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PALABRAS CLAVE Resumen La aplicacion de adhesivos dentarios autograbantes que contienen 10-
Adhesivos metacriloxidecilfosfato dihidrogenado supera la resistencia a la biodegradacion de la interfase
autograbantes; adhesiva de los sistemas tradicionales de grabado total. El mecanismo de accion se basa en
Longevidad la formacion de multiples nanocapas de calcio unido a 2 moléculas 10-metacriloxidecilfosfato
adhesivos; dihidrogenado sobre la dentina; estas multiples capas de 3,5nm son las que protegerian las
Monoémeros fibras colagenas del fendmeno de hidrolisis. Las nanocapas explicarian su alta estabilidad en
funcionales; el tiempo y la fortaleza de la union, probadas tanto en estudios clinicos como de laboratorio.
Dentina; La interaccion con la hidroxiapatita sucede con acidos de pH bajos, pero mayores que los

Unidn quimica

KEYWORDS
Self-etch adhesives;
Adhesive longevity;

tradicionales, por lo que surge la necesidad de recomendar el grabado selectivo previo del
esmalte. El uso de metacriloxidecilfosfato dihidrogenado permite el cambio de filosofia
adhesiva desde el grabado total a la integracion adhesiva de la dentina.

© 2013 Sociedad de Periodoncia de Chile, Sociedad de Implantologia Oral de Chile y Sociedad de
Protesis y Rehabilitacion Oral de Chile. Publicado por Elsevier Espaia, S.L.U. Todos los derechos
reservados.

The Role of 10-methacryloyloxydecyl dihydrogen phosphate in the paradigm of
change to adhesive systems integrated to dentin

Abstract Applying self-etching dental adhesives containing 10-MDP overcomes the resistance
to biodegradation of the adhesive interface of traditional total etch. The mechanism of action
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is based on the formation of multiple nano-layers of calcium and two molecules of 10-MDP on

Functional
monomers;
Dentin;

Chemical bonding

the dentin surface. These multiple layers of 3.5 nm protect the collagen fibers from hydrolysis
phenomenon. The nano-layer explains its high stability and bond strength over time, tested
both by clinical and laboratory studies. Hydroxyapatite interaction occurs with acids of low pH,
but are higher than traditional, thus increasing the need to recommend the previous selective

etching of the enamel. The use of MDP allows a change of philosophy from the total-etch
adhesive to adhesive integration of the dentin.

© 2013 Sociedad de Periodoncia de Chile, Sociedad de Implantologia Oral de Chile y Sociedad de
Protesis y Rehabilitacion Oral de Chile. Published by Elsevier Espana, S.L.U. All rights reserved.

Introduccion

Desde la introduccion de la adhesion en odontologia los
adhesivos han simplificado y mejorado los procedimientos
preventivos y restauradores, tanto en dientes temporales
como permanentes.

Durante los ultimos afos los sistemas adhesivos sim-
plificados a una etapa (autograbantes) han iniciado su
aceptacion por los odontdlogos por su facilidad de uso
para los tratamientos de resinas compuestas directas y
cementaciones indirectas; sin embargo, estos sistemas han
presentado signos de degradacion en la interfase adhesiva
con el paso del tiempo'=>.

Ademas de las resistencias micromecanicas de la capa
hibrida, es importante conocer la interaccion quimica y
molecular de los monoémeros adhesivos funcionales con la
estructura dentaria, especialmente si se considera la capa
submicronica de hidroxiapatita (HA) que permanece dispo-
nible para interactuar en la superficie en la zona hibrida. La
naturaleza molecular especifica de los monomeros, su fun-
cion y su posterior tasa de disolucion de sus sales de calcio
(Ca) han mostrado relacién con su union quimica al diente®’.

