  f o r  s a m p l e s  c o m p o s e d  o f  PEG 8000 a n d  a 

1 : l  m i x t u r e  o f  s i l i c o n e  a n d  s i l i c a  i s  a l s o  s e e n  i n  

F i g u r e  3 .  T h e  h y d r o x y l  g r o u p s  o n  t h e  c o l l o i d a l  s i l i c a  

s u r f a c e  h a v e  b e e n  s h o w n  t o  i n t e r a c t  w i t h  p o l y m e r s  w i t h  

h y d r o x y l  f u n c t i o n a l i t y  t h r o u g h  h y d r o g e n  b o n d i n g 1 5 .  
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I I 
1 0  .low .goo0 

PEG 6000 WEIGHT FRACTION 

FIGURE 3 

The E f f e c t  o f  P o l y e t h y l e n e  Glyco l  8000 Weight F r a c t i o n  on t h e  
Enthalpy Change f o r  Various Dr i ed  Mix tu res .  Key: (. ) PEG 
8000-Si l icone E las tomer ;  ( A ) PEG 8000-S i l i ca  F i l l e d  S i l i c o n e  
E las tomer ;  and ( ) PEG 8000-Co l lo ida l  S i l i c a .  

W i t h  t h e  t w o  e n d  h y d r o x y l  g r o u p s  a n d  t h e  r e p e a t i n g  

e t h e r  l i n k a g e s ,  PEG 8000 i s  p r o b a b l y  c a p a b l e  of  

h y d r o g e n  b o n d i n g  t o  t h e  s u r f a c e  s i l a n o l  g r o u p s  o f  t h e  

c o l l o i d a l  s i l i c a .  A t  low PEG w e i g h t  f r a c t i o n s ,  t h e  

m a j o r i t y  o f  t h e  PEG 8000 p r e s e n t  i s  l i k e l y  h y d r o g e n  

b o n d e d  t o  t h e  s i l i c a .  T h i s  m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n  w o u l d  

r e s u l t  i n  t h e  l o s s  o f  c r y s t a l l i n i t y  a n d  t h e  c o n s e q u e n t  
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78 LI AND PECK 

l a c k  o f  t h e r m a l  r e s p o n s e  o f  PEG 8000 i n  t h e  m i x t u r e .  

T h i s  p r e f e r e n t i a l  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  PEG a n d  s i l i c a  

m a y  s i g n i f i c a n t l y  d i s r u p t  t h e  f i l l e r - p o l y m e r  l i n k a g e s  

b e t w e e n  s i l i c a  a n d  s i l i c o n e  p o l y m e r ,  l e a d i n g  t o  a 

c o n s i d e r a b l e  a t t e n u a t i o n  o f  t h e  m e c h a n i c a l  

r e i n f o r c e m e n t  o f  t h e  e l a s t o m e r  n e t w o r k s .  

T h e  E x t e n t  a n d  R a t e  o f  P o l y e t h y l e n e  G l y c o l  L e a c h o u t  a n d  

F i l m  H y d r a t i o n :  

A f t e r  s o a k i n g  i n  d e i o n i z e d  w a t e r  ( 3 7 O C )  f o r  1 2  

h o u r s ,  t h e  p e r c e n t  w e i g h t  l o s s  f r o m  t h e  s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  f r e e  f i l m s  p r e p a r e d  w i t h  d i f f e r e n t  s i l i c o n e  

t o  s i l i c a  r a t i o s  was f o u n d  v a r y i n g  f r o m  2 . 5 %  t o  3 . 0 % .  

T h e  water  l e a c h a b l e  s u b s t a n c e s  m a y  c o n s i s t  o f  t h e  

s o l u b l e  s i l i c a t e  a n d  a l k a l i  s t a b i l i z e r  f r o m  t h e  

c o l l o i d a l  s i l i c a  d i s p e r s i o n  a s  w e l l  a s  t h e  s u r f a c t a n t  

a n d  pH m o d i f i e r  p r e s e n t  i n  t h e  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  

l a t e x .  A l t h o u g h  t h e r e  was n e g l i g i b l e  w e i g h t  l o s s  i n  

w a t e r ,  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  f r e e  f i l m s  a b s o r b e d  

s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  w a t e r .  F i g u r e  4 r e p r e s e n t s  t h e  

h y d r a t i o n  ( w a t e r  u p t a k e )  p r o f i l e s  f o r  v a r i o u s  s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  f r e e  f i l m s  i n  d e i o n i z e d  w a t e r  d u r i n g  a 1 2 -  

h o u r  t e s t  p e r i o d .  T h e s e  p r o f i l e s  s h o w e d  a r a p i d  

i n i t i a l  w a t e r  u p t a k e  p h a s e  w i t h i n  t h e  f i r s t  h o u r  

f o l l o w e d  b y  a s l o w  l i n e a r  i n c r e a s e .  T h i s  e x t e n s i v e  

s w e l l i n g  b e h a v i o r  o f  t h i s  f i l m  s y s t e m  c o u l d  b e  

a t t r i b u t e d  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  h y d r o p h i l i c  s i l i c a  

p h a s e  i n  t h e  f i l m  m a t r i x .  

F i g u r e  5 s h o w s  t h e  r a t e  a n d  e x t e n t  o f  t h e  p e r c e n t  

w e i g h t  loss f r o m  P E G - s i l i c o n e  e l a s t o m e r  m i x e d  f i l m s  

c o n t a i n i n g  l o % ,  20% a n d  30% PEG 8000,  r e s p e c t i v e l y .  

T h e  l e a c h i n g  o f  water  s o l u b l e  i n g r e d i e n t s  f r o m  t h e  10% 

PEG l o a d e d  m i x e d  f i l m s  o c c u r r e d  a t  a c o m p a r a t i v e l y  

s l o w e r  r a t e  a n d  o n l y  a b o u t  9% l o s s  i n  t h e  d r y  f i l m  

w e i g h t  was o b t a i n e d  a f t e r  s o a k i n g  i n  wa te r  f o r  1 2  

D
ru

g 
D

ev
el

op
m

en
t a

nd
 I

nd
us

tr
ia

l P
ha

rm
ac

y 
D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 in

fo
rm

ah
ea

lth
ca

re
.c

om
 b

y 
B

ib
lio

te
ca

 A
lb

er
to

 M
al

lia
ni

 o
n 

01
/2

6/
12

Fo
r 

pe
rs

on
al

 u
se

 o
nl

y.



