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			Introducción

		

		
			¿En qué punto estamos?

			La odontología se ha apoyado en los polímeros desde que empezó a utilizar el caucho y la vulcanita como material para las bases de dentaduras protésicas removibles. Charles Goodyear diseñó en 1939 un método para producir caucho y en 1951 el proceso para fabricar caucho duro o vulcanita. El mismo Goodyear patentó en 1955 un proceso para utilizar bases de vulcanita para dentaduras postizas. La gutapercha como material termoplástico para restauraciones provisorias (otro derivado sintético de un polímero natural) fue introducida a la profesión también alrededor de 1850 (1)  (2)  (3)  .

			Hermann Staudinger es reconocido como el padre de la ciencia de los polímeros por haber demostrado en mayo de 1922 la existencia de macromoléculas de gran masa y alto peso molecular, las que caracterizó con el nombre de polímeros, como referencia a secuencias lineares de subunidades monoméricas. Por este trabajo fue galardonado con el premio Nobel de química el año 1953 (4)  .

			Pero en realidad, la historia de los actuales monómeros resinosos partió mucho antes, en el año 1843, cuando Josef Redtenbacher (químico alemán), descubrió un nuevo ácido; por oxidación de la acroleína en presencia de alcoholes inferiores, al que denominó ácido acrílico. El año 1900 ya se había sintetizado el ácido metacrílico y sus derivados éster como el metil metacrilato, el cual polimerizaba por una reacción de adición entre los dobles enlaces C=C, formando el poli metil metacrilato.

			La resina acrílica con el desarrollo del ácido poli metacrílico como polímero sintético, fue utilizada en odontología por primera vez el año 1930, cuando Walter Bauer (químico) sacó la primera patente para usar el poli metil metacrilato (PMMA) como material de base para prótesis dentales. Este material, comercializado por Röhm & Haas y otras compañías, también se utilizó para fabricar restauraciones indirectas. Kulser, la marca fabricante alemana de productos dentales comercializó en el año 1936 un acrílico en forma de polvo (PMMA) y líquido (MMA o metil meta acrilato) para usos protésicos bajo los nombres de “Paladon und Palapont”, e internacionalmente producido y distribuido como “Vernonita” (Vernon-Benshoff Co). Este producto fue desarrollado por Gottfried Roth, un laboratorista dental. Así comenzó a utilizarse rutinariamente el acrílico como base para prótesis removible y dientes protésicos. Más tarde, con el descubrimiento y la utilización del peróxido de benzoilo como amina terciaria para producir la polimerización en frio, también se empezó a utilizar en Alemania como material restaurador cosmético para reemplazar en esta función a los cementos de silicato durante la segunda guerra mundial. Al respecto se sabe que ya en 1939, el cirujano dentista Fred A. Slack comenzó a experimentar con restauraciones directas de endurecimiento lento basadas en resinas acrílicas (5)  (6)  . Posteriormente, en 1940, Ernst Schnebel (cirujano dentista) saca la patente para la polimerización intraoral de resinas de tipo acrílicas dentales que utilizaban polimerización activada por luz ultravioleta, catalizadores químicos (aminas terciarias) o una combinación de ambos. incluso estas resinas traían incorporado relleno mineral como precursor de los composites (5)  (7)  .

			El gran inconveniente de estos materiales utilizados para restauraciones directas era que tenía defectos significativos como: una alta contracción de polimerización, alto coeficiente de expansión térmica, alta absorción acuosa, alta decoloración, también provocaba severos daños pulpares y todo aquello influía para que tuviera una alta incidencia de caries secundarias (8)  (9)  .

			Hager inventó los adhesivos odontológicos y patentó su producto el año 1951 (10)  (11)  . Para ello diseñó una resina fluida en base a GPDM (ácido glicero-fosfórico dimetacrilato), la que era polimerizada utilizando como iniciador al ácido sulfínico. Este adhesivo se denominó Cavity Seal que desarrolló para ser usado con una resina acrílica de autocurado de nombre comercial Sevriton (Sevriton Cavity Seal). A continuación, Buonocuore inventó el tratamiento de superficie del esmalte para hacerlo más receptivo y retentivo a las resinas acrílicas restauradoras de la época y posteriormente a los sellantes de resina compuesta para fosas y fisuras de dientes temporales (12)  (13)  . Posteriormente, Bowen introduzco su fórmula para las resinas compuestas o composites, obtenida a partir de una combinación de la química de las resinas acrílicas con las resinas epóxicas (14)  (15)  (16)  (17)  .

			Desde ahí en adelante el desarrollo ha sido vertiginoso; impulsado por la necesidad de tener un adhesivo que sea eficiente, efectivo, de fácil manipulación y aplicable a todo tipo de superficies. 

			Aunque aparentemente similares; los mecanismos mediante los cuales se adhieren las resinas compuestas al esmalte y a la pulpo-dentina, difieren bastante en cuanto a su naturaleza. Mientras el esmalte está constituido principalmente de materia inorgánica que forma una estructura cristalina homogénea de hidroxiapatita (HAp), y cuyos cristales forman columnas hexagonales; la estructura de la dentina es heterogénea y los cristales de HAp son más pequeños y delgados, además, tienen una forma más redondeada. La heterogeneidad de la dentina se refiere a que en su estructura encontramos: 70% de materia inorgánica,18% de materia orgánica y 12% de agua; mientras que el esmalte está compuesto principalmente por materia inorgánica (95% de tejido mineral y el resto es tejido orgánico (2%) y agua (3%)). Pero, si debemos resumir en una palabra la principal característica de la dentina que constituye la esencia de su complejidad, podríamos decir con propiedad que se basa principalmente en su alto contenido orgánico e hídrico. 

			El estado actual del conocimiento acerca de los sistemas adhesivos utilizados en odontología; de su química, su conexión íntima con las estructuras dentarias (comprobada hasta un nivel nanométrico) y de su comportamiento clínico en el tiempo, demuestra un avance vertiginoso e impensado para quienes —hace varias décadas atrás— soñaban con realizar restauraciones que se vieran naturales y reemplazaran las estructuras dentarias alteradas o perdidas.

			En general; todos los sistemas adhesivos para uso odontológico de que disponemos hoy son capaces de generar altos valores de adhesión; muy superiores a los obtenidos con las primeras formulaciones que pretendían mejorar la retención y el sellado de los acrílicos (como material restaurador estético que sustituía a los cementos de silicato) y de las incipientes resinas compuestas o composites.

			Pero a pesar del gran avance y de los excelentes valores iniciales obtenidos con los adhesivos actuales, vemos que al cabo de 1 o 2 años, estos han descendido entre un 50 a 60% (18)  (19)  .

			El eventual desalojo de una restauración adherida hoy en día ya no debería ser un problema. Pero, aun así, debemos cambiarlas prematuramente debido a tinciones, infiltración marginal y caries recidivante. Y es debido a la naturaleza compleja de los tejidos dentarios (principalmente del complejo pulpo-dentinario), y a las características del medio bucal que constituyen un ecosistema hostil; que nos encontramos al cabo de 65 años de desarrollo e investigación, en un punto donde pareciera ser poco el avance en comparación al camino recorrido. 

			El alto interés que muestran los pacientes por el recambio de sus amalgamas (ya sea porque esta se considera como un potencial contaminante ambiental y del organismo debido a su alto contenido de mercurio, o simplemente por razones estéticas), ha llevado a un significativo aumento de la utilización de resinas compuestas o composites por parte de los odontólogos. Pero debemos ser cuidadosos al indicarlos porque repetidos recambios de restauraciones pueden incidir en un debilitamiento de la estructura dentaria debido al desgaste de las paredes cavitarias, lo que puede llevar a la larga a fracturas, injurias pulpares y en última instancia pérdida dentaria.

			Las estadísticas dicen que los composites fallan 2 a 3,5 veces más que las amalgamas. Que el promedio de vida de un composite es alrededor de la mitad de la vida útil de una amalgama (5,7 años), y que fracasan generalmente por caries recidivante y/o fracturas (20)  (22)  (23)  . Pero, aun así, las amalgamas no son consideradas estéticas por muchas culturas, afectan el ecosistema por su contenido de mercurio y tampoco se pueden hacer con ella restauraciones conservadoras o mínimamente invasivas porque al no ser adhesivas requieren una cavidad que las contenga, y por lo tanto es un hecho que su reemplazo en el mercado por las resinas compuestas ya es irreversible.

			Los pacientes con alto riesgo de caries son más propensos al fracaso de los composites. Las restauraciones son afectadas por ácidos, enzimas y fluidos orales. Las bacterias se infiltran y sus ácidos atacan los tejidos dentarios mientras las enzimas erosionan el adhesivo, generando brechas (gaps) que son sitios ideales para la proliferación bacteriana (22)  (23)  (24)  .

			Es por lo tanto de suma importancia que el odontólogo se instruya sobre el manejo de estos materiales; su comportamiento en el medio bucal y las dificultades que este ecosistema presenta para la adhesión de resinas. En definitiva: sus pros y contras, sus indicaciones y contraindicaciones además de sus ventajas y desventajas.