La mayoria de los sistemas adhesivos contienen uno o mas
monomeros funcionales, que cumplen roles importantes,
tales como grabado acido del sustrato dentario, promover la
penetracion de los monomeros, humectabilidad y provocar
la interaccion adhesiva con el diente; sin embargo, tradi-
cionalmente no se consideraba su capacidad para formar
uniones quimicas con el diente?.

Yoshida et al. reportaron que el potencial de union
quimica al diente es diferente para los diferentes mono-
meros funcionales. Comparando 3 nuevas formulaciones se
observé que el mayor potencial lo presentaba la molécula
10-metacriloxidecilfosfato dihidrogenado (10-MDP), seguida
de 4-metacriloxietil trimelitato y de 2-metacriloxietilfenil
fosfato®°.

La posibilidad de que el 10-MDP presente la capacidad
de establecer fuertes uniones ionicas con la HA impresio-
nan como integracion con la dentina y resultarian a favor de
obtener mayor longevidad y menor sensibilidad postopera-
toria de las restauraciones adhesivas’.

De manera simultanea, Tsuchiya et al. observaron la
formacion de una nueva zona bajo la capa hibrida cuando la
dentina era tratada con sistemas adhesivos autograbantes;
esta zona fue de diferente morfologia que la capa hibrida
convencional y se caracterizaba por su resistencia al

desafio acido-base, por lo tanto esta zona la denomind
«zona de resistencia acido-base» que participaria en varios
roles determinantes, como en la prevencion de caries
adyacente a la restauracion, sellado de los margenes de
la restauracion y la promocion de su longevidad. Esta zona
de resistencia acido-base aporta nuevos antecedentes de
la morfologia y funcionalidad del sistema adhesivo que ya
habian sido incipientemente sefalados en estudios previos,
y su presencia ha sido confirmada en varios sistemas de
adhesion autograbantes actualmente en uso” 014,

El objetivo de esta revision es analizar el cambio de
paradigma en la odontologia adhesiva, donde la retencion
biomecanica se complementa con la integracion quimica de
la dentina por medio de la incorporacion de 10-MDP en los
sistemas adhesivos.

Antecedentes historicos

En 1981 se presenta a la comunidad cientifica la cementa-
cién adhesiva de restauraciones indirectas mediante resinas
que contenian 4 META y 10-MDP (Panavia, Kuraray, Tokio,
Japon); dado sus altos valores adhesivos y longevidad
llego6 a constituir el gold standard de las cementaciones
de restauraciones metalicas indirectas; ambos monomeros
funcionales' fueron utilizados por los mismos investigado-
res para el desarrollo del sistema adhesivo Clearfill SE Bond
(Kuraray)"'. La caracteristica esencial de 10-MDP era la
union a iones metalicos de las restauraciones.

Monomeros adhesivos funcionales

Dos son los mecanismos de accion de los adhesivos a esmalte
y dentina; retencion biomecanica, que es considerado ain
el mecanismo mas importante'', y en los Ultimos afios ha
surgido la evidencia de un mecanismo de interaccion qui-
mica adicional'®'” que puede desempefiar un rol importante
en la prevencion del nanofiltrado, asi como la prolongacion
de la vida til de las restauraciones adhesivas’.