FREE FILM EVALUATION 79 

I I I I I I 
240.0 160 .o 180.0 600 .O 120.0 0 .u 1m.a 

TIME ELRPSED (MINUTES) 
FIGURE 4 

The P e r c e n t  Water U p t a k e  by H y d r a t e d  S i l i c o n e  Elastomer F r e e  
F i l m s  w i t h  F i v e  D i f f e r e n t  S i l i c o n e  t o  S i l i c a  R a t i o s .  
( m )  '2 t o  1; ( A )  3 to 1; ( a )  4 t o  1; ( X  ) 6 t o  1; a n d  
( X )  9 t o  1. 

Key: 

h o u r s .  As t h e  PEG l o a d i n g  l e v e l  o f  t h e  f i l m  i n c r e a s e d  

t o  20% a n d  3 0 % ,  

f a s t e r  a n d  t h e  e x t e n t  of  l e a c h i n g  a p p r o a c h e d  c o m p l e t i o n  

a f t e r  t h e  f i r s t  h o u r .  S i n c e  PEG 8000 i s  t h e  m a j o r  

w a t e r  s o l u b l e  i n g r e d i e n t  i n  t h e  m i x e d  f i l m ,  

p a r t i c u l a r l y  a t  t h e  h i g h  PEG l o a d i n g  l e v e l s ,  t h e  

p e r c e n t  w e i g h t  l o s s  of  t h e  f i l m  i n  w a t e r  a c t u a l l y  

r e p r e s e n t s  t h e  a m o u n t  o f  PEG l e a c h e d  o u t .  T h e r e f o r e ,  a 

c o m p r e h e n s i v e  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  d a t a  p r e s e n t e d  i n  

t h e  r a t e  o f  l e a c h i n g  was c o n s i d e r a b l y  
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+ z 
W u 
Qc 
W 
h 

A 
90.00- 

A - A 

1o.m- - c 

0 .a 1 I I 1 I 1 
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TIME ELAPSED [MINUTES) 

FIGURE 5 

The P e r c e n t  Weight Loss  from P o l y e t h y l e n e  Glyco l -S i l i cone  Elastomer 
Mixed Fi lms Con ta in ing  S i l i c o n e  and S i l i c a  i n  a R a t i o  of 2 t o  1 and 
P o l y e t h y l e n e  Glyco l  8000 a t  Three D i f f e r e n t  Loading L e v e l s .  Key: 
( m  ) 10%; ( A )  20%; and ( 0 ) 30%. 

F i g u r e  5 l e a d s  t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  n e a r l y  c o m p l e t e  

l e a c h i n g  o f  PEG 8000 was a c h i e v e d  i n  wa te r  f o r  f i l m s  

w i t h  20% a n d  30% PEG c o n t e n t ,  w i t h i n  t h e  f i r s t  h o u r .  

F o r  t h e  10% PEG l o a d e d  m i x e d  f i l m s ,  c o n s i d e r i n g  t h e  

a m o u n t  o f  l e a c h a b l e s  t h a t  a r e  a l s o  a v a i l a b l e . f r o m  t h e  

s i l i c o n e  e l a s t o m e r  m a t r i x ,  o n l y  a b o u t  7 0 %  o f  t h e  PEG 

i n c o r p o r a t e d  was r e l e a s e d  i n  1 2  h o u r s .  T h e  l e a c h i n g  o f  

PEG 3350 a n d  PEG 1450 f r o m  m i x e d  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  

f i l m s  was s h o w n  t o  f o l l o w  t h e  same p a t t e r n  a s  PEG 8000.  
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TABLE 1 

T h e  E f f e c t  o f  P o l y e t h y l e n e  G l y c o l  M o l e c u l a r  W e i g h t  a n d  
L e v e l  o n  t h e  Maximum P e r c e n t  W e i g h t  L o s s  f o r  V a r i o u s  
M i x e d  F i l m s  S o a k e d  i n  Water f o r  12 H o u r s .  

P e r c e n t  W e i g h t  Loss  

PEG M o l e c u l a r  PEG L o a d i n g  L e v e l  ( % ,  w / w )  
W e i g h t  10 20 30 

8000 8 .95*  21.45 31 .85  
( 0 . 3 4 )  ( 0 . 3 3 )  ( 0 . 4 5 )  

3350 9 .27  22.18 32 .05  
( 0 . 1 8 )  ( 0 . 2 3 )  ( 0 . 2 4 )  

1450 10.43 21.95 32.23 
( 0 . 2 0 )  ( 0 . 3 3 )  ( 0 . 3 4 )  

* Mean  a n d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f o r  s i x  s a m p l e s .  

T a b l e  1 p r e s e n t s  t h e  max imum p e r c e n t  w e i g h t  l o s s  f r o m  

v a r i o u s  P E G - s i l i c o n e  e l a s t o m e r  m i x e d  f i l m s .  T h e  l e a c h -  

i n g  o f  PEG f r o m  t h e  m i x e d  f i l m s  c a n  b e  c o n s i d e r e d  a s  

b e i n g  a m a t r i x - c o n t r o l l e d  d i f f u s i o n  p r o c e s s  w h i c h  

i n v o l v e s  t h e  d i f f u s i o n  o f  wa te r  i n t o  t h e  e l a s t o m e r  

m a t r i x ,  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  PEG a n d  t h e  s u b s e q u e n t  

d i f f u s i o n  o f  PEG t h r o u g h  t h e  w a t e r - s w o l l e n  s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  m a t r i x  t o  t h e  wa te r  s i n k .  T h e r e f o r e ,  water  

p e n e t r a t i o n  i n t o  t h e  P E G - s i l i c o n e  e l a s t o m e r  m a t r i x  

s h o u l d  t a k e  p l a c e  p r i o r  t o  t h e  PEG l e a c h i n g .  F i g u r e  6 
i l l u s t r a t e s  t h e  r a t e  a n d  e x t e n t  of w a t e r  u p t a k e  ( f i l m  

h y d r a t i o n )  f o r  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  f i l m s  c o m p r i s e d  o f  

t h r e e  d i f f e r e n t  l o a d i n g  l e v e l s  o f  PEG 8000.  Af t e r  a 

r e l a t i v e l y  s l o w  i n i t i a l  p h a s e ,  t h e  10% PEG l o a d e d  f i l m s  

y i e l d e d  a h i g h e r  wa te r  c o n t e n t  t h a n  t h e  20% PEG l o a d e d  

f i l m s .  I t  i s  c o n c e i v a b l e  t h a t  t h e  e n t r a p p e d  PEG i n  t h e  
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FIGURE 6 

The P e r c e n t  Water U p t a k e  by  H y d r a t e d  P o l y e t h y l e n e  G l y c o l - S i l i c o n e  
E l a s t o m e r  Mixed F i l m s  C o n t a i n i n g  S i l i c o n e  a n d  S i l i c a  i n  a Rat io  o f  
2 t o  1 a n d  P o l y e t h y l e n e  G l y c o l  800 a t  T h r e e  D i f f e r e n t  L o a d i n g  L e v e l s .  
Key: ( m )  10%; ( A )  20%; a n d  ( ) 30%. 