			Este texto pretende presentar el estado del arte respecto a la naturaleza de los sistemas adhesivos actualmente utilizados en odontología y sus mecanismos de adhesión a los tejidos dentarios. Además, pretende presentar la naturaleza de las dificultades para obtener y mantener la adhesión a las estructuras dentarias: aquellas asociadas al sustrato dentario y las asociadas a los compuestos poliméricos adhesivos. 

			Desde Hager a la fecha hemos transitado por ocho generaciones de sistemas adhesivos y un sinnúmero de marcas y formulaciones químicas. Hemos pasado de no tratar el barro dentinario, a solo modificarlo, luego a removerlo completamente y ahora solo lo disolvemos parcialmente. De un adhesivo de un paso o “resina fluida”, a dos pasos (primer y adhesivo), luego tres pasos (acondicionador, primer y adhesivo), a continuación, volvimos a dos pasos (acondicionador y primer/adhesivo), a los adhesivos autograbantes de dos pasos (acondicionador/primer y adhesivo), para retornar nuevamente a los adhesivos de un paso (universales y multimodales).

			Lo que pretendo establecer es que, si bien hemos avanzado mucho en el desarrollo de nuevos polímeros y formulaciones de adhesivos; también en la comprensión del comportamiento de estos durante el almacenaje y su interacción con diversos sustratos; a veces pareciera que damos vueltas en círculo. Es como si estuviéramos envasando el mismo perfume, pero en un frasco más atractivo. Obviamente que no se trata de eso; pero sí es cierto que la problemática inherente al sustrato pulpo-dentinario aún no está resuelta.

			Algunos de los primeros monómeros utilizados hace 65 años, aún se utilizan —ya sea con diferentes propósitos o formulaciones— como el ácido glicero fosfórico di metacrilato (GPDM) que actualmente es utilizado por el adhesivo Optibond FL/ XTR Universal de Kerr Co.), o el tan reconocido Bis-GMA y sus derivados de metacrilatos, que aún están presentes y forman parte de la química de la mayoría de los sistemas adhesivos actuales.

			Mi intención es que el clínico que indique y aplique técnicas de adhesión con resinas compuestas en sus pacientes, sepa cómo obtener el máximo rendimiento de estos materiales y la mayor longevidad de sus restauraciones. 

			En fin; este texto pretende ser un apoyo para alumnos de pre-grado, postgrado y odontólogos que deseen actualizar sus conocimientos en estas materias y espero de corazón les sirva de motivación para seguir en un proceso de actualización continuo, por el bien de nuestros pacientes y de nuestra profesión.

			Prof. Dr. A. Madariaga A.
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			Capítulo 1
Polímeros: generalidades y su aplicación en odontología

			Un polímero es un tipo de compuesto orgánico que se define como una sustancia compuesta por una larga cadena de unidades repetidas (macromoléculas), de una o más especies de átomos o grupos de átomos unidos entre sí por enlaces de tipo primario (principalmente uniones de tipo covalente). Estas macromoléculas (que para este efecto se denominan monómeros), se unen mediante reacciones químicas en un proceso denominado polimerización. La polimerización entonces se puede definir como el proceso químico mediante el cual las moléculas monoméricas de bajo peso molecular se unen mediante enlaces covalentes y forman una macromolécula de alto peso molecular denominada polímero(1) .

			Los oligómeros son moléculas de tamaño mediano de la serie polimérica homóloga y pueden ser dímeros (dos monómeros unidos), trímeros (3 monómeros), tetrámeros (4 monómeros), pentámeros (5 monómeros), etc. Ellos pueden ser lineales o cíclicos y son frecuentemente reconocidos como subproductos de la síntesis de polímeros(2) .

			La Unión Internacional de Química pura y aplicada (IUPAC) los define como una estructura molecular de gran tamaño y relativamente alto peso molecular, compuesta básicamente de la repetición de muchas moléculas pequeñas semejantes entre sí (unidades monoméricas o monómeros), derivadas de moléculas de relativamente bajo peso molecular, y que al reaccionar forman una estructura producto de la unión de dos o más moléculas que presenta propiedades muy diferentes a los componentes iniciales(3) . Estos monómeros presentan dobles y triples enlaces, los que se rompen (o abren) cuando estas moléculas se unen entre sí. 

			El comienzo del desarrollo industrial de los polímeros sintéticos se considera a partir del siglo XIX donde se realizaron los primeros descubrimientos para modificar las propiedades de ciertos polímeros naturales como el caucho y la celulosa. De ahí en adelante vino el desarrollo de un sinnúmero de polímeros sintéticos como el poliestireno, nylon, polietileno, siliconas, poli tetrafluoretileno, el poli metilmetacrilato y las resinas epóxicas(4) . Hoy los encontramos cotidianamente en una variedad de artículos como plásticos sólidos, fibras, espumas, películas, recubrimientos y adhesivos, entre otros.

			James Speight(5)  refiere que entre los parámetros estructurales que determinan las propiedades de un polímero están: 

			•La composición química y la secuencia de unidades monoméricas en el caso de copolímeros, 

			•la estereoquímica de sus cadenas, es decir la distribución espacial de los átomos que las componen y cómo actúan estos sobre las propiedades químicas y físicas del polímero.

			•la configuración isométrica o isomería química, o sea las propiedades de algunos compuestos químicos (principalmente cadenas de carbono), que, aunque tienen la misma fórmula molecular y las proporciones relativas de átomos, presentan estructuras químicas distintas (con configuración y propiedades diferentes).

			Speight sostiene, además, que las propiedades de un polímero específico pueden ser alteradas modificando su proceso de síntesis, controlando su peso molecular, el tipo de grupos funcionales y la cantidad de cadenas de entrecruzamiento en su estructura. De esa manera se puede producir un polímero que tenga propiedades tan diferentes como un plástico rígido o como un elastómero. 

			La estructura de una unidad monomérica está determinada por las uniones químicas que existen entre sus átomos adyacentes y esto le asigna una determinada configuración espacial. Sin embargo, pueden existir diferentes configuraciones estereoquímicas para un determinado grupo de átomos. A estas moléculas o monómeros de estructura similar, pero de diferente configuración se les denomina isómeros y estas disimilitudes también confieren diferencias en la estructura y propiedades al polímero. Además, mientras más compleja es la molécula, mayor es el papel que el isomerismo juega como determinante de estas propiedades(5) .

			Entonces debido a las variaciones en la estructura de los monómeros, la estructura química de muchos polímeros se complejiza debido a que la reacción de polimerización no necesariamente produce moléculas idénticas y el polímero resultante puede presentar una distribución de tamaños e incluso formas moleculares diferentes(6) (5).

			Los átomos de carbono son constituyentes muy importantes de las cadenas de biopolímeros. Usualmente se encuentran unidos a cuatro átomos o grupos químicos ordenados como un tetraedro en el espacio. La biosíntesis de polímeros también se rige estrictamente por el control estereoquímico, así aquellas proteínas que son polímeros de α-aminoácidos, son sintetizados solo por L-α-aminoácidos y no por D-α-aminoácidos(7) .

			Entre muchas aplicaciones los polímeros también son ampliamente utilizados como biomateriales; es decir, como materiales para ser utilizados en humanos o animales entre otras cosas como órganos artificiales, cementos óseos, ligamentos y cementos o restauraciones de uso odontológico, debido a que son reconocidos como estructuras compatibles para la sangre y tejidos vivos. Para este tipo de aplicaciones se han utilizado materiales poliméricos derivados de animales o plantas como la celulosa, dextrano, agarosa y colágeno, pero también algunos polímeros sintéticos como el poli siloxano, poliuretano, poli éter y polimetilmetacrilato, porque son inertes dentro del organismo(6) .

			Un polímero diseñado para uso odontológico no debe ser tóxico y debe ser estable a largo plazo en un medio acuoso como la saliva y otros fluidos orales, así como resistente al ataque de enzimas propias y de la flora bacteriana. Además, debe resistir diferentes ciclos de carga funcional y ser estable frente a los diferentes cambios de temperatura que se puedan dar durante la ingesta de alimentos. Por último, deben ser de fácil manipulación y ofrecer un tiempo de trabajo adecuado.

			El primer poliacrilato utilizado como material restaurador en odontología fue el cemento de poli carboxilato de zinc, introducido en 1968 por Dennis Smith. Para su uso se mezclaba un polvo de óxido de zinc con una solución de ácido poliacrílico, junto a algunos aditivos como el ácido itacónico, óxidos de magnesio, bismuto y aluminio para mejorar sus propiedades mecánicas. Los iones de zinc formaban cadenas de entrecruzamiento con las cadenas del ácido poliacrílico(8) . Otro caso similar lo constituyen los cementos de vidrio ionómero. En este caso el polvo está constituido por vidrio de flúor aluminosilicatos (compuesto típicamente por 25 mol% de SiO2, 14-20% en peso de Al2O3, 13-35% en peso de CaF2, 4-6% en peso de AlF3, 10-25% en peso de AlPO4 y 5-20% en peso de Na3AlF6(9)(6). Al reaccionar el polvo con el ácido poliacrílico, este degrada el vidrio y causa la liberación de iones de calcio y aluminio los que van formando una estructura salina por quelación y se van uniendo por entrecruzamiento con las cadenas prepolimerizadas del ácido poliacrílico. Pero materiales completamente poliméricos utilizados como constituyentes de resinas compuestas restauradoras son el metil metacrilato (MMA), Bisfenol-A glicidil metacrilato (Bis-GMA) y el trietilenglicol di metacrilato (TEGDMA). Estos materiales restauradores combinan resinas tanto hidrofílicas como hidrofóbicas y anfifílicas con la finalidad de formar un puente de unión entre las estructuras dentarias y el polímero restaurador principalmente hidrofóbico. También con la intención de mejorar la adhesión a los diferentes sustratos se incorporan monómeros como fenil-P (2 metacriloxi etil fenil hidrógeno fosfato), 4-META (4-metacriloxi etil trimelitato anhídrido) o 10-MDP (10-metacriloiloxidecil fosfato di hidrogenado).

