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Kurzfassung: 

In vitro Untersuchungen des Degradationsverlaufs sind essentiell für die Entwicklung und Optimierung 
implantierbarer Medizinprodukte auf der Basis von biodegradierbaren Polymeren. Erstmals wurde mit 
Hilfe eines halbleiterbasierten kapazitiven Feldeffektsensors, der über Impedanzspektren ausgelesen 
wird, ein Sensorsystem realisiert, das die Echtzeitmessung der Degradation in situ ermöglicht. In ei-
nem Modellversuch wurde die Funktionalität des System demonstriert, indem die Degradation eines 
kommerziell erhältlichen, biodegradierbaren Polymers (Poly-D,L-Milchsäure) in Echtzeit verfolgt wurde. 
Dazu wurde das Polymer mittels Spin-Coating auf den Sensor aufgebracht und zunächst einer neutra-
len Pufferlösung (pH 7) zur Degradation ausgesetzt. Nach einer Zeit von 53,5 h wurde der pH-Wert 
auf pH 9 erhöht, um die hydrolytische Degradation zu beschleunigen. Die derart erzeugte Verände-
rung der Degradationsrate des Polymers konnte in einer beschleunigten Abnahme der Impedanzwerte 
des Sensorsignals gezeigt werden. 

Keywords: Impedanzspektroskopie, (bio)degradierbare Polymere, Elektrolyt-Isolator-Halbleiter-
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Einleitung 

Biodegradierbare Polymere spielen in biomedi-
zintechnischen Anwendungen bereits jetzt eine 
besondere Rolle. Ihre Eigenschaft, sich unter 
physiologischen Bedingungen aufzulösen, er-
öffnet neue Möglichkeiten für die Entwicklung 
von funktionalen Produkten und hat bereits zu 
einem breiten Spektrum an Anwendungsszena-
rien geführt, die diese besondere Fähigkeit 
ausnutzen. So wurden bereits Gerüste zur Ge-
webezüchtung [1], Wundverbände [2], orthopä-
dische und dentale Implantate [3] und Wirkstoff-
freisetzungs-Systeme (Drug-Delivery-Systeme) 
[4] in der Literatur beschrieben, die die be-

die beschränkte Lebensdauer eines Polymers 
gezielt nutzen, um die Funktionalität zu erwei-
tern. 

Bisher beschränkt sich die Auswahl an existie-
renden Materialien, die für die medizinische 
Nutzung freigegeben wurden, auf eine geringe 
Anzahl von Polymeren [2] und selbst deren 
physiologische Verträglichkeit wird in der Litera-
tur teilweise kontrovers diskutiert [5]. Mit Hin-
blick auf das Potential dieser Materialien ist 
allerdings zu erwarten, dass in den kommenden 
Jahren neue Polymere entwickelt werden, die 
die hohen Anforderungen von Seiten der phy-
siologischen Verträglichkeit aber auch der un-
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Abb. 1. Schichtaufbau des Sensors (a) und ideali-
siertes Ersatzschaltbild der Sensorstruktur (b) beste-
hend aus der kombinierten Kapazität der Halbleiter-
struktur und Isolatorschicht CEIS, einem nicht spezifi-
zierten Impedanzelement zur Beschreibung der 
Polymerschicht Zpoly und dem Elektrolytwiderstand 
Relec. 

terschiedlichen Anwendung an das Material, 
besser gerecht werden. 

Eine Herausforderung bei der Entwicklung ist 
dabei der Zeitbereich, über den das Polymer 
degradieren soll. Aufgrund der Abhängigkeit 
von diversen Faktoren wie z.B. dem pH-Wert, 
der Temperatur und der Ionenstärke des um-
gebenden Mediums, ist eine Vielzahl von Un-
tersuchungen nötig, um diesen Aspekt in aus-
reichendem Umfang zu validieren. 