10% PEG l o a d e d  f i l m s  w o u l d  d i s s o l v e  i n  t h e  i m b i b e d  

w a t e r  a n d  f o r m  v e s i c l e s  o f  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n  w h i c h  

s u b s e q u e n t l y  g e n e r a t e d  a n  o s m o t i c  p r e s s u r e  g r a d i e n t  

w i t h i n  t h e  h y d r a t e d  f i l m  m a t r i x .  T h e  o s m o t i c a l l y  

d r i v e n  f l o w  of  w a t e r  i n t o  t h e  f i l m  m a y  a c c o u n t  f o r  t h e  

h i g h e r  e q u i l i b r i u m  w a t e r  c o n t e n t  i n  t h e  r e s u l t a n t  

h y d r a t e d  f i l m s .  S i l i c o n e  e l a s t o m e r  m i x e d  f i l m s  

c o n t a i n i n g  20% a n d  30% PEG 8000 a c h i e v e d  t h e  m a x i m u m  

h y d r a t i o n  w i t h i n  t h e  f i r s t  h o u r  i n  w a t e r .  F r o m  t h e  
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FREE FILM EVALUATION 83 

TABLE 2 

T h e  E f f e c t  o f  P o l y e t h y l e n e  G l y c o l  M o l e c u l a r  W e i g h t  a n d  
L o a d i n g  L e v e l  o n  t h e  Maximum P e r c e n t  Water U p t a k e  b y  
V a r i o u s  M i x e d  F i l m s  S o a k e d  i n  Water f o r  1 2  H o u r s .  

P e r c e n t  Water L o s s  

PEG M o l e c u l a r  PEG L o a d i n g  L e v e l  ( % ,  w / w )  
W e i g h t  10  20 30 

8000 3 2 .  lo3' 2 8 . 2 7  3 7 . 6 3  
( 0 . 6 1 )  ( 0 . 5 0 )  ( 1 . 5 5 )  

3350  3 2 . 1 0  2 6 . 1 2  3 1 . 6 5  
( 1 . 2 4 )  ( 0 . 3 1 )  ( 1 . 2 7 )  

1 4 5 0  2 5 . 8 3  20 .22  26 .77  
( 0 . 6 1 )  ( 0 . 5 1 )  ( 1 . 5 3 )  

* M e a n  a n d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f o r  s i x  s a m p l e s  

c o m p a r i s o n  o f  t h e  PEG l e a c h i n g  p r o f i l e s  w i t h  t h e  f i l m  

h y d r a t i o n  p r o f i l e s ,  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e s e  t w o  

p r o c e s s e s  a p p e a r  t o  o c c u r  s i m u l t a n e o u s l y .  T h e  f i l m  

h y d r a t i o n  p r o f i l e s  f o r  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  m i x e d  f i  l i n s  

c o n t a i n i n g  PEG 3350 a n d  PEG 1 4 5 0  e x h i b i t e d  t h e  same 

p a t t e r n  a s  t h o s e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  6 .  T h e  

e q u i l i b r i u m  w a t e r  c o n t e n t s  f o r  v a r i o u s  h y d r a t e d  films 

a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 .  A t  a l l  t h r e e  l o a d i n g  l e v e l s ,  

f i l m s  i n c o r p o r a t e d  w i t h  PEG 8000 a n d  PEG 3350  a t t a i n e d  

a h i g h e r  e q u i l i b r i u m  w a t e r  c o n t e n t  t h a n  t h o s e  c o n t a i n -  

i n g  PEG 1 4 5 0 .  F u r t h e r m o r e ,  i t  i s  a l s o  n o t e d  t h a t  n o  

s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  e x t e n t  o f  h y d r a t i o n  was 

f o u n d  f o r  f i l m s  c o n t a i n i n g  PEG 8000 a n d  PEG 3350  a t  10% 

a n d  20% l o a d i n g  l e v e l s ;  h o w e v e r ,  a s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  

water  c o n t e n t  was s h o w n  i n  t h e  30% PEG 8000 l o a d e d  

f i l m .  I t  i s  c o n c e i v a b l e  t h a t  t h e  f r e e  w a t e r  p r e s e n t  i n  
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84 LI AND PECK 

a h y d r a t e d  P E G - s i l i c o n e  e l a s tomer  m i x e d  f i l m  i s  l o c a t e d  

i n  t h e  v o i d  s p a c e  g e n e r a t e d  by  t h e  l e a c h i n g  o f  PEG, t h e  

p o r e s  e x i s t i n g  i n  t h e  d r y  f i l m  a s  w e l l  a s  t h e  i n t e r -  

s t i t i a l  s p a c e  w i t h i n  t h e  s w o l l e n  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  

m a t r i x .  T h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  wa te r  c o n t e n t  o f  t h e  

h y d r a t e d  f i l m  a n d  t h e  a m o u n t  o f  PEG l e a c h e d  o u t  f r o m  t h e  

d r y  m i x e d  f i l m  m a y  a c t u a l l y  r e p r e s e n t  t h e  p o r o s i t y  o f  t h e  

d r y  f i l m  a n d  t h e  e x t e n t  o f  s w e l l i n g  o f  t h e  h y d r a t e d  f i l m .  

S i n c e  t h e  w a t e r  c o n t e n t  o f  t h e  h y d r a t e d  10% PEG l o a d e d  

f i l m s  was c o n s i d e r a b l y  h i g h e r  t h a n  t h e  a m o u n t  o f  PEG 
l e a c h e d  o u t  f r o m  t h e  d r y  f i l m  a n d  was a l s o  g r e a t e r  t h a n  

t h e  w a t e r  c o n t e n t  o f  t h e  2 0 %  PEG l o a d e d  f i l m s ,  

a p p r e c i a b l e  s w e l l i n g  o f  t h e  l o w  PEG l o a d e d  s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  m a t r i x  was d e m o n s t r a t e d .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  

e x t e n t  o f  f i l m  h y d r a t i o n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  PEG 1450  

c o n t a i n i n g  m i x e d  f i l m s  was s i g n i f i c a n t l y  l e s s  t h a n  t h o s e  

a c h i e v e d  b y  t h e  m i x e d  f i l m s  c o n t a i n i n g  t h e  o t h e r  t w o  h i g h  

m o l e c u l a r  w e i g h t  PEGs. T h i s  r e s u l t  m a y  i n d i c a t e  t h a t  t h e  

PEG 1450  l o a d e d  d r y  f i l m s  were more c o m p a c t  a n d / o r  t h e  

e x t e n t  o f  s w e l l i n g  o f  t h e  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  m a t r i x  w a s  

l e s s  d r a m a t i c  i n  wa te r .  