			1.1 FORMAS DE CLASIFICAR UN POLÍMERO

			En la literatura podemos encontrar diferentes maneras de clasificar a las estructuras poliméricas. Estas pueden hacer referencia a su naturaleza, estructura, comportamiento u otras propiedades. A continuación mencionaremos las principales clasificaciones utilizadas.

			1.1.1 Polímeros naturales, semisintéticos y sintéticos

			Cuando se trata de clasificar a un polímero, una de las principales maneras de identificarlo es si se trata de un polímero natural o sintético. Los polímeros en su forma natural (polímeros naturales o biopolímeros que son sintetizados por organismos vivos), existen desde que hay vida en la tierra. Cualquier forma de vida está constituida en parte por biopolímeros. El DNA y RNA, los ácidos nucleicos encargados de la transmisión de la información genética son largas cadenas de nucleótidos (para este caso: monómeros) que se disponen conformando un código específico, que define y caracteriza a cada ente vivo. Las proteínas y los polisacáridos cumplen un rol fundamental para la vida del hombre, los animales en general y las plantas. Entre ellas podemos encontrar algunas formando tejidos o actuando como reguladores o catalizadores de reacciones químicas (enzimas) y a los polisacáridos como reservorios energéticos. Fibras naturales como la seda, lana y algodón también son biopolímeros. 

			Los polímeros sintéticos, por otra parte, nacen a mediados del siglo pasado a partir de la síntesis por parte del hombre, de los materiales que hoy conocemos comúnmente como plásticos. Hoy en día, el uso de estos y otros derivados sintéticos han permeado prácticamente todos los ámbitos de nuestras vidas a tal punto que se hace muy difícil concebirla sin la existencia de ellos.

			Según refiere Robert Ebewele en su libro(10) , La carrera por el desarrollo de los plásticos comenzó con John Wesley Hyatt el año 1868 quien sintetizó el nitrato de celulosa a partir de la combinación de piroxina (compuesto derivado del algodón, un polímero natural y ácido nítrico con alcanfor, el que denominó celuloide. Se dice que Alexander Parkes en 1862 ya había descubierto que el alcanfor era un buen plastificante para el nitrato de celulosa en su busca por el desarrollo de materiales aislantes eléctricos, pero fue Hyatt quien finalmente patentó este descubrimiento. 

			Pero el descubrimiento de Leo Hendrick Baekeland el año 1909 dio origen al primer plástico comercial totalmente desarrollado por el hombre, en base a fenol-formaldehído (plásticos fenólicos). Este compuesto, polioxibencil etilenglicol anhídrido denominado baquelita en referencia a su inventor, comenzó su uso como aislante eléctrico, pero luego amplió sus aplicaciones en muchas áreas de la industria como enchufes, mangos de planchas eléctricas y ollas, carcasas de teléfonos, etc. A partir de ahí, otros polímeros sintéticos y derivados plásticos se siguieron introduciendo para usos muy variados y cotidianos, como el acetato de celulosa para los mangos de cepillos de dientes y marcos de anteojos, el cloruro de polivinilo como aislante de cables eléctricos o cortinas de baño y el nylon en las cerdas de los cepillos, medias e hilos (por ejemplo, suturas)(10) .

			También se describen los polímeros semisintéticos como aquellos que son producidos artificialmente en laboratorios mediante la modificación de estructuras poliméricas naturales: como el acetato de celulosa (rayón) y el caucho vulcanizado, (caucho natural modificado por sulfuros para aumentar su entrecruzamiento de cadenas). Con una baja densidad de enlaces de entrecruzamiento (ej.: bajos niveles de sulfuro) el producto es un elastómero flexible, en cambio con un mayor grado de entrecruzamiento de cadenas (ej.: altos niveles de sulfuro) el caucho vulcanizado se torna rígido.

			1.1.2 Polímeros termoplásticos y termoestables

			Una segunda forma tradicional de clasificar un polímero es según la manera cómo este responde al ser sometido al calentamiento. En este sentido se pueden clasificar como polímeros termoplásticos o termoestables. Los polímeros termoplásticos se derriten al calentarlos y solidifican al enfriarse. Además, los ciclos de calentamiento y enfriamiento pueden repetirse varias veces sin afectar mayormente sus propiedades. En cambio, los polímeros termoestables solo se derriten una vez al ser calentados y luego se degradan y ya no recuperan sus propiedades.

			Todos los polímeros termoplásticos son moléculas de estructuras lineales, donde las unidades repetidas van enlazadas por fuertes uniones de tipo covalente, mientras las moléculas (monómeros) diferentes se unen por uniones secundarias más débiles. Al ser sometidos al calor este aumenta el movimiento aleatorio de las moléculas, tratando de reducir las fuerzas secundarias. Una vez que estas fuerzas han sido controladas, las moléculas quedan libres para reordenarse y el polímero se derrite, lo que explica su naturaleza termoplástica. 

			1.1.3 Polímeros de cadena lineal, ramificada o reticular

			Otra manera de clasificarlos es de acuerdo con su estructura molecular, y según esta clasificación se distinguen tres clases de polímeros:

			•Polímeros de cadena lineal

			•Polímeros de cadenas ramificadas

			•Polímeros reticulares o geles

			Para formar un polímero, los monómeros deben poseer dos o más grupos funcionales y dobles o triples enlaces. La funcionalidad de un monómero depende de la cantidad de grupos reactivos que posee. Si un polímero es sintetizado con monómeros que contengan dos grupos reactivos o funcionales, su estructura resultante será de tipo lineal con una larga cadena intermedia y un grupo reactivo en cada extremo(7) (10) (11).

			Los polímeros lineales constituyen la conformación más simple. Generalmente están basados en la polimerización por adición de grupos vinílicos (CH2). Son estructuras que forman largas cadenas superpuestas unidas por sus extremos, pero sin conexiones laterales. Vale decir; si durante el proceso de polimerización no existen reacciones secundarias, se obtienen polímeros lineales (no ramificados). 

			Todos los polímeros termoplásticos son moléculas de estructuras lineales, donde las unidades repetidas van enlazadas por fuertes uniones de tipo covalente, mientras las moléculas (monómeros) diferentes se unen por uniones secundarias más débiles. Al ser sometidos al calor, este aumenta el movimiento aleatorio de las moléculas, tratando de reducir las fuerzas secundarias. Una vez que estas fuerzas han sido controladas, las moléculas quedan libres para reordenarse y el polímero se derrite, lo que explica su naturaleza termoplástica(11) .

			Pero el lector no debe confundir la conformación lineal con una disposición de cadenas paralelas. Debido a que existe la posibilidad de rotación en cada uno de los enlaces que unen las diferentes cadenas; estas generalmente se presentan enmarañadas entre sí como si fuera un plato de spaghetti, lo que eleva su punto de fusión y aumenta su densidad. 

			El polietileno es el polímero sintético más utilizado y de más simple configuración. Su flexibilidad es alta debido a que solo existen fuerzas de Van der Waals conectando sus grupos polares. Este polímero puede sintetizarse en base a cadenas lineales (polietileno lineal) o ramificadas (polietileno ramificado) lo que en definitiva cambia sus propiedades físicas y permite ampliar su rango de posibilidades de aplicación.

			Otro ejemplo común de esta clase de polímeros con estructuras de cadenas lineales es el PVC o cloruro de polivinilo, que es un material con amplias utilidades y aplicaciones en el mercado (construcción, salud, comercio, hogar), rígido como para conformar tuberías industriales o delgado y flexible como para fabricar bolsas de plástico. Esto nuevamente, depende del tipo de estructura esqueletal de polímero(12) .

			Por otra parte, si los monómeros presentan más de dos grupos funcionales y bajo ciertas condiciones de polimerización, se pueden obtener polímeros con una estructura no lineal que puede ser de tipo ramificada o reticular (con ramificaciones que pueden ser largas o cortas). Estas variabilidades determinan diferencias importantes en las propiedades polímero. 

			Los polímeros ramificados ofrecen cadenas laterales que se unen a la cadena principal en los denominados puntos de unión o puntos de ramificación y pueden quedar terminadas antes de que puedan conectarse con otras cadenas, o pueden hacerlo a través de estas proyecciones con otras cadenas formando estructuras tridimensionales denominados sistemas de entrecruzamiento o polímeros entrecruzados (cross linked polymers). Estos polímeros entrecruzados forman mallas o tramas poliméricas cuyas propiedades se definen de acuerdo con la densidad o grado de entrecruzamiento; las que están directamente relacionadas con el número de puntos de unión por unidad de volumen. Como ejemplos de este tipo de polímeros tenemos a las resinas epóxicas y las resinas compuestas de uso odontológico(11) (10).