Los monomeros adhesivos son clasificados en monémeros
de cadenas entrecruzadas y mondémeros funcionales'®; estos
se caracterizan por presentar al menos un grupo polimeriza-
ble y un grupo funcional que cumplen diferentes propositos
tales como humedecer o desmineralizar la superficie denta-
ria. Se ha observado que los grupos funcionales son capaces
de liberar uno o mas protones, por ejemplo asociados a los
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grupos carboxilos, fosfatos y fosfonatados, y que pueden
presentar potencialidad para unirse quimicamente al Ca de
la HA. Este concepto de «adhesion y desmineralizacion» es
atribuido a los monémeros que presentan union al sustrato
dentario'®; de acuerdo con este concepto, inicialmente los
grupos funcionales interactlian iénicamente con el Ca de
la HA; en funcion de la estabilidad resultante del com-
plejo Ca-mondémero en la suspension adhesiva esta union
puede descomponerse y desmineralizar el diente o per-
manecer estable y quimicamente unido al diente, incluso
estos monomeros ya han sido jerarquizados en su capaci-
dad adhesiva®. La influencia de la estructura quimica del
monodmero es considerada el elemento mas importante en
el comportamiento adhesivo de los monémeros funcionales;
se ha investigado por medio de pruebas de microtraccion,
espectrometria de absorcion atomica y la tasa de disolucion
del Ca y de los monémeros funcionales, tanto en dentina
como en esmalte, relacionados con la accion de monéme-
ros fosforados como 4-dihidroxifosforil-2-oxabutil acrilato,
etil 2-4-dihidroxifosforil-2-oxabutil acrilato, 2,4,6 trimetil
fenil-dihidroxifosforil, 2-4 dihidroxifosforil-oxabutil acrilato
y 10-MDP, observandose que altos valores de resistencia
adhesiva se asocian con bajas tasas de disolucion de sales de
Ca del respectivo monomero funcional, es decir, se asocia al
concepto de presencia de «adhesion-desmineralizacion» con
altos valores de adhesion. Adicionalmente se observo que
cuando se utilizaron adhesivos con base en 10-MDP mostré
significativos mayores valores adhesivos que los otros com-
puestos; los valores adhesivos mas bajos se observaron en
HEAPA, incluso con fracasos pretest’.

En dentina 2,4,6 trimetil fenil-dihidroxifosforil, 2-4
dihidroxifosforil-oxabutil acrilato y 10-MDP presentaron
valores del orden de 25MPa sin fracasos pretest. El ana-
lisis de los fracasos mostré un patréon predominantemente
mixto con fractura en la resina y en la capa hibrida, con
mayor cantidad de fallas en los composites mas que en
la capa hibrida; cuando se usé 10-MDP las mediciones de
espectrometria de absorcion atomica revelaron que la sal
de Ca-10-MDP fue la mas estable, seguida de Ca-2,4,6 tri-
metil fenil-dihidroxifosforil, 2-4 dihidroxifosforil-oxabutyl
acrilato, mientras otras fueron altamente sensibles a la
hidrolisis®.

Nanomorfologia de la unién adhesiva con
10-metacriloxidecilfosfato dihidrogenado

De acuerdo con el concepto de «adhesion-desmineralizac-
ion» los monoémeros funcionales especificos de los adhesi-
vos dentales pueden interactuar i6nicamente con la HA.
Tales uniones ionicas han sido demostradas en el 10-MDP que
se manifiestan como nanocapas autoensambladas cuando se
utiliza en los protocolos cominmente indicados en adhesion;
en el caso de estos contiene 10-MDP como en Clearfil SE Bond
(Kuraray) y Scotchbond Universal (3M ESPE, St. Paul, MN,
Estados Unidos) (SBU). La caracterizacion de las interfases
quimicas entre dentina y adhesivo con 10-MDP se han rea-
lizado por medio de difraccion de rayos X, espectrometria
de rayos X y ultraestructuralmente por medio de microsco-
pia electronica de transmision. Estos estudios mostraron la
presencia de nanocapas en la interfase adhesiva, no solo
en la zona hibrida, sino también extendida hacia la capa

adhesiva. Tal autoensamblaje en nanocapas donde 2 molé-
culas de 10-MDP se unen en forma estable al Ca, formando
la sal del compuesto Ca-MDP, proporciona mayor resistencia
a la biodegradacion de la interfase adhesiva y explicaria la
longevidad documentada clinicamente para productos que
contienen 10-MDP en su formulacién adhesiva?®.

