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Streszczenie

W pracy przedstawiono badania sk adu chemicz-

nego i morfologii próbek parylenu C modyÞ kowanego 

przy u yciu plazmy. Do bada  zastosowano pomiary 

k ta zwil ania, spektroskopi  fotoelektronów wzbu-

dzonych promieniowaniem rentgenowskim (XPS) oraz 

mikroskopi  si  atomowych (AFM). Stwierdzono wp yw 

oddzia ywania plazmy na sk ad chemiczny i morfologi  

powierzchni badanych próbek. 

S owa kluczowe: parylen C, AFM, XPS, pomiar 

k ta zwil ania 
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Wprowadzenie

Cz st  komplikacj  po operacji wstawienia do organi-
zmu pacjenta implantu metalowego jest wyd u ony stan 
zapalny w ranie. Pomimo tego, e jest to nieuchronna 
konsekwencja uszkodzenia tkanek, chroniczny stan za-
palny mo e powodowa  powa ne komplikacje w integra-
cji implantu z ko ci , a nawet rozwój nowotworu w tkan-
ce [1]. Rutynowa terapia takich komplikacji mo e by  trud-
na, poniewa  wymaga podawania du ych dawek leków 
zarówno doustnie, jak i do ylnie [2]. Mo liwym rozwi za-
niem problemu jest kontrolowane uwalnianie leku z po-
wierzchni implantu bezpo rednio do przylegaj cej tkan-
ki. Pomimo intensywnych bada  naukowych prezentuj -
cych wst pne próby wyd u onego uwalniania leku z ró -
nych powierzchni np. tworzonych na powierzchni implan-
tów tytanowych nanorurek z TiO2 [3], nie uzyskano po -
danej kinetyki podawania leku. Kontrolowane, domiejsco-
we uwalnianie leku jest atrakcyjn  alternatyw  dla doust-
nego, pozajelitowego, analnego i miejscowego podawania 
substancji leczniczych. Istnieje potrzeba uzyskania efektu 
terapeutycznego w konkretnie zlokalizowanym miejscu or-
ganizmu i umo liwia uzyskanie niezb dnego st enia leku 
tylko w okre lonym miejscu, a nie ogólnoustrojowo. Jed-
nocze nie, powierzchnie metalowych implantów mo na 
skutecznie zabezpiecza  antykorozyjnie stosuj c warstwy 
polimerowe, takie jak pary-
len C (para-chloro-xylen,
RYS.1) [4,5]. Warstwa po-
limerowa stanowi równie
dogodne pod o e do nada-
nia jej funkcji kontrolowa-
nego uwalniania leków. Ce-
lem bada  by o otrzymanie
porowatej powierzchni pa-
rylenu C, o kontrolowanych
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Abstract

The paper reports a investigation on chemical 

composition and morphology of parylene C samples 

modiÞ ed via plasma treatment. Various analytical 

methods, such as contact angles measurements, 

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and atomic 

force microscope (AFM) were used. A signiÞ cant effect 

of plasma treatment on chemical composition and 

polymer surface morphology was found.
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Introduction

The most common post-operation complication after 
implantation is prolonged inß ammation in wound. Although,
it is an inevitable consequence of tissue injury, chronic in-
ß ammation can cause serious complications in implant-bone 
integration and predisposes tissue to cancer development 
[1] Treatment of these complications systematically can 
be difÞ cult, as it involves prolonged courses of high-dose
intravenous and oral medicines [2]. Possible solution to 
this problem can be controlled drug delivery directly to the 
damaged tissue. Although several scientiÞ c papers present 
preliminary results of long-term drug elution from e.g. TiO2

nanotubes [3], none of them has reached the desired pro-
longed time of elution. Reducing the post operation side 
effects is therefore a major challenge for basic and applied 
scientiÞ c research. Controlled site-speciÞ c drug delivery of-
fers an attractive, alternative to oral, parenteral, suppository 
and topical modes of administration. Site speciÞ c, controlled 
drug delivery is especially desirable where clinician wished 
to elicit localized therapeutic pharmaceutical effect. What is 
more, such delivery allows therapeutic doses at the desired 
site of action, while maintaining low or negligible systemic 
level. One of the strategies in this context is functionaliza-
tion of the polimeric anticorrosive protective layer in order 
to serve as solid base for controlled drug delivery. One 
of the material used for this purpose is parylene C (para-
chloro-xylylene, FIG.1), which was proved as anticorrosive 
protector of the metal implants surface [4,5].The aim of this 

study was to obtain porous surface 
on parylene C films which can 
serve as drug reservoir and by its 
engineering help to control kinetic 
of drug delivery.

Materials and methods

Parylene-C is a polymeric form 
of para-chloro-xylylene, which

Fig. 1. Chemical fomula of parylene C.
Rys. 1. Wzór chemiczny parylenu C.