			Estos polímeros presentan monómeros con grupos funcionales o cadenas cortas laterales que emergen de las cadenas principales y que se conectan con otros monómeros. Esto reduce la movilidad y por lo tanto la flexibilidad del polímero; dificultando la aproximación de las cadenas, lo que disminuye la cohesión del material y deja espacios que se traducen en una disminución de su densidad. Si se trata de un polímero de tipo termoplástico (que, al ser sometido a la temperatura adecuada, puede fundirse y procesarse reversiblemente), estas conexiones entre cadenas también aumentan su temperatura de fusión(13) .

			Para producir un polímero reticular debemos iniciar con una molécula o monómero cuya funcionalidad sea mayor que dos, porque estos polímeros poseen una estructura lineal de base con ramificaciones que emanan aleatoriamente y le permiten desarrollarse en más de dos direcciones, y de esa manera se van construyendo redes poliméricas(11) (6). De hecho, al polimerizar un monómero multifuncional, el polímero evoluciona mediante una colección de cadenas lineales, a una de cadenas ramificadas, las que al final forman un reticulado o gel. Obviamente este tipo de polímeros es mucho más complejo y estable; y no se disuelven en ningún tipo de solventes, solo pueden expandir su volumen incorporando moléculas del solvente en su propia matriz(6) . 

			Estas macromoléculas conforman estructuras tridimensionales donde todas sus ramas laterales se encuentran interconectadas en una secuencia de puntos de conexión (junction points) con ramas o cadenas principales de otras macromoléculas monoméricas mediante enlaces de tipo covalente. Estos polímeros se conocen como entrecruzados o polímeros de entrecruzamiento (cross linked), y sus propiedades dependen del grado o densidad de estas interconexiones por unidad de volumen. También pueden estar interconectados por puentes de hidrógeno (H-H), pero en ese caso la estructura polimérica no es tan fuerte. Los polímeros reticulares no se funden, debido a que el calor no es capaz de producir un movimiento significativo de sus cadenas y por lo tanto se les conoce como termoestables(13) . Algunos ejemplos de polímeros que utilizan reacciones de curado se encuentran en adhesivos, pinturas, composites reforzados con fibras, etc.

			Existen también aquellos denominados polímeros cíclicos; cuya conformación anular no incluye grupos reactivos en los extremos de su cadena. Esta diferente conformación, les infiere propiedades físicas y mecánicas propias y diferentes a las de sus contrapartes lineales; como un menor volumen hidrodinámico, menor viscosidad al derretirse, una mayor termo estabilidad y un perfil de degradación más lento(14) (15). Mientras que el movimiento de los grupos terminales es un factor importante en la dinámica de los polímeros lineales, este tipo de conformación cíclica tiene un gran impacto en los movimientos y limita las posibles conformaciones que el polímero puede adoptar. Al no tener grupos terminales, no pueden reptar, lo que limita y cambia su modo de desplazarse y de relacionarse, dándole propiedades físicas únicas determinadas por su comportamiento en delgadas capas o películas, soluciones y masas(15) .

			Las diferentes estructuras esqueletales le confieren al polímero diferentes propiedades físicas y químicas. Por ejemplo: el polietileno lineal presenta una temperatura de fusión que es 20 °C superior a la del polietileno ramificado. Por otra parte; los polímeros reticulares no se funden ni disuelven, pero pueden hincharse o aumentar de tamaño cuando son sometidos a solventes compatibles específicos porque absorben parte del solvente. 

			1.1.4 Homopolímeros, copolímeros y terpolímeros

			De acuerdo al tipo de monómeros que conforman un polímero, hablaremos de: 

			Homopolímeros: En rigor se refiere a un polímero constituido por la repetición de un único tipo de monómero (polímero de cadena homogénea). Pero esta definición también se refiere con frecuencia a un polímero que contiene múltiples repeticiones de un único tipo de unidades repetidas que pueden estar conformadas por uno o más monómeros (reconocidas como unidades estructurales)(4) (10).

			Su estructura química se representa usualmente con la unidad repetida encerrada entre paréntesis y una n que representa el número de unidades enlazadas que conforman la macromolécula (Fig. 1).

			Como los principales constituyentes de la fase orgánica de las resinas compuestas restauradoras en odontología, los monómeros de di metacrilatos más reconocidos y utilizados son: Bis-GMA, su variante etoxilada Bis-HEMA, TEGDMA y UDMA. Formando homopolímeros, estos compuestos o macromoléculas, presentan diferencias en su cinética de reacción (velocidad de endurecimiento), grado de conversión, resistencia, módulo flexural, absorción acuosa y solubilidad. En cambio, estos monómeros al ser combinados en un blend específico (casi como un perfume), conforman lo que conocemos como un copolímero, con el que se puede potenciar las diferentes características de cada monómero constitutivo, con la finalidad de favorecer las propiedades mecánicas, grado de conversión, resistencia a la hidrólisis, etc. del polímero resultante. Con frecuencia eso sí, esto no es posible de conseguir por medio de una simple mezcla de componentes, ya que muchos de estos homopolímeros son inmiscibles entre ellos(4) .
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							Figura 1. Esquema de un homopolímero y copolímero con su representación química.

						
					

				
			

		




			Copolímeros: Polímero constituido por dos o más tipos de monómeros diferentes (cadena heterogénea). Al igual que advertimos en el caso de los homopolímeros, el término copolímero también se utiliza frecuentemente para describir una molécula conformada por dos o más diferentes tipos de unidades repetidas(10) . Estas combinaciones de monómeros se realizan para modificar las propiedades de los polímeros y lograr nuevas aplicaciones. Lo que se busca es que cada monómero imparta una de sus propiedades al material final.

			Sus estructuras químicas son más complejas que las de un homopolímero pues pueden tener más de una configuración y longitud de sus cadenas, debido a que están formados por más de un tipo de monómero. La cantidad de diferentes monómeros disponibles y la multiplicidad de reacciones químicas posibles para obtener su polimerización; hace que el número de polímeros sintéticos desarrollados sea extremadamente alto. Además, muchos de ellos se pueden obtener por más de un método de polimerización(16) .

			Estos copolímeros pueden subdividirse según distribuyen sus monómeros en: 

			Alternados: dos o más monómeros en secuencia alternada 

			Al azar o aleatorios: diferentes monómeros dispuestos aleatoriamente. 

			En bloque: con monómeros diferentes distribuidos en bloques alternados. 

			Injertados o ramificados: a partir de una cadena lineal de un homopolímero se le agregan cadenas laterales de otro tipo de monómeros.

			Terpolímeros: son polímeros constituidos por tres compuestos químicos adicionales (en este caso tres tipos de monómeros). Por ejemplo: el ABS es un copolímero procedente del estireno, polimerizado junto con el acrilonitrilo y en presencia de polibutadieno; por lo que se puede definir como un terpolímero.
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							Figura 2. Esquema que ejemplifica la conformación de los diferentes tipos de copolímeros, utilizando dos monómeros diferentes (A y B).

						
					

				
			

		




			1.1.5 Elastómeros, fibras y plásticos

			Según las propiedades físicas de cada tipo de polímero, se pueden clasificar como: elastómeros, plásticos o fibras. Las diferencias dependen de cómo los átomos de sus moléculas están conectados entre sí. Los átomos emplean las valencias de electrones para formar enlaces y entonces, el tipo de enlace formado depende de la configuración electrónica de los átomos. Estos enlaces químicos pueden ser de tipo primario o secundario dependiendo de si involucran o no valencias de electrones. 

			En los enlaces primarios, los átomos están unidos formando moléculas mediante la valencia de sus electrones y en general son uniones muy resistentes. Entre ellos se distinguen los enlaces de tipo iónico, metálico y covalente. En el caso de los polímeros, la mayoría de estos enlaces son de tipo covalente. Los enlaces secundarios por otra parte no involucran la valencia de electrones y debido a esto son uniones más débiles. Al formar una masa, todas las moléculas se agregan cohesivamente mediante fuerzas físicas de atracción o enlaces de tipo secundario; entre los que distinguimos las fuerzas de Van der Waals, dipolos y puentes de hidrógeno. Para que se produzcan este tipo de uniones se requiere que las moléculas se acerquen lo más estrechamente posible y esta habilidad depende de su estructura. Aquellas moléculas con estructuras más regulares se pueden acercar más estrechamente para producir uniones secundarias efectivas.

			Elastómeros: Son polímeros formados por moléculas de forma irregular y uniones intermoleculares débiles. Son polímeros con propiedades viscoelásticas (tienen viscosidad y elasticidad) y fuerzas intermoleculares muy débiles, generalmente presentan un bajo módulo de Young (módulo de tensión o módulo elástico) y una alta falla a la tensión por deformación comparado con los plásticos. Algunos segmentos de sus cadenas pueden tener un alto grado de movilidad, pero el grueso de ellas está restringido, usualmente por la adición de algunos puentes de entrecruzamiento. Pueden ser extendidos hasta un 1000% para luego recuperar su forma cuando se elimina la tensión. En ausencia de estrés sus moléculas usualmente asumen una disposición en espiral. Suelen tener un bajo módulo de elasticidad y al estirarlos se tornan menos flexibles, pero al calentarlos aumenta su módulo de elasticidad. Los elastómeros (o Hules), son polímeros amorfos que presentan una estructura ligeramente reticulada y existen arriba de su punto de transición vítrea lo que lo hace relativamente suaves y deformables a temperatura ambiente.