Yoshida et al. observaron al TEM que para Clearfil SE Bond
(Kuraray) el espesor de la capa hibrida fue de 0,5a 0,7 um de
espesor, a mayor aumento encontraron nanocapas con una
periodicidad de 3,5nm, que se desplegaban en forma de
multiples laminas superpuestas en forma concéntrica (como
capas de una cebolla), paralelas entre si, en forma de «C»,
en el eje de la HA, que se presenta alineada con el eje lon-
gitudinal de las fibras colagenas’>?'. El mapeo del Ca y P
por medio de espectroscopia de rayos X describe la distribu-
cion de la HA dentro de la dentina y también identifica las
zonas curvas de las nanocapas. Mientras la interfase produ-
cida por SBU en dentina reveld espesores de la capa hibrida
en el rango de 0,2 a 0,5 um, donde las nanocapas fueron des-
cubiertas particularmente cerca de la entrada de los tibulos
dentinarios, cuando el adhesivo infiltré el barro residual®.

La unién Ca-10-MDP ocurre clinicamente después de fro-
tar la superficie dentaria durante 20 a 30s%%%% y aplicar
aire a presion para la eliminacion de las partes volatiles;
esta interaccion quimica de resistencia de la union adhesiva
no aparece inmediatamente y muestra un comportamiento
resistente a la biodegradacion’?4,

Microrresistencia de la unién

De acuerdo con el metaanalisis de Leloup et al. (2011)%°
2.000 ciclos de termociclado son considerados insuficientes
para afectar a la fuerza de union adhesiva. Inoue et al. some-
tieron al envejecimiento de la interfase dentina-adhesivo de
10.000 a 100.000 ciclos térmicos; en este estudio los espe-
cimenes dentarios humanos fueron extraidos sin esmalte,
exponiendo directamente la unién dentinaria al agua. Obser-
varon que el adhesivo que contenia 10-MDP (CFSE) mantuvo
similar valor durante los primeros 50.000 ciclos (40 MPa),
reduciendo a 35MPa a los 100.000 ciclos; sin embargo, para
adhesivos que contenian grupos carboxilicos 4-MET (Unifil
Bond) también se mantuvo relativamente estable durante
los primeros 50.000 ciclos en valores de aproximadamente
35MPa, con reduccion significativa a los 100.000 ciclos
(22 MPa), y para el adhesivo Line Bond Il con Phenil-P como
monodmero fosfatado, los valores disminuyeron a medida que
se aumentaban los ciclos de 44 MPa iniciales, sin ciclar, a
31 MPa a los 50.000 ciclos y 23 MPa a los 100.000 ciclos, con-
firmando que la quimica del monémero 10-MDP contribuye a
la estabilidad a largo plazo de la unién adhesiva. El estudio
también muestra que la eficiencia de la unién esta en directa
relacion con el tipo de mondémero funcional utilizado. Des-
pués de 100.000 ciclos térmicos 10-MDP no mostro cambios
ultraestructurales al ser observado al TEM, confirmando la
efectividad del concepto de «adhesion-desmineralizacion»,
que destaca que las sales de Ca-10-MDP son menos solu-
bles y mas estables que otras formulaciones de adhesivos.
Adicionalmente, después de 100.000 ciclos térmicos, las
fibras colagenas no sufrieron degradacion al no visualizarse
su tipico patron de bandas transversales, interpretandose
como la proteccion que brinda la sal de Ca-10-MDP contra la
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hidrélisis*?¢?’. Los otros 2 adhesivos mostraron degradacion
hidrolitica del colageno?®%8.

Efecto inhibitorio de 2-hidroxietilmetacrilato

Los adhesivos contienen complejas mezclas de varios mono-
meros funcionales y de cadenas entrecruzadas y otros
ingredientes que podrian afectar a la formacion de las nano-
capas de Ca-MDP.