20 rozmiarach nanoporów, która mo e s u y  jako rezerwu-
ar uwalnianego domiejscowo leku.

Materia y i metody

Parylen-C jest polimerow  form  para-chloro-xylenu, któ-
rego wzór chemiczny (C8H7Cl) pokazano na RYS.1. Depo-
zycja cienkich pow ok na modelowej powierzchni implantu
metalowego zosta a wykonana za pomoc  metody osadza-
nia z fazy gazowej (CVD). W testach wykorzystano warstwy 
polimeru o grubo ci 8 m, która zosta a dobrana ze wzgl -
du na optymalne w a ciwo ci antykorozyjne i mechanicz-
ne [4,5]. Do modyÞ kacji powierzchni parylenu C i stworze-
nia centrów aktywnych do przy czania innych cz steczek 
wykorzystano plazm  w atmosferze utleniaj cej. Ekspery-
menty modyÞ kacji powierzchni parylenu C przeprowadzono 
w urz dzeniu Plasma System FEMTO Diener Electronics. 
Czas dzia ania plazmy mie ci  si  w zakresie 0.1-60 min. do 
kontroli stopnia modyÞ kacji powierzchni wykorzystano po-
miar k ta zwil ania wody destylowanej przy u yciu goniome-
tru Krüss, model G10. Badania wykonano w temperaturze 
pokojowej, z ig  strzykawki w kontakcie z kropl . Sk ad po-
wierzchni by  monitorowany przy pomocy spektroskopii foto-
elektronów wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim 
(XPS) z analizatorem pó sferycznym SES R4000 (Gamma-
data Scienta). ród em promieniowania by a
lampa Mg K  (1486.6 eV) o mocy 350 W. Po-
ziom pró ni podczas pomiaru widm wynosi  ok.
8×10-10 mbar. Otrzymane widma analizowano
przy u yciu programu Casa- XPS 2.3.10. To-
pograÞ e modyÞ kowanych powierzchni obser-
wowano przy pomocy mikroskopu si  atomo-
wych (AFM) Nanoscope V z kontrolerem Mul-
tiMode 8®, tapping-mode. Pomiarów dokona-
no przy u yciu ostrza RTESPA (40 N/m), szyb-
ko  obrazowania: ok. 1 Hz. 

Wyniki i dyskusja

ModyÞ kacja parylenu C prowadzi do zmian
morfologii oraz sk adu chemicznego na po-
wierzchni. Pomiary k ta zwil ania, wykaza-
y obni enie warto ci parametru o 40% po
30min. dzia ania 
plazmy. Na RYS. 2
porównano typowy 
pomiar k ta zwil a-
nia dla wody desty-
lowanej próbki refe-
rencyjnej (RYS.2a)
i po modyfikacji
(RYS.2b). Wyniki
te wskazuj  jedno-
znacznie na znacz-
ny wzrost hydroÞ lo-
wo ci na pierwotnie
hydrofobowej po-
wierzchni parylenu
C po dzia aniu pla-
zmy. Dane uzyska-
ne w trakcie pomia-
rów k ta zwil ania, 
pozostaj  w zgod-
no ci ze zmian
sk adu chemicz-
nego monitorowa-
n  metod  XPS.
ProÞ l zmian st e  

monomer’s chemical formula (C8H7Cl) is shown in FIG.1.
Deposition of the thin Þ lms was performed via Chemical 
Vapor Deposition (CVD). For the tests, 8 m Þ lms were used 
due to their excellent anticorrosion properties proved else-
where [4]. In order to modify parylene C and create reactive 
sites for attachment of other compounds, polymer surface 
was treated with plasma of an oxidizing agent. A plasma 
system FEMTO (low-pressure plasma) manufactured 
by Diener Electronics was used. Time of plasma treatmet 
was between 0.1-60 min. to check the modiÞ cation of the 
hydrophilic properties contact angles of distilled water were 
measured with a Krüss goniometer, model G10. The experi-
ments were performed under ambient conditions with the 
needle tip in contact with the drop. The surface composition 
was monitored by X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 
analyses using an ultra high vacuum system equipped with 
SES R4000 (Gammadata Scienta) analyzer. The un-mon-
ochromatic Mg K  source (1486.6 eV) operated at 350W 
was applied. The vacuum in the spectrometer chambers 
was better than 8×10-10 mbar. Collected XPS spectra were 
analyzed using Casa- XPS 2.3.10 software. The topography 
of the polymer surface was observed in tapping-mode with 
the use of atomic force microscope (AFM) Nanoscope V with 
MultiMode 8® controller. The AFM tip (RTESPA) with force
constant of 40 N/m was applied, the scan rate was ~ 1 Hz.