T h e  PEG l e a c h i n g  a n d  f i l m  h y d r a t i o n  d a t a  f r o m  t h i s  

s t u d y  a p p e a r  t o  s u p p o r t  t h e  s p e c u l a t i o n  t h a t  

i n c o r p o r a t i o n  o f  PEG i n  t h e  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  f i l m  

f a c i l i t a t e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  a p o r o u s  f i l m  s t r u c t u r e  i n  

a n  a q u e o u s  m e d i u m ,  w h i c h  m a y  b e  e s s e n t i a l  t o  t h e  

t r a n s p o r t  o f  h y d r o p h i l i c  a n d  i o n i c  s p e c i e s  t h r o u g h  t h e  

h y d r o p h o b i c  s i l i c o n e  f i l m  m a t r i x .  T h e  s i g n i f i c a n t  

i n f l u e n c e  o f  PEG m o l e c u l a r  w e i g h t  o n  t h e  e x t e n t  o f  f i l m  

h y d r a t i o n  m a y  s u g g e s t  t h a t  t h e  u s e  o f  d i f f e r e n t  

m o l e c u l a r  w e i g h t  PEGs m a y  b e  a n  e f f e c t i v e  f o r m u l a t i o n  

a p p r o a c h  t o  p r o d u c e  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  t a b l e t  c o a t i n g s  

w i t h  v a r y i n g  d r u g  r e l e a s e  c h a r a c t e r i s t i c s .  
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FIGURE 7 

S t r e s s - S t r a i n  P r o f i l e s  f o r  S i l i c o n e  E l a s t o m e r  
F r e e  F i l m s  w i t h  F i v e  D i f f e r e n t  S i l i c o n e  t o  
S i l i c a  R a t i o s .  Key: (A) 2 t o  1; ( B )  3 to 1; 
( C )  4 t o  1; (D) 6 t o  1; and  (E) 9 t o  1. 

S t r e s s - S t r a i n  A n a l y s i s  o f  D r y  a n d  H y d r a t e d  F r e e  F i l m s :  

T h e  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  l a t e x  f o r m e d  a gummy 

m a t e r i a l  a f t e r  t h e  e v a p o r a t i o n  o f  w a t e r .  T h e  a d d i t i o n  

o f  c o l l o i d a l  s i l i c a  i n  t h e  l a t e x  c o n v e r t e d  t h e  s i l i c o n e  

t o  a n  e l a s t o m e r i c  m a t e r i a l  u p o n  d r y i n g .  T h e  e f f e c t  o f  

t h e  a d d i t i o n  o f  s i l i c a  t o  t h e  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  i s  

i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  7 .  Samm e t  a1 .16  s u g g e s t e d  t h a t  

c a s t  f i l m s  d e r i v e d  f r o m  d i s p e r s i o n s  o f  c o l l o i d a l  s i l i c a  

a n d  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  l a t e x  c o n s i s t  o f  a s i l i c o n e  

h y d r o p h o b i c  p h a s e  a n d  a s i l i c a  h y d r o p h i l i c  p h a s e .  

B i p h a s i c  s t r e s s - s t r a i n  c u r v e s  f o r  s i l i c a  f i l l e d  

s i l i c o n e  e l a s t o m e r  c a s t  f i l m s  were o b t a i n e d .  T h e y  

s u g g e s t e d  t h a t  t h e  i n i t i a l  h i g h  m o d u l u s  p a r t  o f  t h e  
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TABLE 3 

T h e  E f f e c t  o f  S i l i c o n e  t o  S i l i c a  R a t i o  o n  t h e  S t r e s s -  
S t r a i n  P a r a m e t e r s  f o r  D r y  F r e e  F i l m s .  

S i l i c o n e  t o  S i l i c a  R a t i o  

2 3 4 6 9 

T e n s i l e  S t r e n g t h  1 . 6 5 "  1 . 6 2  1 . 3 6  1 . 5 6  1 . 8 2  
( MPa 1 ( 0 . 0 4 3 )  ( 0 . 0 9 9 )  ( 0 . 0 6 3 )  ( 0 . 0 5 3 )  ( 0 . 1 4 7 )  

Y o u n g ' s  M o d u l u s  68 .65  63 .37  45 .80  32 .61  1 1 . 3 6  
( MPa) ( 2 . 8 6 4 )  ( 5 . 4 0 6 )  ( 3 . 4 1 6 )  ( 2 . 3 6 3 )  ( 2 . 0 4 9 )  

E l o n g a t i o n  2 .68 3.42 6 . 5 8  2 3 . 3 3  85 .67  
( X I  ( 0 . 5 3 1 )  ( 0 . 6 6 2 )  ( 0 . 9 1 7 )  ( 3 . 5 2 5 )  ( 6 . 6 7 6 )  

* Mean a n d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f o r  s i x  s a m p l e s .  

c u r v e  c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  h y d r o p h i l i c  

s i l i c a  a n d  t h e  r e g i o n  o f  l o w e r  m o d u l u s  a t  h i g h  s t r a i n  

was t h e  r e s p o n s e  of  t h e  r u b b e r - l i k e  h y d r o p h o b i c  

s i l i c o n e .  As i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  7 ,  s t r e s s - s t r a i n  

c u r v e s  w i t h  t h e  b i p h a s i c  c h a r a c t e r i s t i c s  were o n l y  

o b t a i n e d  f r o m  f i l m s  w i t h  a h i g h  s i l i c o n e  t o  s i l i c a  

r a t i o  ( l o w  s i l i c a  c o n t e n t ) .  As t h e  p r o p o r t i o n  o f  

s i l i c a  i n c r e a s e d ,  t h e  e x p a n d i n g  h a r d  s i l i c a  r e g i o n  

r e n d e r e d  t h e  f i l m s  m o r e  b r i t t l e .  F r o m  e a c h  s t r e s s -  

s t r a i n  p r o f i l e ,  t h r e e  p a r a m e t e r s  were d e t e r m i n e d .  