Estudios de las uniones adhesivas de MDP por medio de
difraccion de rayos X y resonancia nuclear magnética de la
localizacion de los atomos de hidrogeno de MDP, HEMA y HA,
mostraron que existe interaccion entre MDP y dentina en 3
diferentes fases: 1) el MDP idnico enlaza con Ca de la HA;
2) simultaneamente MDP extrae Ca desde la HA superficial,
formando sales de Ca-MDP que se autoensamblan en multi-
ples nanocapas, mientras otros MDP permanecen unidos a la
HA; y 3) finalmente el fosfato de Ca mas soluble se forma con
los iones fosfatos liberados de la HA?’; esto ocurre a pH bajo
4,0. Adicionalmente, el estudio muestra que HEMA afecta
significativamente a la interaccion quimica de MDP, obsta-
culizando las uniones y formaciones de sales y nanocapas,
por la reduccion de la tasa de desmineralizacién superfi-
cial, un prerrequisito para la formacion de la sal de Ca-MDP
en la interaccion quimica con la HA. La ausencia de HEMA
provocé que MDP produjera mas nanocapas e inmovilizara
esta molécula en la zona adhesiva, en cambio el aumento
de concentraciones de HEMA (8-15%) provoca la reduccion
de la densidad de MDP absorbido por la HA, incluso llegando
a no revelar presencia de nanocapas®°.

Discusion

Queda establecido que el camino para mejorar la tecnolo-
gia adhesiva es la sintesis de nuevos monomeros funcionales,
disefiados para funciones especificas; en esta tarea el des-
cubrimiento de monémeros de unioén quimica al Ca de la HA,
que forma sales de mayor estabilidad frente a la hidrolisis,
ha sido el mayor avance de los Gltimos afnos en odontologia
adhesiva®3'.

Las propiedades de mondmeros funcionales como el 10-
MDP han sido repetidamente reportadas como efectivas
tanto en estudios clinicos como de laboratorio®?34; sin
embargo, solo en los Ultimos anos se determind su accion
por medio de nanocapas adhesivas con base en el precipi-
tado con sales de Ca de baja solubilidad. Esta accion podria
asociarse con su polaridad media, dado que mondémeros
mas polares como 4-dihidroxifosforil-2-oxabutyl acrilato con
2 grupos acidos muestra también mejores propiedades adhe-
sivas que las mismas moléculas de menor polaridad. Para que
se produzca la interaccidon quimica entre la HA y el moné-
mero se considera imperativo que esté presente al menos
acidez media para atacar la superficie dentaria; las mezclas
de mondmeros de pH variables deben dar como resultado pH
acido medio (pH=1,9).

El hecho de efectuar pequenas modificaciones a los
monomeros, como por ejemplo estudiar solo modificacio-
nes de una variable, es un modelo interesante de investigar
segun lo demuestra Van Landuyt et al., al estudiar 3 dife-
rentes formulaciones de un monémero funcional, con muy
diversos resultados’.

Estos hallazgos orientan al clinico en favor del uso de
autograbantes de pH menos agresivos, en vez del grabado y
lavado del grabado total, como aproximacion a la adhesion
dentinaria. Los sistemas de grabado y las investigaciones
muestran pobres adaptaciones sobre la HA y el colageno
denudado (grabado total), necesitandose imperiosamente
modificaciones de este mecanismo* 33,

Sin embargo, el enfoque de grabado y lavado es preferido
por los clinicos porque muestra un adecuado patron de gra-
bado del esmalte®-*8, Este conflicto puede ser enfrentado
con la combinacion de grabado selectivo del esmalte como
recomendacion prudente cuando se utilizan adhesivos auto-
grabantes de pH menos acido, como es el caso de 10-MDP,
para lograr efectividad y durabilidad de la union adhesiva a
esmalte y también a dentina®®.

Son necesarios mayores estudios de las interacciones
quimicas de las interfases adhesivas para mejorar la com-
prension de los procesos de las nanocapas Ca-10-MDP. Se ha
estudiado y comprendido la unién de las nanocapas al sus-
trado dentario, pero no se dispone de informacion sobre la
union de las nanocapas en la transicion de la ultraestruc-
tura adhesiva con la adhesion a la resina restauradora o de
cementacion. Tampoco esta explicitado hasta el momento si
las nanocapas son regularmente extendidas en toda la super-
ficie dentaria o son conjuntos de nlcleos o focos de adhesion
por nanocapas, Y si asi fuera, también es una pregunta sin
respuesta saber como se forman y comportan los espacios
entre los nlcleos de nanocapas y como se relacionan con el
resto de la zona hibrida.

