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Menisküs yırtıklarının atroskopik tamirinde kullanılan
poli L-laktik asit sabitleyicilerin erimeme nedenlerinin araştırılması

Analysis of degradation failure of poly L-lactic acid fixators used in meniscus tears

Taşkın CEYHAN1, Mehmet AŞIK2, Ata Can ATALAR2, Nilhan KAYAMAN APOHAN3

Amaç: Menisküs yırtıklarının tamirinde kullanılan biyo-
bozunur poli L-laktik asit (PLLA) sabitleyicilerden bazıları 
erimeyip diz içinde birtakım reaksiyonlara neden olabil-
mektedir. Bu çalışmada PLLA sabitleyicilerin geç erime 
nedenleri araştırıldı.
Çalışma planı: Çalışmada hiç kullanılmamış üç adet ve diz 
artroskopisinden sonra altı ay içinde üç hastada semptomla-
rın tekrarlaması nedeniyle çıkarılan üç adet PLLA sabitleyi-
ci (BioStinger) Fourier transformed infrared (FTIR) spekt-
rometresi ile incelendi. Okların dış ve iç yüzeyleri taramalı 
elektron mikroskobu (TEM) ve X-ışını fluoroskopisi (XRF) 
ile incelenip, yüzeylerin fotoğrafları çekildi. İki gruptan bi-
rer sabitleyicinin 1H-nükleer manyetik rezonans (1H-NMR) 
spektrometresi ile yapısal analizi yapıldı. Ayrıca, birer sa-
bitleyici hidrojen peroksit solüsyonu içinde bekletilerek ok-
sidatif hidroliz süreleri kaydedildi.
Sonuçlar: FTIR analizinde sabitleyiciler kimyasal yapı bakı-
mından farklılık göstermedi. Tüm sabitleyiciler sıcaklık artışı 
ile bozunuma uğradı; ancak yeni sabitleyiciler akma gösterir-
ken, kullanılmış olanlar akma göstermedi. Taramalı elektron 
mikroskopisinde yeni sabitleyicilerin iç yüzeylerinin kesiti ho-
mojen görünümde idi; kullanılmışlarda ise kristaller gözlendi. 
XRF’de bu kristallerin potasyum ve sodyum tuzları olduğu gö-
rüldü. 1H-NMR ile incelenen örneklerin ikisi de normal yapıda 
laktik asit polimeri idi. Yeni sabitleyici hidrojen peroksit içinde 
10 günde, kullanılmış olan 30 günde eridi.
Çıkarımlar: İki gruptaki sabitleştiriciler arasında, FTIR ve 
NMR incelemelerinde kimyasal yapı bakımından fark bulun-
madı. Kullanılmış sabitleyicilerde oluşan tuzlanma erimeme 
nedenlerinin en önemlisi olarak kabul edilirken, fiziksel özel-
liklerindeki değişimlerin de erimeyi geciktirdiği düşünüldü.
Anahtar sözcükler: Emilebilir implant; artroskopi; biyouyum-
lu materyal/yan etki; menisküs, tibial/cerrahi; polyester/metabo-
lizma; protez ve implant/yan etki.