T a b l e  3 s h o w s  t h e  e f f e c t  o f  t h e  s i l i c o n e  t o  s i l i c a  

r a t i o  o f  t h e  f i l m  o n  t h e  u l t i m a t e  t e n s i l e  s t r e n g t h ,  t h e  

Y o u n g ' s  m o d u l u s  a n d  t h e  p e r c e n t  o f  e l o n g a t i o n .  

U l t i m a t e  t e n s i l e  s t r e n g t h  f e l l  f r o m  1 . 6 5  MPa f o r  f i l m s  

w i t h  a s i l i c o n e  t o  s i l i c a  r a t i o  o f  2 t o  1 ,  t o  1 . 3 6  MPa 

f o r  f i l m s  w i t h  a 4 t o  1 r a t i o .  H o w e v e r ,  b e y o n d  t h i s  
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FREE FILM EVALUATION 

2.0- 

1.5- 

L z 
u) 

FIGURE 8 

S t r e s s - S t r a i n  P r o f i l e s  f o r  Hydra t ed  S i l i c o n e  
Elastomer F r e e  F i l m s  w i t h  F i v e  D i f f e r e n t  
S i l i c o n e  t o  S i l i c a  R a t i o s .  Key: (A)  2 t o  1;  
(B) 3 t o  1; (C)  4 t o  1; (D) 6 t o  1; and  (E) 
9 t o  1. 

r a t i o ,  h i g h e r  t e n s i l e  s t r e n g t h  was s h o w n  w i t h  

i n c r e a s i n g  s i l i c o n e  c o n t e n t  i n  t h e  f i l m s .  O v e r  t h e  

same r a n g e  o f  s i l i c o n e  t o  s i l i c a  r a t i o ,  t h e  Y o u n g ' s  

m o d u l u s  d e c r e a s e d  f r o m  70  MPa t o  10.0 MPa,  w h i l e  t h e  

p e r c e n t  e l o n g a t i o n  i n c r e a s e d  f r o m  2 . 7 %  t o  8 5 . 7 % .  I t  
h a s  b e e n  s t a t e d  t h a t  s i l i c a  r e i n f o r c e m e n t  o f  a s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  i n v o l v e s  t h e  f o r m a t i o n  o f  f i l l e r - p o l y m e r  

l i n k a g e s  of d i f f e r e n t  n a t u r e s 6 .  

e l a s t o m e r  l a t e x  f i l m  s y s t e m ,  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  

t h e  p o l y m e r  a n d  t h e  a d d e d  s i l i c a  f i l l e r  may b e  c o n f i n e d  

t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  e l a s t o m e r  l a t e x  p a r t i c l e s  s i n c e  

I n  a s i l i c o n e  
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aa LI AND PECK 

TABLE 4 

T h e  E f f e c t  o f  S i l i c o n e  t o  S i l i c a  R a t i o  o n  t h e  S t r e s s - S t r a i n  
P a r a m e t e r s  f o r  H y d r a t e d  F r e e  F i l m s .  

S i l i c o n e  t o  S i l i c a  R a t i o  

2 3 4 6 9 

T e n s i l e  S t r e n g t h  0 . 9 6 *  1 . 0 9  0 .88  1 . 1 2  1 . 6 6  
( MPa 1 ( 0 . 0 3 4 )  ( 0 . 0 8 5 )  ( 0 . 0 6 8 )  ( 0 . 0 9 1 )  ( 1 . 6 0 3 )  

Y o u n g ’ s  M o d u l u s  1 7 . 1 0  1 6 . 9 5  10.62 5 . 9 3  2 . 2 3  
(MPa 1 ( 1 . 3 5 1 )  ( 2 . 2 9 4 )  ( 0 . 8 7 9 )  ( 0 . 4 6 6 )  ( 0 . 2 4 3 )  

E l o n g a t i o n  6 . 3 8  1 0 . 4 2  1 7 . 4 5  4 8 . 8 3  1 1 8 . 0 3  
( 0 . 9 8 1 )  ( 1 . 6 5 6 )  ( 0 . 7 1 8 )  ( 3 . 5 7 3 )  ( 6 . 3 0 4 )  

* Mean a n d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f o r  s i x  s a m p l e s .  

t h e  p e n e t r a t i o n  o f  t h e  c o l l o i d a l  s i l i c a  p a r t i c l e s  i n t o  

t h e  i n t e r i o r  o f  t h e  l a t e x  p a r t i c l e s  i s  v e r y  u n l i k e l y .  

T h e r e f o r e ,  a s i l i c a  f i l l e d  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  d e r i v e d  

f r o m  a l a t e x  s y s t e m  i s  m a r k e d l y  w e a k e r  t h a n  t h e  c o n v e n -  

t i o n a l  s i l i c a  f i l l e d  v u l c a n i z e d  s i l i c o n e  e las tomer1’ .  

F i g u r e  8 s h o w s  t h e  s t r e s s - s t r a i n  r e s p o n s e s  o f  v a r i o u s  

h y d r a t e d  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  f i l m s .  When c o m p a r e d  t o  

t h e  s t r e s s - s t r a i n  p r o f i l e s  f o r  t h e  d r y  f i l m s  ( F i g u r e  

7 ) ,  i t  a p p e a r s  t h a t  wa te r  u p t a k e  ( f i l m  h y d r a t i o n )  

c o n s i d e r a b l y  r e d u c e d  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  t h e  

Y o u n g ’ s  m o d u l u s ,  b u t  m a r k e d l y  i n c r e a s e d  t h e  p e r c e n t  

e l o n g a t i o n  ( T a b l e  4 ) .  O w i n g  t o  t h e  h y d r o p h o b i c  n a t u r e  

o f  p o l y d i m e t h y l s i l o x a n e ,  water  p r e s e n t  i n  t h e  h y d r a t e d  

f i l m s  was p r o b a b l y  e x c l u d e d  f r o m  t h e  s i l i c o n e  p o l y m e r  

a n d  p r i m a r i l y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  h y d r o p h i l i c  s i l i c a .  

T h r o u g h  t h e  p o l a r  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  water  a n d  s i l i c a ,  
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FREE FILM EVALUATION 89 

s i l i c a  t o  s i l i c o n e  l i n k a g e s  a s  w e l l  a s  s i l i c a  t o  s i l i c a  

l i n k a g e s  were e f f e c t i v e l y  w e a k e n e d ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  

p r o n o u n c e d  p l a s t i c i z a t i o n  e f f e c t  o f  w a t e r .  