Der in dieser Arbeit vorgestellte Ansatz be-
schreibt daher ein Sensorkonzept, das zur 
Echtzeitüberwachung des Degradationsverlaufs 
dient und den Aufwand von Degradationsstu-
dien, die zur Validierung aber auch Optimierung 
des Degradationsverhaltens von Polymeren 
notwendig sind, reduzieren soll. Zum Einsatz 
kommt dafür ein halbleiterbasierter kapazitiver 
Feldeffektsensor, der mittels Impedanzspektro-
skopie ausgelesen wird und so zerstörungsfrei 
ein zeitlich aufgelöstes Signal ermittelt, das 
Aufschluss über den Degradationsverlauf gibt. 
Die dadurch erreichte Zeitauflösung wäre unter 
Verwendung der bislang überwiegend verwen-
deten, zerstörungsbehafteten Messmethoden 
nur unter Einsatz einer unverhältnismäßigen 
Anzahl an Proben zu erreichen, was für die 
Umsetzung einen nicht praktikablen Aufwand 
bedeutet. 

Exemplarisch wurde das hier vorgestellte Sen-
sorkonzept eingesetzt, um die Abhängigkeit der 
Degradationskinetik eines kommerziell erhältli-
chen Polymers auf der Basis von Poly-D,L-
Milchsäure (PDLLA) vom umgebenden Medium 
zu untersuchen und im speziellen die Abhän-
gigkeit vom pH-Wert aufzuzeigen. 

Sensorprinzip und Herstellung 

Abbildung 1 zeigt den grundlegenden Aufbau 

der Sensorstruktur der verwendeten Elektrolyt-
Isolator-Halbleiter-Sensoren (EIS-Sensoren) 
und deren idealisierte Darstellung im elektri-
schen Ersatzschaltbild. Der EIS-Sensor besteht 
aus einem p-dotiertem Siliziumsubstrat mit ei-
ner typischen Dicke von ca. 450 μm und einer 
Fläche von 10 mm x 10 mm, die durch ein iso-
lierendes Gate (hier eine Schicht aus 30 nm 
SiO2 und 60 nm Ta2O5) bedeckt ist. Auf dieses 
Gate ist das zu untersuchende Polymer als 
dünne Schicht aufgebracht, die dem Degradati-
onsmedium ausgesetzt wird. Über eine 
Ag/AgCl-Referenzelektrode wird das Degrada-
tionsmedium elektrisch mit einem Impedanz-
analysator (IM6, Zahner Elektrik GmbH & 
CoKG, Germany) verbunden, der auf der Ge-
genseite über einen ohmschen Kontakt (Schicht 
aus 300 nm Al auf der Substratrückseite) mit 
dem Siliziumsubstrat des Sensors verbunden 
ist. Jedwede Änderung der elektrochemischen 
Eigenschaften des Polymers, die durch die 
Degradation verursacht wird, kann so als Ände-
rung der Impedanz erfasst werden und Aus-
kunft über das Fortschreiten des Degradations-
prozesses geben. 

Im vorliegenden Versuch wurde die Poly-D,L-
Milchsäure (PDLLA) RESOMER

®
 R 202 H (E-

vonik Röhm GmbH, Deutschland) verwendet, 
die in Aceton gelöst und mittels Spin-Coating 
als definierte dünne Schicht von 500 nm Dicke 
auf den Chip aufgebracht wurde. 

Messaufbau und Durchführung 

Der beladene Sensor wurde in eine Messzelle 

Abb. 2. Verdeutlichung der Zustände eines halblei-
terbasierten kapazitiven Feldeffektsensors und die
daraus resultierende Kapazität (gezeigt ist der Hoch-
frequenzfall): Für niedrige Spannungen befindet sich
der Sensor im Anreicherungszustand und die Kapa-
zität wird maßgeblich durch die Isolatorschicht be-
stimmt. Mit zunehmender Bias-Spannung werden die
Majoritätsladungsträger aus dem angrenzenden
Bereich zur Isolatorschicht verdrängt und es bildet
sich eine Raumladungszone aus, die die Gesamtka-
pazität verringert (Verarmung). Mit weiter anwach-
sender Vorspannung tritt die Inversion des Halblei-
ters am Übergang zum Isolator auf, die einer weite-
ren Vergrößerung der Raumladungszone entgegen-
wirkt und die Gesamtkapazität einem konstanten
Wert entgegen streben lässt. 
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eingebaut und mit einem auf die Sensoroberflä-
che aufgedrückten O-Ring abgedichtet. Die 
aktive Sensorfläche, die in Kontakt zum Degra-
dationsmedium steht, betrug dadurch ungefähr 
0,5 cm². 