Objectives: Biodegradable poly L-lactic acid (PLLA) fix-
ators used in the repair of meniscal tears may cause adverse 
reactions inside the knee due to delayed degradation. This 
study was designed to determine the reasons for late degra-
dation of PLLA fixators.
Methods: Three unused and three used meniscal PLLA fixators 
(BioStinger) were analyzed. The latter were removed from three 
patients due to persisting symptoms within six months after knee 
arthroscopy. Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy 
was performed and external and internal surfaces of the samples 
were examined by scanning electron microscopy (SEM) and  
X-ray fluoroscopy (XRF). Chemical structural analyses of two 
samples (one from each group) were made by 1H-nuclear mag-
netic resonance (1H-NMR) spectroscopy. Degradation times of 
two samples (one from each group) by oxidative hydrolysis in 
hydrogen peroxide solution were recorded.
Results: Chemical structure of used and unused fixators did not 
differ in FTIR analysis. With increasing temperatures, unused 
and used fixators showed degradation with and without melt 
flow, respectively. In SEM analysis, inner sections of unused 
fixators were homogeneous, whereas those of the used ones ex-
hibited crystals which were found to be sodium and potassium 
chloride salts in XRF analysis. The 1H-NMR spectrum of used 
and unused samples showed the normal pattern of lactic acid 
polymer. The unused and used fixators degraded in hydrogen 
peroxide solution in 10 days and 30 days, respectively.
Conclusion: Both fixators had the same chemical structure 
in FTIR and NMR analyses. Formation of salt crystals seemed 
to be the most important cause of degradation failure, while 
changes in the physical properties of fixators were thought to 
be associated with delayed degradation.
Key words: Absorbable implants; arthroscopy; biocompatible 
materials/adverse effects; menisci, tibial/surgery; polyesters/me-
tabolism; prostheses and implants/adverse effects.
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Menisküs yırtıklarının artroskopik girişim ile 
tamirinde kullanılan poli L-laktik asit (PLLA) sa-
bitleyicilerin (fiksatör) büyük çoğunluğu, yırtığın 
kaynamasını sağladıktan sonra, doku sıvısı içinde 
parçalanarak kan yolu ile emilirken, bazıları par-
çalanma ve emilmeye direnç göstermektedir. Bo-
zunmaya dirençli bu sabitleyicilerin, dizin sinovyal 
dokusunda sinovit, kıkırdaklarında ise kondrite yol 
açan kimyasal ve mekanik etkileri olduğunu bildiren 
yayınlar vardır.[1-6] Son yıllarda PLLA’nın fiziksel ve 
mekanik özellikleri derinlemesine incelenmiştir. An-
cak, polimerlerin çevresiyle beraber incelenmesi zor 
bir işlem olarak kabul edilmiş,[7,8] diz eklem sıvısı ile 
temas etmiş PLLA’nın incelendiği çalışmalar çok sı-
nırlı sayıda kalmıştır. Bu çalışmada, PLLA sabitleyi-
cinin geç bozunma nedenleri araştırıldı. Bunun için, 
kullanıldıktan sonra bozunmadan dizden çıkarılmış 
sabitleyicilerle, hiç kullanılmamış sabitleyicilerin 
karşılaştırmalı mikro çözümlenmesi yapıldı.

Gereç ve yöntem
Çalışmada üçü hiç kullanılmamış (Şekil 1), üçü ise 

diz içine yapılan artroskopi sonrasında altı ay içinde 
bozunmaya uğramayıp tekrar çıkarılmış toplam altı 
PLLA sabitleyici dikiş oku karşılaştırmalı olarak in-
celendi. Kullanılmış olan oklar, daha önce artroskopik 
girişim yapılmış olup şikayetlerinde yineleme olan has-
talara yapılan ikinci artroskopik girişim sırasında hasta 
dizinden çıkarılmıştı. Bu hastalar, ilk girişimden orta-
lama altı ay sonra, yürürken, merdiven çıkarken ve ani 
hareketlerde çektikleri acı nedeniyle başvurmuş, klinik 
muayene ve manyetik rezonans görüntüleme (MRG) 
incelemelerinde menisküslerde yırtık tanısı konmuştu.

Kullanılmış sabitleyiciler ile yeni sabitleyicilerin 
çapları arasındaki fark göz ile (kababakı) değerlendi-
rildi.

Kullanılmış ve kullanılmamış tüm sabitleyiciler 
Fourier Transform InfraRed (FTIR) spektrometresi 
(Shimadzu 8303, Shimadzu Corporation, Kyoto, Ja-
ponya) ile incelendi ve karbon, hidrojen ve oksijen 
elementleri arasındaki bağların değişime uğrayıp uğ-
ramadığı araştırıldı. Bu tür analizlerde belirgin kızı-
lötesi (infrared) bantlar kullanılarak nitel yapı tayini 
yapılabildiği gibi, piklerin şiddet ve genliklerinden 
nicel analiz de yapılabilmektedir.[9]

Okların iç kesit yüzeylerinin mikrofotoğrafı, 
JEOL 840A JXA taramalı elektron mikroskobu 
(TEM) (Jeol, Tokyo, Japonya) ile çekildi. Yüzey ve 

kesit parçalarının TEM incelemesi için hazırlanma-
sında altın veya osmiyum ile kaplama yapılmadı.

Kullanılan sabitleyicilerin iç yüzeylerinde olu-
şan kristallerin elementer yapısı X-ışını fluoroskopisi 
(XRF) (JEOL 840A JXA) ile incelendi. Bu yöntem-
de, üzerine X-ışını gönderilen elementlerden ve etra-
fındaki elementlerden saçılan elektronların enerjileri 
ölçülerek, madde yüzeyi ve derinliğindeki element 
yapısı hakkında bilgi sağlanır. Aynı enerjide bulunan 
bir foton demeti maddenin binlerce angström derin-
liklerine kadar iner. Katı nesnenin yüzey bileşimi 
ile iç kısmının bileşimi farklı olabilir. Bu yöntemle 
yapılan analizlerde, hidrojen ve helyum hariç diğer 
elemetlerin tayini yapılır. Yöntem ayrıca, elementle-
rin bağlı bulunduğu komşu elementler ve moleküler 
yapısı hakkında da bilgi verir. X-ışını fluoroskopisi 
nicel analizden ziyade nitel analiz için kullanılır.