T a b l e  5 p r e s e n t s  t h e  s t r e s s - s t r a i n  p a r a m e t e r s  f o r  

P E G - s i l i c o n e  e l a s tomer  m i x e d  f i l m s  c o n s i s t i n g  o f  PEG 

8000,  PEG 3350 a n d  PEG 1450  a t  t h r e e  d i f f e r e n t  l o a d i n g  

l e v e l s .  T h e  s i l i c o n e  t o  s i l i c a  r a t i o  i n  t h e s e  f i l m s  

was f i x e d  a t  2 t o  1. I t  i s  e v i d e n t  t h a t  a n  i n c r e a s e  i n  

PEG l o a d i n g  l e v e l  o f  t h e  m i x e d  f i l m s  f r o m  0 t o  20% 

r e s u l t e d  i n  a s t e a d y  i n c r e a s e  o f  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h .  

I t  s h o u l d  a l s o  b e  n o t e d  t h a t  l i t t l e  d i f f e r e n c e  was f o u n d  

b e t w e e n  f i l m s  f o r m e d  w i t h  d i f f e r e n t  m o l e c u l a r  w e i g h t  

PEGs .  H o w e v e r ,  a t  30% PEG l e v e l ,  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  

f o r  f i l m s  c o n s i s t i n g  o f  PEG 8000 a n d  PEG 3350 d e c l i n e d ,  

w h i l e  t h e  PEG 1450 l o a d e d  m i x e d  f i l m  s h o w e d  n o  a p p r e c i -  

a b l e  c h a n g e .  When t h e  f i l m s  c o n t a i n e d  10% PEG,  t h e y  

s h o w e d  n o  s i g n i f i c a n t  c h a n g e  i n  t h e  Y o u n g ' s  m o d u l u s  a s  

c o m p a r e d  w i t h  t h e  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  f r e e  f i l m .  A 

d r a m a t i c  i n c r e a s e  i n  Y o u n g ' s  m o d u l u s  was o b s e r v e d  f o r  

m i x e d  f i l m s  c o n t a i n i n g  20% a n d  30% PEG. I t  i s  a l s o  

a p p a r e n t  t h a t  f i l m s  f o r m e d  w i t h  l o w  m o l e c u l a r  w e i g h t  PEG 

c o n s i s t e n t l y  y i e l d e d  l o w e r  Y o u n g ' s  m o d u l i .  T h e  i n c o r p o r -  

a t i o n  o f  10% PEG i n  t h e  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  f i l m  was s h o w n  

t o  a c h i e v e  more t h a n  t h r e e - f o l d  i n c r e a s e  i n  p e r c e n t  o f  

e l o n g a t i o n .  A s  t h e  PEG c o n t e n t  i n c r e a s e d ,  t h e  e x t e n t  o f  

e l o n g a t i o n  d e c r e a s e d  c o n s i d e r a b l y .  T h e  r e s u l t s  o f  t h i s  

e x p e r i m e n t  s u p p o r t  t h e  c o n c e p t  t h a t ,  a t  l o w  l o a d i n g  

l e v e l s ,  t h e  PEGs f u n c t i o n e d  a s  a p l a s t i c i z e r  i n  t h e  

s i l i c o n e  e l a s t o m e r  m i x e d  f i l m s ,  a n d  r e d u c e d  t h e  b r i t t l e -  

n e s s  a n d  r e s t o r e d  t h e  d u c t i l i t y  o f  t h e  s i l i c a  f i l l e d  

s i l i c o n e  e l a s t o m e r .  T h e  p l a s t i c i z i n g  e f f e c t  o f  PEG m a y  

b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  p o l a r  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h i s  p o l y -  

mer a n d  s i l i c a  a s  i l l u s t r a t e d  i n  t h e  DSC r e s u l t s .  A t  

h i g h e r  PEG l e v e l s ,  t h e  p l a s t i c i z i n g  e f f e c t  o f  PEG was 

p o s s i b l y  p r e v e n t e d  b e c a u s e  of t h e  b r i t t l e n e s s  o f  t h e  
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90 

TABLE 5 -- 

LI AND PECK 

T h e  E f f e c t  o f  P o l y e t h y l e n e  G l y c o l  M o l e c u l a r  W e i g h t  a n d  
L o a d i n g  L e v e l  o n  t h e  S t r e s s - S t r a i n  P a r a m e t e r s  f o r  D r y  
M i x e d  F i l m s .  

PEG T e n s i l e  Y o u n g ' s  T / E *  

W e i g h t  L e v e l  ( % )  (MPa)  ( MPa 1 ( 2 )  100 
M o l e c u l a r  L o a d i n g  S t r e n g t h  M o d u l u s  E l o n g a t i o n  X 

8000 

3350 

1450 

10 

20 

30 

10 

20 

30 

10 

20 

30 

2 .  32*ak 
( 0 . 1 4 1 )  

3 .36  
( 0 . 3 7 3 )  

2 .40  
( 0 . 3 2 5 )  

2 .66 
( 0 . 4 0 7 )  

3 . 0 6  
( 0 . 2 8 2 )  

2.49 
( 0 . 3 8 0 )  

2 .42 
( 0 . 4 2 9 )  

3 . 1 3  
( 0 . 0 9 8 )  

3 .22 
( 0 . 2 7 6 )  

72 .72  6 . 7 1  3 . 2 0  
( 5 . 0 5 4 )  ( 1 . 5 7 1 )  ( 0 . 3 4 5 )  

147 .75  3 . 3 3  2 . 2 7  
( 4 . 9 7 2 )  ( 0 . 8 7 6 )  ( 0 . 2 2 6 )  

190.55 1 . 1 8  1 . 2 6  
( 7 . 0 1  1 )  ( 0 . 2 8 6 )  ( 0 . 1 5 3 )  

71.51 7 . 3 0  3 .78  
( 5 . 4 3 )  ( 1 . 4 7 6 )  ( 0 . 7 7 5 )  

121 .63  4 .50  2 .53  
( 8 . 6 2 5 )  ( 0 . 4 4 7 )  ( 0 . 2 1 2 )  

153.72 1 . 8 8  1 . 6 1  
( 1 1 . 5 0 )  ( 0 . 5 3 1 )  ( 0 . 2 1 0 )  

58 .95  6 . 5 0  4 . 1 0  
( 4 . 3 7 6 )  ( 0 . 7 0 7 )  ( 0 . 8 3 2 )  