			Fibras: Según refiere Ebewele en su libro(10) ; los polímeros de estructura fibrilar son poseedores de una alta simetría molecular y fuertes energías cohesivas entre sus cadenas, las que usualmente provienen de la presencia de grupos polares. Además, poseen un alto grado de cristalinidad, caracterizada por la presencia de grupos inflexibles en su estructura y por puentes de hidrógeno intermoleculares. También se caracterizan por carecer de ramificaciones laterales o grupos irregulares espacio-dependientes que puedan afectar la estructura cristalina. Las fibras, son polímeros fundidos y pasados por matrices para luego ser estirados y darles forma de largos hilos o hebras para hacer tejidos de gran resistencia. Estas macromoléculas se orientan linealmente de tal manera de resistir el esfuerzo o las tensiones de forma axial (en el sentido de la fibra). Como ejemplos tenemos algunos polímeros naturales como el algodón, la lana y la seda. Entre los polímeros sintéticos de estructura fibrilar tenemos como ejemplo al nylon y los poliésteres.

			Plásticos: Son un tipo de polímeros rígidos de alto peso molecular y una apreciable resistencia mecánica, compuestos principalmente por resinas sintéticas o polímeros de origen natural modificados y otras sustancias para modular su comportamiento físico, aspecto y/o también para reducir costos. Estos polímeros se pueden moldear bajo presión y temperatura, y así se logra modificar su forma fácilmente y de manera permanente. También pueden ser fabricados por colado, moldeado o polimerizados directamente. Como ejemplos tenemos el policarbonato, la poliamida y el poli metil metacrilato.

			Las resinas son polímeros muy estables y resistentes; usualmente conocidos como plásticos. Los composites son materiales que presentan dos o más fases constitutivas con la finalidad de favorecer sus propiedades mecánicas como resistencia, dureza, rigidez o el comportamiento frente a altas temperaturas. Presentan una matriz de resina la que es reforzada con vidrio, cerámica, carbón, fibras, Kevlar y materiales duros pero quebradizos como tungsteno, cromo o molibdeno. En los composites los materiales más comunes de refuerzo son las partículas de vidrio o sílice y las fibras. Hablaremos de composites reforzados por partículas o por fibras, dependiendo del estado del material de refuerzo. Usualmente se aplica al relleno un tratamiento de superficie con la finalidad de aumentar su afinidad y compatibilidad. En el caso de las partículas de sílice, estas se tratan con un g-amino propil-etoxi silano, el que forma un recubrimiento orgánico mediante enlaces covalentes entre este y los grupos OH de la superficie de la sílice, lo que ayuda también a reducir el efecto deletéreo de algunas condiciones ambientales como la humedad. Los grupos funcionales amino laterales en el vidrio o sílice reaccionan también con la matriz del polímero dándole mayor compatibilidad con el relleno y aumentando la resistencia de este(11) .

			1.1.6 Polímeros de estructura amorfa y cristalina

			Polímeros amorfos: referido a aquellos polímeros constituidos por moléculas morfológicamente irregulares y que son incapaces de formar una estructura u orden estructural definido (del griego «a» sin y «morfos» forma). Estos polímeros vitrifican y forman un sólido amorfo vítreo con cadenas desordenadas e incluso enredadas. Es este desorden el que le define sus propiedades físicas. Las resinas amorfas son en su mayoría transparentes debido a que entre los huecos que dejan las cadenas en su desorden pasan los haces de luz. Estas resinas amorfas tienen muy buena estabilidad dimensional ya que al no acomodarse las cadenas no hay mucho ajuste o contracción de las piezas moldeadas. Más que un punto de fusión definido, presentan un rango de reblandecimiento y a excepción del policarbonato en general no tienen muy buenas propiedades mecánicas. Son generalmente suaves y débiles arriba de su temperatura de transición vítrea. Por ejemplo; un polímero amorfo a bajas temperaturas es un material duro y vidrioso, pero cuando se calienta se derrite quedando como un líquido viscoso para luego pasar a un estado gomoso. La temperatura en que el polímero pasa desde su estado sólido y vidrioso hacia un estado gomoso se denomina temperatura de transición vítrea. También hay una zona difusa de temperatura para la transición entre la fase gomosa y líquida en los polímeros cristalinos y se le denomina temperatura de fluidez(10) (11) (17) .

			Como ejemplos tenemos al policarbonato y el poli metil metacrilato (PMMA) mejor conocido para nosotros como acrílico. Ambos polímeros amorfos pueden existir en diferentes estados dependiendo de su peso molecular y la temperatura. En general a forma definitiva que adopta una macromolécula polimérica depende de las fuerzas intra e intermoleculares, las que a su vez dependen del estado del sistema. Por ejemplo, las moléculas poliméricas en soluciones diluidas, en estado sólido o derretidas experimentan en cada estado diferentes fuerzas. Las conformaciones más comunes para los polímeros de estructura amorfa y de muchos polímeros en solución es la de estructuras en espiral o bucles(10) (17) .

			Polímeros cristalinos: Cuando un polímero solidifica, sus moléculas se atraen entre sí y tienden a agruparse lo más estrechamente posible, formando estructuras llamadas cristalitos, para conformar un sólido con la mínima energía potencial posible. Algunos agrupan sus cadenas de una manera tridimensional ordenada, formando un polímero sólido y cristalino cuyas moléculas se estructuran ordenadamente gracias a su forma regular y a su polaridad; lo que facilita la unión y la acomodación de sus cadenas adyacentes y, por ende, la atracción que las mantiene firmemente unidas conformando el cristal. Las cadenas más cortas se mueven y acomodan más fácilmente para formar cristales, comparadas con cadenas de mayor longitud y cuando se facilita el empaquetamiento se pueden formar polímeros cristalinos. Aunque, debido a que las cadenas poliméricas generalmente son muy largas, les es imposible mantener un perfecto ordenamiento como se observa en materiales de estructuras moleculares pequeñas y siempre existe un porcentaje de imperfecciones (alrededor de un 10%) dependiendo de las condiciones de cristalización(10) . Entonces un polímero realmente nunca logra ser completamente cristalino, y la medida de su cristalización es definida por el porcentaje de cristalinidad. Las resinas cristalinas son opacas ya que no hay espacio para que pase la luz entre las moléculas y además tienen un buen porcentaje de contracción al polimerizar. También tienen, por lo general, buenas propiedades mecánicas y térmicas y presentan un punto de fusión definido. Algunos ejemplos de este tipo de polímeros son el polietileno, el poliacrilonitrilo y el poli tetrafluoretileno.
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							Figura 3. Diferentes formas de clasificar un polímero.

						
					

				
			

		


			1.2 DIFERENTES NOMENCLATURAS PARA IDENTIFICAR UN POLÍMERO

			La denominación de la estructura química de un polímero puede generar algún tipo de confusión, debido a que muchos polímeros tienen más de una forma correcta para ser denominados y otros son reconocidos por la marca comercial(4) . El nombre que se le da a un polímero usualmente depende de la estructura química de los grupos que se repiten (monómeros) y no refleja detalles de su estructura (lineal, ramificado, reticular, etc.).

			En términos generales, hay dos tipos de nomenclatura que son los más utilizados para identificar la estructura química de un polímero.

			1.2.1 Nomenclatura basada en la fuente

			La mayor parte de los nombres técnicos para identificar a un polímero, se basan en la denominación común del monómero reactante, anteponiendo el prefijo “poli”; por ej.: el polietileno se deriva del monómero etileno, el poli (cloruro de vinilo) del monómero cloruro de vinilo, y el poli (metil metacrilato) del metacrilato de metilo(18) .
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							Figura 4. Un ejemplo de escritura de la fórmula de Metacrilato de metilo y polimetacrilato de metilo utilizando la fuente o denominación común del monómero reactante.

						
					

				
			

		




			Según explica Seymour en su libro; en el caso de un copolímero; que está constituido por la repetición de dos o más monómeros, esta nomenclatura utiliza un término apropiado entre los nombres de cada monómero constituyente. Para aquellos copolímeros cuya estructura monomérica es conocida, existe una media docena de términos que se pueden utilizar en razón de lo que se sepa de sus monómeros constitutivos. Por otro lado; en el caso de aquellos polímeros donde no se tenga información acerca de la secuencia de sus monómeros, se utiliza el prefijo co- (poli [A-co-B) donde A y B son los nombres de cada monómero. Por ej.: Un copolímero sin especificar de estireno y metacrilato de metilo se nombraría poli [estireno-co-(metacrilato de metilo)](18) .

			Los paréntesis se indican para denominar polímeros de más de una palabra (como poli [vinil siloxano]), pero no para aquellos de una palabra (como polietileno); aunque muchos autores no utilizan esta regla.