Kullanılmış ve kullanılmamış birer adet sabitle-
yicinin 1H-nükleer manyetik rezonans (1H-NMR) 
analizi için 400 MHz işletim frekanslı sıvı Mercury-
VX 400 BB model NMR spektrometresi (Bruker AC 
200L NMR, Bruker BioSpin GmbH, Rheinstetten, 
Almanya) kullanıldı. Örnekler döteryumlu kloroform 
içinde çözüldü. 1H-NMR ve 13C-NMR anazileri yapı-
ların hassas olarak belirlenmesine yarar. Tipik olan 
kimyasal bağları belirler, nitelik ve nicelik analizleri-
ni kayma değerleri vererek tanımlar.[9]

Diğer incelemeleden  arta kalan  kullanılmış ve 
kullanılmamış (yeni) sabitleyicilerden  eşit boyutta 
birer parça ayni  hacimde, 1/10 (gr) oranında sulandı-
rılmış hidrojen peroksit solüsyonu içinde bekletildi; 
bu sabitleyicilerin oksidatif hidrolize uğrama (parça-
lanma) süreleri kaydedildi.

Şekil 1. Kullanılmamış bir sabitleyicinin görüntüsü.
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İncelenen tüm PLLA sabitleyici okları aynı model 
olup, aynı firmaya aitti (BioStinger, Linvatec, Largo, 
FL, ABD). Çalışmada bir sınamada kullanılan ok, 
başka bir sınamada kullanamadı.

Sonuçlar
Kullanılmış sabitleyicilerin diz içinde uzun süre 

kalmasına rağmen, ikinci girişimde parçalanmamış 
olarak diz ekleminden çıkartıldığı görüldü. Gözle ya-
pılan değerlendirmede, çıkarılan sabitleyicilerin çap-
larında azalma olduğu gözlendi. 

Kullanılmış ve kullanılmamış sabitleyicilere uy-
gulanan FTIR analizi sonuçları Şekil 2’de sunuldu. 
Bu analizlerde polimerlerin yapısındaki kimyasal 
bağların farklı olmadığı görüldü. Artan sıcaklık uy-
gulamasında, yeni sabitleyiciler akma gösterirken, ta-

mirde kullanılmış olan sabitleyiciler akma gösterme-
di. Her iki gruptaki sabitleyicilerin de sıcaklık artışı 
ile bozunuma uğradığı saptandı.

Taramalı elektron mikroskobu ile yapılan de-
ğerlendirmede, kullanılmamış sabitleyicilerin iç 
yüzeylerinin kesiti homojen bir görünüm verirken, 
kullanılmış sabitleyicilerin iç yüzey kesitlerinde 
beyaz kar tanecikleri şeklinde tuz kristalleri göz-
lendi (Şekil 3). Söz konusu kristaller XRF ile in-
celendiğinde, yapısının sodyum, potasyum ve kal-
siyum klörür ağırlıklı tuz kristallerinden oluştuğu 
görüldü (Tablo 1).

Kullanılmış ve kullanılmamış birer adet sabitle-
yicinin 1H-NMR ile çözümlenmesinde, incelenen ör-
neklerin ikisinin de normal yapılı bir laktik asit poli-
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Şekil 2. (a) Kullanılmamış ve (b) kullanılmış sabitleyicilerin FTIR çözümleme çizelgesi. 2950 cm-1’de C-H gerilme pikleri, 
1758 cm-1’de C=O (karbonil) absorpsiyon bandı, 1451 ve 1383 cm-1’de metil gruplarının asimetrik ve simetrik 
bükülme titreşimlerine ait bandlar, 1270 cm-1’de methin (-CH) gruplarına ait titreşim piki, karakteristik poli(laktik) 
asit pikleridir. 2300 cm-1’de gözlenen pik CO2’ye ait olup sistemden kaynaklanmaktadır.

(a) (b)

Şekil 3. Sabitleyicilerin iç kesit yüzeylerinin taramalı elektron mikroskobik görüntüsü. (a) Kullanılmamış yeni sabitle-
yicide homojen yüzey görüntüsü. (b, c) Kullanılmış sabitleyici iç kesit yüzeylerinde kar tanesinin mikroskobik 
görünüşüne benzer yayılmış kristaller.