Especialmente interesante seria conocer el efecto de
algunos elementos de los adhesivos, como por ejemplo los
copolimeros (del acido polialkenoico) de la tecnologia de
los iondmeros de vidrio presentes en adhesivos como SBU,
que podrian competir por los mismos Ca de la HA que utiliza
10-MDP para formar las nanocapas.

Para que el proceso de las nanocapas se concrete se
ha observado que son necesarios de 20 a 30s de fro-
tamiento de la superficie dentaria; probablemente este
fendbmeno se asocie con la necesidad de sobrepasar la
capa de barro dentinario y alcanzar con el adhesivo y su
pH la zona de la trama inorganica de la dentina, donde
encontrar el Ca de la HA y el parcial desmineralizado de
profundidad submicrénica. Sin embargo, se desconoce qué
otras variables afectan a esta reaccion, como porcenta-
jes de humedad en la dentina profunda, deshidratacion de
la dentina, dientes tratados postendodoncia, es decir, sin
flujo de liquidos en sus tubulos u otras condiciones clini-
cas.

Teoéricamente ha sido establecido el tamafo de una
molécula de 10-MDP en 1,95nm; de esta forma, el com-
puesto Ca-10MDP, constituido por 2 moléculas de 10-MDP,
alcanzaria un tamaio 3,9 nm?>?°; también es conocido que
el diametro del Ca es de 4 nm; la suma de estas dimensiones
(7,9 nm) comparadas con los espesores de 3,5nm de la sal
de Ca-10MDP de cada nanocapa, tanto para CFSE como
para SBU son dificiles de explicar con la ldgica actual; estas
asimetrias dimensionales podrian intentar explicarse por
fenomenos de contraccion de polimerizacion de la nueva
formacion de Ca-MDP, sin embargo, esta evidencia no ha
sido construida aln. Esta establecido que las dimensiones
de las nanocapas de Ca-10MDP se interpretan como una
huella digital que puede revelar cuales son los monémeros
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funcionales constituyentes del adhesivo, pero no explica la
suma de las dimensiones de sus constituyentes.

Los antecedentes analizados permiten aseverar que a la
tradicional adhesion dentaria por trabazon biomecanica uti-
lizada durante mas de medio siglo, se suma actualmente la
integracion del adhesivo al sustrato dentario con la incor-
poracion de un nuevo mondémero funcional como el 10-MDP,
que permite multiples nanouniones con el Ca, resultando
una mayor resistencia a la biodegradacion y longevidad fun-
cional de los procedimientos adhesivos, que clinicamente se
expresa como menos sensibilidad postoperatoria.

Conclusiones

Una nueva formulacion de adhesivos dentarios autograban-
tes mejora la resistencia a la biodegradacion de la interfase
adhesiva basada en la formacion de mdltiples nanocapas de
sales de Ca unidas a la molécula de 10-MDP sobre la den-
tina, que protegen las fibras colagenas de la hidrolisis. Estas
nanocapas explicarian la alta estabilidad de la unién y su
fortaleza fisica, probada en estudios clinicos y de labora-
torio, y la mejora en la longevidad. Este fendmeno ocurre
con acidos de pH ligeramente mayores que los tradiciona-
les, por lo que se recomienda el grabado selectivo previo
del esmalte. Esta nueva formulacion permite el abandono
de la filosofia adhesiva del grabado total a la integracion
adhesiva de la dentina. Como en todo desarrollo, permane-
cen preguntas sin respuesta que expliquen por completo la
intimidad bioquimica de sus procesos.
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