			1.2.2 Nomenclatura basada en la estructura 

			Para los polímeros más complejos; la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)(3) , el organismo internacional responsable de la denominación sistemática de productos químicos ha propuesto una nomenclatura que está basada en los componentes de la unidad repetitiva siguiendo un orden específico. El lector que quiera profundizar el estudio de este tipo de nomenclatura puede revisar estas especificaciones en publicaciones anteriores de la IUPAC. (Report on nomenclature in the field of macromolecules Journal of Polymer Science, 8, 257 (1952); Report on nomenclature dealing with steric regularity in high polymers, Pure and Applied Chemistry, 12, 645 (1966); “Basic definitions of terms relating to polymers” IUPAC Information Bull. App., 13, 1 (1971); y “Nomenclature of regular single-strand organic polymers”, Macromolecules, 6(2), 149 (1973)).
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							Figura 5. Ejemplo de dos diferentes polímeros identificados según su fórmula y denominaciones de origen y estructura.

						
					

				
			

		

		
			
				
					
					
				
				
					
							
							Cuadro 6. Ejemplo comparativo de diferentes nominaciones de algunos polímeros.

						
					

					
							
							Nominación según la fuente

						
							
							Nominación según la estructura

						
					

					
							
							Poli (metil metacrilato)

						
							
							Poli [(1-metoxicarbonil)-1-metiletileno]

						
					

					
							
							Poliacrilonitrilo

						
							
							Poli (1-cianoetileno)

						
					

					
							
							Poli (isobutileno)

						
							
							Poli (1,1-dimetiletileno)

						
					

					
							
							Polivinil acetato

						
							
							Poli (1-acetoxietileno)

						
					

					
							
							Poliestireno

						
							
							Poli (1-feniletileno)

						
					

					
							
							Poli tetrafluoretileno

						
							
							Polidifluormetileno

						
					

				
			

		





			1.2.3 Nomenclatura según grupos vinculados

			Algunos autores clasifican familias de polímeros según el nombre del grupo en particular que los une; vale decir para aquellos polímeros que contengan enlaces de carbono, la familia será policarbonatos y aquellos que contengan enlaces tipo éter, la familia será nominada poli éter, etc.

			Por ejemplo:
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			1.2.4 Nomenclatura basada en un resumen de tópicos químicos (chemical-abstracts)

			Según Seymour y Carrahers(18)  la clasificación más completa es esta basada en los Chemical-Abstracts (CA). Casi todas las actuales herramientas de búsqueda en química dependen de esta clasificación en al menos algunos aspectos de esta base de datos. Esta clasificación organiza los compuestos químicos en doce grandes grupos que abarcan en conjunto alrededor de unos doscientos subtópicos. 

			Estos doce tópicos principales son:

			•Sistemas de nomenclatura y principios generales

			•Estructura molecular

			•Grupos químicos principales

			•Clases de compuestos

			•Estereoquímica y estéreo familias

			•Sustancias especializadas

			•Nomenclatura química de búsquedas retrospectivas

			•Lista ilustrativa de los sustituyentes prefijos

			•Bibliografía selectiva de nomenclatura de sustancias químicas

			•Prefijos químicos

			•Diagramas de la estructura química del índice de CA (chemical-abstracts)

			•Índex


		
			
				
					
				
				
					
							
							Cuadro 7. Resumen de las diferentes formas de clasificar un polímero.

						
					

					
							
							Diferentes nomenclaturas para identificar polímeros

						
					

					
							
							Basada en la fuente

						
					

					
							
							Según la estructura

						
					

					
							
							Según los grupos vinculados

						
					

					
							
							Según resumen de tópicos químicos

						
					

					
							
							Según la marca registrada o nombre comercial

						
					

				
			

		




			1.2.5 Nomenclatura según la marca o nombre comercial

			La denominación comercial (nombres y abreviaturas) también se utilizan frecuentemente para describir materiales poliméricos. Puede usarse para identificar el producto de un fabricante, o para describir un grupo específico de materiales que son producidos por una compañía o bajo una licencia de ella. Por ejemplo, el poli tetrafluoretileno es más conocido como teflón que es el nombre comercial que inscribió DuPont. La baquelita es el nombre comercial del polímero de fenol formaldehído desarrollado por Baekeland(19) .

			1.3 Síntesis de polímeros

			Para que un monómero tenga la capacidad de polimerizar, debe poseer un doble o triple enlace en su grupo funcional (generalmente un doble enlace de carbono; C=C), que se pueda abrir para interactuar con otro monómero, o que posea dos o más grupos funcionales (bifuncional o multifuncional), capaces de reaccionar entre sí. 

			Tradicionalmente se ha descrito que la síntesis de polímeros puede desarrollarse utilizando alguno de los siguientes mecanismos de polimerización:

			a) Polimerización por adición o poli adición 

			b) Polimerización por condensación o policondensación 

			c) Polimerización por apertura de anillos

			1.3.1 Polimerización por adición 

			En la reacción de polimerización por adición (poliadición o en cadena); los polímeros se forman por la adición secuencial de un monómero bi o polifuncional y las cadenas se van formando sin la pérdida de alguna parte de la molécula del monómero o la generación de subproductos(6) (11) . Vale decir, que desde un inicio se generan polímeros de alto peso molecular con unidades repetidas que poseen la misma cantidad de átomos que los monómeros constituyentes. Entonces el polímero formado es una repetición del monómero que lo constituye a lo largo de toda la cadena. Esta reacción se da entre moléculas de monómeros insaturadas que poseen al menos un doble enlace, ya sea de carbono o de otro tipo. De esta manera en el polímero quedan integrados todos los átomos iniciales(4) .

			Esta reacción se representa como: 

			Pn + M → Pn + 1 

			donde Pn es la cadena de polímero en crecimiento y M representa a la molécula de monómero que se adiciona. Usualmente este tipo de reacciones ocurren muy rápidamente en el tiempo.

			La polimerización por adición (o en cadena) puede darse a su vez de tres maneras: por radicales libres, catiónica o aniónica

			Para iniciar una polimerización en cadena se requieren moléculas con dobles enlaces de C=C que se rompan tanto homolítica o heterolíticamente; esto es, dependiendo de lo que ocurra con los dos electrones que forman el enlace: en el caso de la homólisis va un electrón a cada fragmento y en la heterólisis ambos electrones van al mismo fragmento. En la homólisis cada uno de los átomos que se separan lleva uno de los electrones enlazantes, y cada uno de los átomos que se juntan, proporciona uno de los electrones de enlace. En la heterólisis en cambio, uno de los átomos que se separa lleva ambos electrones de enlace, y uno de los átomos que se une proporciona el par

			Como sea, la ruptura de estos enlaces va dando lugar a centros reactivos que pueden ser del tipo radical libre o iónicos (anión o catión), que van favoreciendo el acoplamiento en cadena de monómeros para formar finalmente el polímero. ￼

			1.3.1.1 Polimerización por la vía de radicales libres

			Este tipo de polimerización es iniciada por especies reactivas R* producidas por algún compuesto denominado iniciador. Estas especies reactivas pueden ser un radical libre, un catión o anión adicionado a una molécula de monómero mediante la apertura de un enlace covalente (en química enlace-pi) para formar un nuevo centro reactivo: radical, catión o anión y el proceso continúa en la medida en que otras moléculas de monómeros son sumadas sucesivamente propagando continuamente el centro reactivo.




		
			
				
					
				
				
					
							
							Cuadro 8. Diferentes mecanismos de síntesis de polímeros.
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			En este tipo de polimerización los monómeros se reconocen como alquenos, los que se van consumiendo rápidamente desde el inicio de la reacción y se van adicionando a la cadena del polímero en crecimiento. La generación de radicales libres implica una ruptura homolítica del iniciador (como el peróxido de benzoílo) para que se libere el radical primario. Esta ruptura es provocada por radiación UV, de luz visible, calor, química, rayos gamma, etc. 

			1.3.1.2 Polimerización de tipo iónica

			Las reacciones de polimerización iónica también ocurren en cadena y sigue las mismas etapas que la iniciada por radicales libres, pero en este caso el iniciador es un ion y este puede ser un catión o un anión.

			La polimerización catiónica es iniciada generalmente por un catión de hidrógeno que es cedido por un ácido fuerte. Este catión se une a una molécula monomérica recibiendo un par de electrones y se forma un nuevo catión. Este tipo de reacción solo se puede dar si las condiciones cinéticas y termodinámicas permiten que el carbocatión reaccione con otros monómeros.

			En la polimerización aniónica la disociación de bases fuertes como hidróxidos, alquil-litio o alcóxidos forma aniones que reaccionan con el monómero formando un centro reactivo aniónico. Los monómeros se van adicionando al extremo de la cadena que tenga este centro activo y así se va propagando la polimerización. Como van quedando los extremos con estas cargas negativas, la terminación solo se puede dar por una transferencia de cargas que puede ser desde el monómero, del solvente o por la adición de un agente neutralizador a la reacción.

			La gran mayoría de monómeros que contienen dobles enlaces C=C experimentan polimerización radicalaria, en cambio la polimerización de tipo iónica es altamente selectiva. Por ejemplo: la polimerización catiónica se limita esencialmente a aquellos monómeros con grupos liberadores de electrones como alcoxi, fenilo, vinilo y 1,1-dialquilo. La polimerización de tipo aniónica se da en monómeros que poseen grupos removedores de electrones como nitrilo, carbonilo, fenilo, y vinilo. La selectividad de este tipo de polimerización iónica se debe a los estrictos requerimientos para estabilizar la propagación de especies aniónicas y catiónicas.