Results and discussions

Performed analysis revealed substantial 
changes of both, morphology and chemical 
composition on the parylene C surface after 
plasma treatment. Macroscopic observation 
of the modiÞ ed samples via contact angle 
measurements , demonstrated decrease of 
this parameter by 40% after 30 min. treatment. 
In FIG. 2 the comparison of typical contact 
angles measurements for distilled water on 
reference and modiÞ ed samples is shown. This 
indicates the desired increase in hydrophilicity 
of the parylene C surface after plasma treat-
ment. Results obtained during contact angle 
measurements are in line with the results 
obtained from XPS analysis. The proÞ le of 

changes in car-
bon and oxygen 
concentrations 
as a function of 
time of plasma 
treatment show 
that relative oxy-
gen amount in-
crease, whereas 
carbon decreas-
es, as shown in 
(FIG.3). At the 
initial stage of 
the treatment 
he changes are 
quite dynamic 
while after 10 
min. the C and 
O concentra-
tions reach the 
p la teau .  The 
modification of 
parylene C sur-
face results also 
in morphology 

(

Fig. 2 Typical results of 
contact angles measure-
ments for distilled water 
on reference (a) and mo-
diÞ ed (b) samples of pa-
rylene C.
Rys. 2 Typowy wynik po-
miaru k ta zwil ania dla
wody destylowanej dla 
próbki referencyjnej pa-
rylenu C (a) i po jego mo-
dyÞ kacji (b).

Fig. 3. The concentration proÞ les of carbon and oxygen in parylene C surfa-
ce as a function of plasma treatment time.
Rys. 3. ProÞ l zmian st e  w gla i tlenu na powierzchni parylenu C w funk-
cji czasu dzia ania plazmy.



21w gla i tlenu w funkcji czasu dzia-
ania plazmy, wskazuje na wzrast 
wzgl dnej zawarto ci tlenu, a spa-
dek st enia w gla, w warstwie 
przypowierzchniowej, jak pokaza-
no na RYS. 3. Obserwowane zmia-
ny powierzchni zachodz  dynamicz-
niej w pocz tkowym okresie trak-
towania plazm  (do 10 min.), na-
st pnie st enie C i O osi ga pla-
teau. Jak dowiod y obserwacje mi-
kroskopowe przy u yciu AFM, mo-
dyÞ kacja powierzchni parylenu C 
ma równie  wp yw na jej morfolo-
gi . Dzia anie plazmy prowadzi do 
wytworzenia porowatej powierzch-
ni, której morfologi  mo na kontro-
lowa  dobieraj c odpowiedni czas 
trawienia (RYS. 4). Na przyk ad, w 
trakcie pocz tkowych 5 min. trakto-
wania plazm  generowane s  pory 
o szeroko ci 4-5 nm i g boko ci 
3-4.4. nm (RYS.4b). Taka struktu-
ra pozwala na kotwiczenie leków i 
kontrolowanie kinetyki ich uwalnia-
nia przy pomocy zmian parame-
trów plazmy (sk ad gazów, ci nie-
nie, czas ekspozycji).

Wnioski

ModyÞ kacja powierzchni paryle-
nu C (polimer biokompatybilny i an-
tykorozyjny) mo e by  wykonywa-
na przy pomocy plazmy. Prowadzi 
ona do wbudowania tlenu w struk-
tur  warstwy polimerowej i zmienia 
jej morfologi  w skali nanoskopo-
wej. Wprowadzone centra tlenowe mog  s u y  jako kotwi-
ce do adsorpcji leków, które w po czeniu z in ynieri  na-
noporów tworz  odpowiednie pod o e do optymalizacji ki-
netyki uwalniania leków.
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za umo liwienie przeprowadzenia modyÞ kacji próbek przy 

u yciu plazmy oraz pomiarów k ta zwil ania.

changes, as revealed by 
AFM observations. The in-
teraction with the plasma 
particles lead to porous 
structure formation, which 
morphology depends on 
the time of treatment (FIG. 
4). For example, after 5 
min., the pores of the width 
of 4-5 nm and depth of 
3-4.4 nm are formed (FIG. 
4b). Such structure allowed
for anchoring of the drugs 
molecules which elution 
kinetics can be controlled 
by the plasma parameters 
(such as gas composition, 
pressure, exposure time).

Conclusions

Surface modification of 
parylene C (biocompatible, 
anticorrosive polymer) can 
be successfully obtained via 
plasma etching. Such treat-
ment changes the morphol-
ogy in the nanoscale of the 
polymer and incorporates 
oxygen on its surface. Such 
surface oxygen species 
can serve as effective an-
chors for medicines adsorp-
tion which together with the 
nanpores engineering form 
a suitable playground for 
optimization of the drugs 
release kinetics.
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Fig. 4. AFM surface morphology of umodiÞ ed pary-
lene C (a) and modiÞ ed with plasma for 5 min. (b).
Rys. 4. Obraz AFM morfologii powierzchni paryle-
nu C niemodyÞ kowanego (a) oraz modyÞ kowane-
go plazm  przez 5 min. (b).