Mittels Impedanzspektren wurde die Sensor-
impedanz in regelmäßigen, zeitlichen Abstän-
den ausgelesen. Dafür wurde eine kleine 
Wechselspannung von 20 mV mit veränderli-
cher Frequenz zwischen 0,1 Hz und 1 kHz ein-
geprägt, die einer statischen Bias-Spannung 
von -2 V überlagert wurde. Letztere wird benö-
tigt, um das Halbleitermaterial des Sensors 
vorzuspannen und so den gewünschten Zu-
stand des Sensors einzustellen. Abbildung 2 

zeigt den Zusammenhang zwischen eingepräg-
ter Bias-Spannung und der resultierenden Ka-
pazität des EIS-Sensors. Weitere Details zum 
Funktionsprinzip und der Physik dieser Art von 
Sensoren sind in [6] zu finden. 

In der ersten Phase des Versuchs wurde der 
Sensor mit Polymer für 53,5 h einer Pufferlö-
sung mit pH 7 ausgesetzt. Danach wurde der 
pH-Wert des Mediums auf pH 9 erhöht. Da 
PDLLA durch Hydrolyse der Esterbindung zwi-
schen den Monomeren degradiert und dieser 
Vorgang stark vom umgebenden pH-Wert ab-
hängig ist, erzeugt der hier induzierte Anstieg 
des pH-Werts eine beschleunigte Degradation 
des PDLLAs [7]. 

Ergebnisse 

Abbildung 3 zeigt ausgewählte Impedanz-
spektren des Degradationsverlaufs von PDLLA 
zu bestimmten Zeitpunkten. Wie aus der Litera-
tur bekannt, zeigt PDLLA in Umgebungen mit 
neutralem pH eine verhältnismäßig langsame 

Degradationrate. Das wird auch aus den Impe-
danzspektren aus Abb. 3 a ersichtlich. Erst 
nach 48 h in Kontakt zum Degradationsmedium 
zeigen sich messbare Veränderungen der Im-
pedanzwerte. Anders verhält sich das Polymer 
dagegen in alkalischen Medien (Abb. 3 b). Be-
reits nach 12 h zeigen sich vor allem im Fre-
quenzbereich unterhalb von 100 Hz Abnahmen 
von bis zu etwa einer halben Dekade, die im 
weiteren Verlauf weiter fortschreiten.  

Zusammenfassung 

Die Untersuchung von Degradationsprozessen 
(bio)degradierbarer Polymere unter der Ver-
wendung der üblichen Offline-Analysen erfor-

dert einen erheblichen Aufwand in der Durch-
führung, um eine adäquate Zeitauflösung zu 
gewährleisten. Der Ansatz einer in vitro Über-
wachung mittels impedanzspektroskopischer 
Analysen, wie die hier gezeigte Untersuchung 
mittels halbleiterbasierten kapazitiven Feldef-
fektsensoren, stellt daher eine einfache und 
vielversprechende Methode dar, um den Auf-
wand von Untersuchungen solcher Polymere zu 
reduzieren. Anhand beispielhafter Messungen 
wurde das Degradationsverhalten von PDLLA 
in pH-neutralem Medium und nach Alkalisie-
rung in Echtzeit verfolgt, und es konnte die 
beschleunigte hydrolytische Degradation des 
Polymers durch eine ebenfalls schnellere Ände-
rung der gemessenen Impedanzwerte gezeigt 
werden. Diese erfolgreichen, ersten Experimen-
te demonstrieren das Potential dieses Ansatzes 
für die in situ Echtzeitmessung von Degradati-
onsvorgängen biodegradierbarer Polymere. 
Gegenstand zukünftiger Arbeiten stellt darüber 
hinaus die Erarbeitung von detaillierten elektri-
schen Ersatzschaltbildern dar, um tiefergreifen-

a) b) 

Abb. 3. Impedanzspektren der Sensorstruktur mit degradierender Polymerschicht aus PDLLA, nachdem sie 
bestimmte Zeiten den Puffermedien von pH 7 (a) und pH 9 (b) ausgesetzt war. 
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dere Information über den Degradationsverlauf 
aus den in den Impedanzspektren enthaltenden 
Daten zu ziehen. 
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