			1.3.1.3 Etapas de la polimerización por adición

			La polimerización por adición entonces es una reacción en cadena que convierte unidades monoméricas en polímeros por cualquiera de las reacciones que hemos visto, y en ella es posible distinguir cuatro fases: 

			Activación 

			Iniciación 

			Propagación 

			Terminación

			Si tomamos como ejemplo la reacción de polimerización de una resina compuesta o composite restaurador: en la primera etapa de activación se descompone el agente iniciador (camforoquinonas o complejo amino/peróxido) ya sea por una causa física (foto activación o térmica) o química (autocurado). Durante la iniciación el radical liberado reacciona con el metacrilato y abre su doble enlace de carbono para que este reaccione sucesivamente con otros monómeros pasando a la siguiente etapa de propagación donde comienzan a formarse dímeros, trímeros, tetrámeros etc. En la última etapa de terminación, finaliza la reacción ya sea porque se acaban los centros de activación o por la presencia de inhibidores como la capa superficial de oxígeno, quedando siempre algo de monómero sin reaccionar. Otro ejemplo de este tipo de reacción en odontología lo podemos observar en la polimerización de las siliconas por adición(20) .
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							Figura 9. Reacción de polimerización de los metacrilatos. Esta reacción se subdivide en etapas de activación (que puede ser de tipo física o química, dependiendo de cómo se catalice la reacción), iniciación, propagación y terminación. Esta última etapa (terminación), se refiere a una reacción bimolecular por combinación o desproporción que llevan a la desactivación de la propagación radical de los terminales de cadenas. 

						
					

					
							
							Adaptado de (31) .

						
					

				
			

		





			1.3.2 Polimerización por condensación 

			En las reacciones de polimerización por condensación (o por etapas), se generan polímeros con unidades repetidas que poseen menor cantidad de átomos que los contenidos en los monómeros que lo conforman. Esto se debe a que en la reacción se produce la eliminación de pequeñas moléculas o subproductos como agua, alcohol, metanol, ácido o amoniaco. 

			Este tipo de reacción se representa de la siguiente manera:

			Pm + Pn Pm+n + W 

			Donde Pm y Pn son cadenas poliméricas y W es un subproducto de la reacción de condensación.

			Implica un mecanismo de reacción entre dos moléculas con al menos dos centros reactivos (grupos funcionales) entre sí. Los grupos carboxilo, amino y alcohol son los más utilizados para estos fines. Como ejemplo podemos citar las reacciones que se dan entre grupos ácido y alcohol o grupos ácido y aminas.

			Entre los materiales dentales que reaccionan por este tipo de polimerización, podemos mencionar a las siliconas para impresiones que polimerizan por reacciones de condensación y los polisulfuros(20) . 

			La manera de clasificar las reacciones de polimerización como por adición o condensación ha sido la más tradicional y también la más difundida; pero Anil Kumar en su libro(11) (6) , refiere que no es del todo consistente debido a que, por ejemplo, hay moléculas de polímero como el polietileno, que pueden ser sintetizadas por cualquiera de estas reacciones. O el poliuretano, cuya reacción de polimerización sigue la cinética de una reacción por condensación pero que sin embargo no produce subproductos.

			Entonces debido a este tipo de inconsistencias con la clasificación anterior, sugiere una nueva manera para definir los mecanismos de polimerización en dos modalidades diferentes: ￼

			•Polimerización en cadena: otra manera químicamente más consistente para definir la polimerización por adición.

			•Polimerización por etapas: este grupo incluye las reacciones de polimerización reconocidas como condensación, pero también otras en las que no se produce eliminación de pequeñas moléculas como subproductos. ￼

			1.3.3 Polimerización por apertura de anillos

			La reacción de polimerización por apertura de anillos es aquella en la que un monómero cíclico es convertido en un polímero que no contiene anillos; o bien, contiene menos anillos que las unidades monoméricas. En la reacción, el anillo reactivo del copolímero es abierto por un iniciador catiónico y a continuación, como catión puede atacar y abrir otros anillos creándose un efecto dominó y extendiéndose a lo largo de la cadena polimérica(20) . Este tipo de reacción de polimerización en odontología se da, por ejemplo, en los poli éteres, material de impresiones introducido a mediados de los sesenta pero que ha sucumbido casi totalmente por el uso de las siliconas.
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							Figura 10. Esquema de polimerización por apertura de anillos según Carlos Cuevas S.(20) 

						
					

				
			

		





			Este tipo de reacciones han probado ser una ruta sintética para obtener tecnológicamente polímeros con propiedades muy específicas y controladas (como el índice refractario), para optimizar polímeros biodegradables para la agricultura y aplicaciones farmacéuticas o para preparar variantes sintéticas de polímeros naturales. Entre los monómeros cíclicos podemos mencionar a las olefinas, éteres, tioéteres, aminas, lactonas, tiolactonas, disulfuros, anhídridos carbonatos, siliconas, fosfacenas y fosfonatos(21) .

			1.4 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LOS POLÍMEROS ORGÁNICOS

			Las propiedades físicas de un polímero están determinadas principalmente por su tamaño molecular y por las fuerzas de atracción de sus enlaces de tipo primarios y secundarios, pero también por la simetría o uniformidad de sus estructuras moleculares y por la disposición de sus moléculas en estructuras amorfas o cristalinas. Todos estos aspectos constituyen variables que afectan directamente las propiedades físicas del polímero como la solubilidad, temperatura de ablandamiento, resistencia elástica, tensil y de elongación, etc.

			Como se trata de moléculas de gran tamaño molecular; las fuerzas de unión de tipo secundarios (Van der Waals, puentes de hidrógeno), tienen mayor influencia en la determinación de sus propiedades físicas que en el caso de las moléculas de menor tamaño.

			Entonces las propiedades de un polímero están determinadas por la disposición estructural de sus cadenas constitutivas, la manera en que los átomos se ordenan geométricamente al interior de las cadenas poliméricas y las funciones químicas que se le atribuyan(22) (23) . 

			Francisco López(12)  refiere en este punto: los átomos se distribuyen geométricamente en el seno de las cadenas individuales, principalmente por interferencias estéricas de los grupos sustituyentes y la repulsión electrostática de grupos con la misma polaridad generando isomerismo. 

			Las interferencias estéricas en química orgánica se refieren a la modulación o interferencia que en una reacción química ejercen grandes grupos funcionales adyacentes al sitio de reacción. Estos sustituyentes voluminosos pueden interferir con la reacción al estar ubicados junto a un centro de reacción, afectando la conformación o las interacciones intermoleculares. 

			El isomerismo o estereoisomerismo, se refiere a compuestos (en especial compuestos orgánicos) que presentan la misma fórmula molecular, con la misma proporción relativa de átomos, pero con diferente distribución y estructura química, lo que les confiere propiedades distintas.

			Las fuerzas intermoleculares que conectan a los monómeros entre sí afectan la rigidez del polímero. Cuando estas fuerzas son débiles (1 o 2 kcal/mol), las cadenas poliméricas tienden a ser flexibles, respondiendo rápidamente ante un estrés mecánico, exhibiendo un comportamiento típico de elastómero. Por otra parte, cuando esas fuerzas de atracción son fuertes (5 o más Kcal/mol), el polímero se torna duro y resistente ante un estrés mecánico y en general presenta buenas propiedades mecánicas.

			1.4.1 Determinantes de las propiedades físicas y mecánicas de un polímero

			Hasta aquí hemos hecho una breve síntesis de lo que son los polímeros y hemos tratado de examinar de una manera didáctica como la arquitectura molecular de un polímero está relacionada con el tipo de monómeros que contiene y con el mecanismo de polimerización con que fue sintetizado. Como se ve, las características estructurales como ramificaciones, extensiones de entrecruzamiento, la naturaleza del copolímero y la distribución del peso molecular son determinantes para describir las propiedades físicas de un polímero. Además, otros aspectos de la geometría de la molécula como el isomerismo y las interferencias estéricas también son factores determinantes de estas propiedades. Todos estos aspectos se conocen como determinantes de la configuración de las cadenas poliméricas.



		
			
				
					
				
				
					
							
							Cuadro 11. Determinantes de las propiedades físicas y mecánicas de un polímero.

						
					

					
							
							•	La estructura molecular de los monómeros

						
					

					
							
							•	El grado de polimerización y el peso molecular

						
					

					
							
							•	La longitud de sus cadenas

						
					

					
							
							•	El número de ramificaciones

						
					

					
							
							•	El grado de entrecruzamiento de cadenas

						
					

					
							
							•	La presencia de plastificantes o rellenos

						
					

					
							
							•	El tipo de fuerzas secundarias que posea

						
					

				
			

		





			En síntesis, la estructura molecular de los monómeros, el grado de polimerización y peso molecular, la longitud de sus cadenas, así como con el número de ramificaciones, el grado de entrecruzamiento, la presencia de plastificantes o rellenos y el tipo de fuerzas secundarias que posea determinan las propiedades físicas y mecánicas de un polímero(20) .