99.47 6 . 0 0  3 . 1 5  
( 6 . 6 4 3 )  ( 0 . 9 4 9 )  ( 0 . 1 8 3 )  

135 .50  3.15 2.38 
( 6 . 5 6 6 )  ( 0 . 4 5 5 )  ( 0 . 1 2 5 )  

* R a t i o  o f  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  Y o u n g ' s  m o d u l u s ,  

Mean a n d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  s i x  s a m p l e s .  ** 
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FREE FILM EVALUATION 91 

u n b o u n d  c r y s t a l l i n e  PEGs. I n  c o m p a r i s o n  w i t h  PEG 8000 

a n d  PEG 3 3 5 0 ,  PEG 1 4 5 0  y i e l d e d  m i x e d  f i l m s  w i t h  i m p r o v e d  

m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a t  a l l  t h r e e  l o a d i n g  l e v e l s .  Two 

p r o b a b l e  c a u s e s  e x i s t  f o r  t h i s  m o l e c u l a r  w e i g h t  e f f e c t .  

F i r s t ,  PEG 1 4 5 0 ,  w i t h  i t s  s m a l l e r  m o l e c u l a r  s i z e  a n d  

h i g h  d i f f u s i v i t y ,  m a y  i n t e r a c t  more  s t r o n g l y  w i t h  

s i l i c a ,  r e s u l t i n g  i n  a more  e f f i c i e n t  p l a s t i c i z a t i o n .  

S e c o n d ,  t h e  r e l a t i v e l y  s o f t  n a t u r e  o f  PEG 1 4 5 0  m a y  

c o n f e r  a m o d e r a t e  d e g r e e  o f  p l a s t i c i t y  t o  t h e  r e s u l t a n t  

m i x e d  f i l m s .  

T h e  t h r e e  s t r e s s - s t r a i n  p a r a m e t e r s  d i s c u s s e d  a b o v e  

a r e  g o o d  i n d i c a t o r s  f o r  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  

t h e  f i l m .  H o w e v e r ,  t h e  s e p a r a t e  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e s e  

p a r a m e t e r s  m a y  h a v e  l e s s  s i g n i f i c a n t  i m p l i c a t i o n  t o  t h e  

-- i n  s i t u  p e r f o r m a n c e  o f  t h e  f i l m  o n  a t a b l e t  s u r f a c e .  

Rowe p r o p o s e d  t h a t  t h e  in s i t u  p e r f o r m a n c e  o f  a f i l m  

was  b e t t e r  r e f l e c t e d  b y  t h e  r a t i o  o f  t h e  t e n s i l e  

s t r e n g t h  a n d  t h e  Y o u n g ' s  m o d u l u s  (T/E). A d e c r e a s e  i n  

t h i s  r a t i o  w a s  s h o w n  t o  h i g h l y  c o r r e l a t e  w i t h  t h e  

i n c r e a s e  i n  t h e  i n c i d e n c e  o f  c o a t i n g  d e f e c t s 1 8 .  T a b l e  5 

a l s o  s h o w s  t h e  T / E  r a t i o s  f o r  v a r i o u s  P E G - s i l i c o n e  

e l a s t o m e r  m i x e d  f i l m s .  I t  i s  a p p a r e n t  t h a t  a n  i n c r e a s e  

i n  t h e  PEG l o a d i n g  l e v e l  i n  t h e  m i x e d  f i l m  l e a d  t o  a 

d e c r e a s e  i n  t h i s  r a t i o  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  h i g h  PEG 
l o a d e d  s i l i c o n e  e l a s t o m e r  t a b l e t  c o a t i n g  may  b e  more  

s u s c e p t i b l e  t o  p h y s i c a l  d e f e c t .  M i x e d  f i l m s  l o a d e d  

w i t h  PEG 1 4 5 0  y i e l d e d  a l a r g e r  T/E r a t i o  t h a n  t h o s e  

p r e p a r e d  w i t h  t h e  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t  PEGs. 
T h e  p h y s i c a l  i n t e g r i t y  o f  a c o n t r o l l e d  r e l e a s e  

t a b l e t  c o a t i n g  i n  a n  a q u e o u s  m e d i u m  i s  o f  u t m o s t  

i m p o r t a n c e  i n  p r o v i d i n g  a n d  m a i n t a i n i n g  a c o n s i s t e n t  

a n d  r e l i a b l e  d r u g  d e l i v e r y  r a t e .  T h e r e f o r e ,  t h e  

m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  h y d r a t e d  f i l m  s y s t e m  a r e  

o f  p r a c t i c a l  i n t e r e s t .  I n  w a t e r ,  t h e  l e a c h i n g  o f  PEG 
a n d  t h e  u p t a k e  o f  w a t e r  d r a m a t i c a l l y  a l t e r e d  t h e  
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92 L I  AND PECK 

TABLE 6 

T h e  E f f e c t  o f  P o l y e t h y l e n e  G l y c o l  M o l e c u l a r  W e i g h t  a n d  
L o a d i n g  L e v e l  o n  t h e  S t r e s s - S t r a i n  P a r a m e t e r s  f o r  M i x e d  
F i l m s  A f t e r  H y d r a t i o n .  

PEG PEG T e n s i l e  Y o u n g ' s  
M o l e c u l a r  L o a d i n g  S t r e n g t h  M o d u l u s  E l o n g a t i o n  
W e i g h t  L e v e l  ( X )  ( M P a )  (MPa 1 ( X I  

10 

20 

30 

10 

20 

30 

10 

20 

30 

1.21" 
( 0 . 2 0 8 )  

5 .88  
(0 .538)  

24.33 
( 4 . 2 6 2 )  

1 .31  
( 0 . 1 3 1 )  

9 .84 
(1 .034)  

24.50 
( 2.430 ) 

8000 

0.57 
(0 .023)  

5 .57  
( 0 . 4 7 1 )  

16 .08  
(1 .304)  

1 .56 
( 0 . 1 3 6 )  

6 .82 
( 0 . 5 2 5 )  

2 7 . 1 7  
(3 .342)  

1 .72 
(0 .150)  

13.90 
(0 .760)  

18 .50  
( 1 . 0 4 9 )  

3350 

0.66 
(0 .061)  

6 .77 
( 1 . 0 9 6 )  

10.98 
( 1 . 3 6 0 )  

1 .65 
( 0 . 1 5 3 )  

6 .65  
( 0 . 4 3 1 )  

28.92 
( 2 . 3 5 4 )  

1450 2.41 
( 0 . 2 1 3 )  