(a) (b) (c)
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meri olduğu ve çizgelerin birbirinden farksız olduğu 
belirlendi (Şekil 4).

Polimerler için iyi bir çözücü olan hidrojen perok-
sit içinde bekletmede, kullanılmamış ok örneğinin 
ortalama 10 gün içinde parçalanmaya uğradığı göz-
lendi. Kullanılmış ok örneği ise 30 gün içinde eridi.

Tartışma
Çalışmamızda, dokuda parçalanmamış olan PLLA 

sabitleyicilerinin yüzeysel erime nedeniyle çaplarının 
azalmış olduğu gözlendi. Bu tür sabitleyicilerin do-
kuda parçalara ayrıldığı; fakat, bu parçaların doku 
içinde üç yıla kadar kalabildiği bildirilmiştir.[10] Poli 
L-laktik asidin bozunması, bulunduğu sıvı ortamın 
pH’sinden,[11] içinde bulunduğu dokudan,[12] porozite-
den[7] ve esas olarak implantın fiziksel özelliklerin-
den (kristalleşme, moleküler ağırlığı, iç akışmazlığı 
ve erime sıcaklık derecesi) etkilenmektedir.

Polimerlerin biyolojik parçalanması, vücut sıvıla-
rının etkisiyle hidrolitik makaslama ile ve daha dü-

şük oranda kimotripsin enziminin etkisiyle olmakta-
dır.[13] Bazı polimerlerin tek başına kullanıldıklarında 
ortalama iki buçuk yılda parçalanmaya uğradıkları 
bildirilmiştir.[12,14] Vücutta düşük molekül ağırlıklı 
parçalara ayrılan PLLA en son olarak laktik aside dö-
nüşmekte, laktik asit de karbonhidrat siklusuna dahil 
olarak karbondioksit ve suya çevrilmektedir.[15,16]

Poli L-laktik asidin önemli özelliği, sıcaklık etki-
siyle akması ve 145 ºC’de erimesidir. Erime sıcaklığı 
olarak 185 ºC’yi gösteren kaynaklar da vardır.[17] Poli 
L-laktik asit hidrolitik etkiye dirençsiz, nemli sıcağa da-
yanaksızdır.[17] Polimer yapısındaki zincirler uzadıkça 
ve zincire bağlı dallanmalar arttıkça, PLLA’nın akması 
zorlaşır.[9] Çalışmamızda yeni sabitleyiciler 100-120 ºC 
arasındaki sıcaklıkta akma gösterirken, tamirde kulla-
nılmış olanlar ise aynı sıcaklıkta yumuşamadı. Teorik 
olarak, tamirde kullanılan sabitleyicilerin akma göster-
memesinin birinci nedeni, yapısındaki kristalleşmenin 
artması, mer zincirlerin düzenli dizilişe geçmesi ve 
bunlara bağlı olarak erime noktasının daha yüksek sı-
caklıklara kayması olabilir. İkinci nedeni ise, PLLA’nın 
yapısındaki zincirlerin kısmi parçalanması sonrası ta-
rak dallanmaların oluşması, zincirlerin uzaması ve asi 
polimerlerin (grafts) oluşması nedeniyle çizgisel yapı-
sının bozulmasıdır. Bir polimerik yapıda zincirler ara-
sında kovalent bağlardan meydana gelen çapraz bağlar 
varsa, bu yapının hiçbir çözücüde ve hiçbir sıcaklıkta 
çözünmeyeceği ileri sürülmüştür.[18]

X-ışını fluoroskopisi ile tuz kristallerinin saptan-
ması, polimer içinde polielektrolit kristaller oluştuğu-
nun ve polimerin su ile hidrolizinin iyice güçleşmiş 
olduğunun göstergesidir.

Bozunma, sıcaklık artmasıyla zincirlerin artan 
hızla hareket etmesi ve buna bağlı olarak zayıf bağ-
ların kopmaya başlaması olayıdır.[19] Bozunma, po-
limerleşmenin tersi olup, çözülmeyi belirtir. Çalış-
mamızda yeni ve kullanılmış sabitleyicilerin artan 
sıcaklıklarda bozunuma uğradığı saptandı.