27.99 
( 4 . 8 4 7 )  

19.17 
( 2 . 2 2 9 )  

1 .25 
( 0 . 0 9 3 )  

18.14 
( 1 . 4 4 5 )  

11 .83  
( 1 . 1 6 9 )  

" Mean a n d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f o r  s i x  s a m p l e s .  
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s t r e s s - s t r a i n  r e s p o n s e s  f o r  P E G - s i l i c o n e  e l a s t o m e r  

m i x e d  f i l m s .  T a b l e  6 p r e s e n t s  t h e  s t r e s s - s t r a i n  

p a r a m e t e r s  f o r  h y d r a t e d  f i l m s  o b t a i n e d  f r o m  PEG- 

s i l i c o n e  e l a s t o m e r  m i x e d  f i l m s .  T h e  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  

T a b l e s  5 a n d  6 i n d i c a t e s  t h a t  t h e  h y d r a t e d  f i l m s  were 

c o n s i d e r a b l y  more e l a s t i c  b u t  r e l a t i v e l y  w e a k e r  t h a n  

t h e  d r y  f i l m s .  A m o n g s t  t h e  t h r e e  PEG l o a d i n g  l e v e l s ,  

20% PEG l o a d e d  m i x e d  f i l m s  y i e l d e d  h y d r a t e d  f i l m s  w i t h  

t h e  h i g h e s t  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  Y o u n g ' s  m o d u l u s ,  

w h e r e a s  t h e  g r e a t e s t  p e r c e n t  o f  e l o n g a t i o n  was  s e e n  i n  

t h e  h y d r a t e d  f i l m s  d e r i v e d  f r o m  10% PEG l o a d e d  d r y  

f i l m s .  F u r t h e r m o r e ,  a t  t h e  same PEG l o a d i n g  l e v e l ,  

m i x e d  f i l m s  c o n s i s t i n g  o f  l o w e r  m o l e c u l a r  w e i g h t  PEG 

y i e l d e d  h y d r a t e d  f i l m s  w i t h  h i g h e r  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  

Y o u n g ' s  m o d u l u s ,  w h i l e  t h e  g r e a t e s t  p e r c e n t  o f  

e l o n g a t i o n  was d e m o n s t r a t e d  b y  h y d r a t e d  f i l m s  of  m i x e d  

f i l m s  c o n t a i n i n g  PEG 8000. T h e  c o m p l e x  r e l a t i o n s h i p  

b e t w e e n  t h e  s t r e s s - s t r a i n  p a r a m e t e r s  f o r  t h e  h y d r a t e d  

f i l m s  a n d  t h e  PEG m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  l o a d i n g  l e v e l  

m a y  b e  e x p l a i n e d  i n  t h e  l i g h t  o f  PEG l e a c h i n g  a n d  f i l m  

h y d r a t i o n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e s e  m i x e d  f i l m s .  A s  n o t e d  

i n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n ,  t h e  10% PEG l o a d e d  m i x e d  f i l m s  

e x h i b i t e d  t h e  m o s t  e x t e n s i v e  s w e l l i n g  i n  w a t e r .  I t  i s  

c o n c e i v a b l e  t h a t  t h e  s w e l l i n g  o f  t h e  e l a s t o m e r  r e d u c e d  

c o h e s i v e  s t r e n g t h  o f  t h e  e l a s t o m e r  n e t w o r k s  r e s u l t i n g  

i n  a c o n s i d e r a b l e  d e c r e a s e  i n  b o t h  t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  

Y o u n g ' s  m o d u l u s ,  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  e l o n g a t i o n .  F o r  

t h e  30% PEG l o a d e d  m i x e d  f i l m s ,  t h e  m e c h a n i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  d r y  f i l m s  were w e a k e n e d  b e c a u s e  o f  

t h e  p r e s e n c e  o f  a b r i t t l e  a n d  c r y s t a l l i n e  PEG s o l i d  
p h a s e .  T h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  h y d r a t e d  f i l m s  were 

f u r t h e r  w e a k e n e d  by  t h e  e x t e n s i v e  l e a c h i n g  o f  PEG w h i c h  w o u l d  

p r o d u c e  a s p o n g e - l i k e  m i c r o s t r u c t u r e  i n  t h e  f i l m .  A t  20% PEG 

l o a d i n g  l e v e l ,  t h e  h y d r a t e d  f i l m s  e x h i b i t e d  i m p r o v e d  

m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  b e c a u s e  o f  t h e  m o d e r a t e  d e g r e e  o f  
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h y d r a t i o n  a n d  l e s s  PEG l e a c h i n g .  T h e  i n f l u e n c e  o f  PEG 

m o l e c u l a r  w e i g h t  o n  t h e  s t r e s s - s t r a i n  r e s p o n s e s  f o r  t h e  

h y d r a t e d  f i l m s  c a n  a l s o  b e  r e l a t e d  t o  i t s  e f f e c t  o n  t h e  

e x t e n t  o f  f i l m  h y d r a t i o n .  A t  t h e  same l o a d i n g  l e v e l ,  m i x e d  

f i l m s  c o n t a i n i n g  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t  PEG h y d r a t e d  more  

e x t e n s i v e l y  i n  w a t e r  r e s u l t i n g  i n  w e a k e r  h y d r a t e d  f i l m s .  

CONCLUSION 

S i l i c o n e  e l a s t o m e r  l a t e x  f o r m u l a t e d  w i t h  c o l l o i d a l  

s i l i c a  a n d  p o l y e t h y l e n e  g l y c o l  ( P E G )  p r o d u c e s  s o l i d  

c o n t i n u o u s  f r e e  f i l m s .  T h e  s i l i c a  c o n t e n t ,  t h e  

m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  PEG u s e d  a n d  t h e  PEG l o a d i n g  l e v e l  

o f  t h e  m i x e d  f i l m s  a r e  f o r m u l a t i o n  v a r i a b l e s  w h i c h  

d i c t a t e  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m i x e d  f i l m s .  T h e  

c o m p l e t e  l e a c h i n g  of  P E G ( s )  f r o m  t h e  m i x e d  f i l m s  a n d  t h e  

e x t e n s i v e  f i l m  h y d r a t i o n  i .n  w a t e r  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  

f i l m  f o r m s  a h i g h l y  p o r o u s  s t r u c t u r e  w h i c h  m a y  p r o v i d e  

w a t e r  f i l l e d  d i f f u s i o n  c h a n n e l s  f o r  p o l a r  o r  i o n i c  

m o l e c u l e s .  
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