İmplantın vücutta kaldığı süre içinde kristalleş-
mesi artar ve bu da erime sıcaklığının yükselmesine 
neden olur.[11] Diğer taraftan, sabitleyicilerin menis-
küs içinde kısmen parçalanması, molekül ağırlıkla-
rında azalmaya yol açar.[10]

Polimer, diz sıvısında, menisküs içinde hidrolize 
uğramaktadır. Çözücü sinovyal sıvıdır. Ayrıca, ki-
motripsin enzimi parçalayıcı etki yapar. Polimerin 
diz eklemi şartlarından (sinovyal sıvı ve doku, ha-
sarlı kıkırdak, eklem aralığı düzensizliği, eklemin 

Tablo 1. Kullanılmış sabitleyicinin iç kesit yüzeyindeki 
kristallerin  X-ışını fluoroskopik çözümlemesi

Element Yoğunluk (c/s) % Ağırlık

Sodyum 1.17 51.150
Klorin 1.18 31.547
Potasyum 0.51 17.303
Toplam  100.0

8.0 7.0 1.06.0 5.0 4.0 3.0 2.0

Şekil 4. Kullanılmış sabitleyicinin nükleer manyetik rezo-
nans analizi. (a) 5.2 ppm’de laktik asit ünitelerine 
ait methin (CH) protonlarına ve (b) 1.7 ppm’de ise 
laktik asit ünitelerinin metil (CH3) protonlarına ait 
kaymalar gözlenmiştir. 7.2 ppm’de d-kloroforma ait 
kayma bulunmaktadır. Bu analiz yapının homopo-
limer olduğunu ve poli(laktik) aside ait olduğunu 
göstermektedir.
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hareketliliği ve 37 ˚C sıcaklık) olumsuz etkilendiğini 
söylemek mümkündür.

Polimerin molekül ağırlığındaki azalma polimerin 
ciltaltına konmasıyla, hücre dışı sıvılarla karşılaşma-
sıyla ve en fazla azalma da kemiğin medullasına yerleş-
tirilmesiyle meydana gelmektedir.[17] Poli L-laktik asit 
yerleştirildiğinde, dokusal olarak 6-8 haftada fibrovas-
küler büyüme ile birlikte çok çekirdekli dev hücrele-
rin oluştuğu görülmüş, 20-24. haftaya kadar implantın 
debris ve etrafındaki dev hücreleriyle yer değiştirme-
sinin tamamlandığı saptanmış, orbital implant olarak 
kullanılmasının uygun olmadığı belirtilmiştir.[19]

Diz içinde erimeyen sabitleyicilerin, doku dışı or-
tamda hidrojen peroksit içinde erimesi önemlidir. Doku 
içinde erimemede, sinovyal sıvının sıvının asidik veya 
bazik oluşunun, menisküs damarlanma şeklinin ve ek-
lem hareketinin etkili olduğunu düşünüyoruz.

Vücuttaki laktik asit düzeyinin yükselmesi 
PLLA’nın parçalanma ve çözünme süresini uzata-
caktır. Yükselen asit, sinovyal doku reaksiyonlarının 
da nedeni olabilir.[7,20] Turnikeyle yapılan artroskopik 
cerrahi girişimde sinovyal dokuda laktik asit düzeyi 
artmaktadır.[20] Ameliyat sonrası fizyolojik değişimler 
için artroskopi sonrası yapılan canlı içi mikrodiyaliz 
çalışmasında, sinovyal dokuda deri altı yağ dokusun-
dan daha fazla laktat bulunduğu ve seviyesinin yük-
seldiği gösterilmiştir.[20] Menisküs kıkırdağında bu 
değişikliklerin olup olmadığı belli değildir. Laktatın 
eklem sıvısı içinde artması, doygunluk nedeniyle di-
kiş okunun parçalanma ve emilimini engelleyebilir.

Sonuç olarak, kullanılmış sabitleştiriciler ile yeni-
ler arasında, FTIR ve NMR incelemelerine göre kim-
yasal yapı bakımından fark bulunmadı. Kullanılmış-
ların TEM, daha sonra XRF inceleme sonuçları, bu 
sabitleyicilerde tuz kristallerinin oluşumunu gösterdi. 
Polimer içinde oluşan tuzlanma polilektrolit kristal-
lerin oluşumunu ve artışını sağlamakta olduğundan, 
erimeme nedenlerinin en önemlisi olarak kabul edil-
di. Erimemenin bir diğer önemli nedeninin, kulla-
nılmış sabitleyicilerde fiziksel parçalanmalar sonrası 
oluşan çapraz bağlar, tarak dallanmalar ve asi poli-
merler olduğu düşünüldü.
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