			De todos estos aspectos, la estructura molecular es la más influyente. Aquellos polímeros que contengan grupos fenilo en su cadena principal son más rígidos. Por otra parte, aquellos que contienen enlaces de carbono-oxígeno o carbono-azufre son polímeros más flexibles.

			Uno esperaría que, a un mayor grado de conversión del polímero, hubiera valores superiores de dureza (ej. dureza Vickers) pero si el mayor grado de conversión es en base a co-monómeros flexibles ellos no aportan mayor rigidez al entramado polimérico. La densidad de monómeros de cadenas cruzadas y la estructura de estos parecen ser la clave para obtener un polímero resistente y duro. 

			La dureza se incrementa con el peso molecular dada la gran tendencia para las interacciones moleculares. Efectivamente; en relación con el peso molecular, este aumenta con un mayor grado de polimerización y un mayor tamaño de la cadena polimérica, lo que se traduce en un incremento en la resistencia, dureza y fragilidad del polímero. El tamaño de las cadenas, el número de ramificaciones y el grado de entrecruzamiento también afectan las propiedades mecánicas del polímero. Por ejemplo, cadenas más cortas pueden actuar como plastificantes disminuyendo la rigidez, polímeros lineales simples pueden ser afectados por el calor presentando un comportamiento termoplástico y la presencia de complejas cadenas entrecruzadas los hacen insolubles y estables térmica y mecánicamente(13) (24) .

			1.4.2 Transición vítrea de un polímero

			Existe un concepto que solo se aplica en los polímeros y que se reconoce como la transición vítrea. Esto se refiere a que cada polímero presenta una temperatura frente a la cual se deforma o se trastorna quebradizo, y a esa temperatura se le denomina temperatura de transición vítrea, o Tg (que es diferente para cada polímero). Algunos presentan utilidad por su rigidez a temperatura ambiente (vale decir; en su estado vítreo, como el polimetilmetacrilato o PMM que es la base de los acrílicos que utilizamos en clínica como para provisorios o prótesis removibles) ya que su temperatura de transición vítrea está por sobre los 100 °C. Otros polímeros como los elastómeros; son usados a una temperatura por encima de su Tg, lo que hace que se presenten como materiales flexibles y blandos(25) .

			Esto se debe a que algunos polímeros son capaces de reordenar su estructura (reacomodar sus cadenas poliméricas) con el fin de aliviar las tensiones que se ejercen sobre ellos cuando la temperatura está por sobre su Tg, debido a que la temperatura elevada pone sus moléculas en movimiento y estas no tienen problema en reacomodarse. Tal efecto, es producto de un tipo de energía cinética; generada por la agitación térmica de estas moléculas, lo que produce el movimiento o desplazamiento de las cadenas.

			Ojo, que este concepto es distinto al de temperatura de fusión, debido a que este último ocurre solo en aquellos polímeros que presentan una estructura u ordenamiento cristalino; mientras que la Tg se da en aquellos polímeros de estructura amorfa, cuyas cadenas están dispuestas en forma desorganizada, aún en estado sólido.

			Es este precisamente el tipo de polímeros con los que mayormente trabajamos en nuestro quehacer clínico.

			Como hemos explicado anteriormente; los polímeros de tipo lineal son más flexibles que aquellos que presentan cadenas laterales, las que dificultan su desplazamiento. 

			1.5 MONÓMEROS

			Esta palabra proviene del griego (mono=uno y meros=parte), y se refiere a una molécula de tamaño reducido capaz de unirse con otras moléculas similares; generalmente por la formación de fuertes enlaces de tipo covalente, y formar compuestos macro moleculares denominados polímeros. 

			1.5.1 Funcionalidad de una molécula de monómero

			Para definir el concepto de funcionalidad debemos aclarar que aún en condiciones ideales, no todas las moléculas orgánicas pequeñas tienen la misma capacidad para unirse mediante enlaces de tipo covalente y formar polímeros. Para comprender mejor este aspecto definiremos el concepto de funcionalidad de una molécula como la capacidad que esta tiene para formar conexiones con otros pares o el número de sitios que tenga disponible para unirse con otras moléculas bajo condiciones específicas de polimerización. Así, se le puede clasificar como mono funcional, bifuncional o polifuncional dependiendo de si tiene uno, dos o más sitios disponibles para unirse con otras moléculas. El punto es que a pesar de que la funcionalidad de una molécula monomérica puede resultar aparente por su estructura molecular desde el punto de vista de la química orgánica, en lo que se refiere a las reacciones de polimerización, es específica para cada reacción. Por ejemplo, una diamina como la hexametilendiamina, tiene una funcionalidad de dos en reacciones formadoras de amidas, pero en una reacción tipo esterificación la diamina tiene una funcionalidad de cero(10) . Esto tiene que ver con que, en algunas reacciones de polimerización, una molécula por ejemplo puede tener dos dobles enlaces; uno que esté involucrado en la reacción de polimerización y el otro enlace residual o no reactivo queda formando parte de la cadena principal y es incapaz de continuar la polimerización bajo esas condiciones. Sin embargo, en un ambiente adecuado como altas temperaturas o reacciones de entrecruzamiento de cadenas, esa insaturación residual puede continuar la reacción hasta lograr una polimerización más completa. Aquellos monómeros que poseen grupos que pueden reaccionar frente a diferentes condiciones de polimerización se dice que poseen una funcionalidad latente(10) .

			Los monómeros pueden ser clasificados según su funcionalidad y sus características. La primera distinción de acuerdo a su funcionalidad los clasifica en dos grupos:

			1.5.1.1 Monómeros mono o bifuncionales

			Son macromoléculas orgánicas, que poseen uno o dos grupos funcionales que les asignan diferentes propiedades; por ejemplo, hidrofilicidad, acidez o les permite establecer uniones con los tejidos dentarios. Además, poseen una cadena espaciadora y un grupo metacrilato. Mediante este último es capaz de formar las uniones poliméricas. Los monómeros monofuncionales solo pueden producir moléculas de bajo peso molecular y los monómeros bifuncionales producirán polímeros de estructura lineal. Si se utilizan monómeros complejos con tres o más grupos funcionales o centros reactivos, se pueden obtener polímeros reticulares con enlaces cruzados en varias direcciones espaciales. 

			El concepto de grupo funcional implica un conjunto de átomos, enlazados de una determinada forma, que presentan una estructura y propiedades fisicoquímicas determinadas, que caracterizan a los compuestos orgánicos que la poseen. Estos compuestos orgánicos tienen cadenas de carbono e hidrógeno (cadena espaciadora) a la que se les puede unir uno o más grupos funcionales. La cadena espaciadora permite separar grupos funcionales y le puede asignar al monómero, características de flexibilidad, humectabilidad, hidrofilicidad y solubilidad

			El grupo funcional, en términos generales, puede estar conformado por algún derivado del ácido carboxílico o del ácido fosfórico y reaccionar con los tejidos dentarios liberando uno o más protones lo que puede producir desmineralización o verdadera adhesión con la hidroxiapatita, a través de la formación de enlaces de tipo iónico por medio de la formación de sales insolubles (o de muy baja solubilidad), que se mantienen firmemente adheridas a la superficie dentaria.(26)  Esto corresponde al proceso de adhesión/desmineralización visto anteriormente.

			Monómeros como hidroxi etil-metacrilato (HEMA), bis fenil di metacrilato (BFDM), y 4-metacriloiloxietil trimelitato anhídrido (4-META) son moléculas bifuncionales que contienen un grupo funcional hidrofílico con afinidad por el sustrato, una cadena espaciadora y otro grupo metacrilato (hidrofóbico) afín con la resina. Este tipo de moléculas son características de los primers en los sistemas adhesivos(26) .

			1.5.1.2 Monómeros de cadenas cruzadas o monómeros multifuncionales

			Son monómeros de di metacrilato que pueden tener dos o tres grupos polimerizables. Ellos son los encargados principales de formar el entramado tridimensional de polímero. Son insolubles en agua. Poseen un grado de polimerización superior y las propiedades mecánicas de sus redes poliméricas son mejoradas en comparación con las formadas por polímeros lineales. Como ejemplos de estos monómeros, podemos citar:

			Bis-GMA (bisfenol A diglicidil metacrilato) Bis-HEMA (Bisfenol A dimetacrilato etoxilado) UDMA (di metacrilato de uretano) GDMA (glicerol dimetacrilato) TEGDMA (trietilenglicol di metacrilato) 3D-SE (monómero tridimensional autoreforzante)

			Como se dijo anteriormente; el monómero más comúnmente utilizado es Bis-GMA. Con un alto peso molecular (512 g/mol); la presencia de grupos hidroxilo en su estructura, le propician fuertes uniones intermoleculares, y las interacciones no covalentes que se dan entre sus anillos aromáticos le infieren un aumento en la viscosidad inicial al punto que el homopolímero no es capaz de alcanzar un alto grado de conversión. Curiosamente, aunque presenta un alto grado de absorción acuosa, su solubilidad es baja. Debido a esto y también para mejorar sus características de manipulación, se combina frecuentemente con otros monómeros de baja viscosidad como TEGDMA (286 g/mol), aunque esto le otorga una disminución de sus propiedades mecánicas y un aumento de la absorción acuosa(27) (28).

			Con la finalidad de eliminar los inconvenientes de Bis-GMA, la industria ha trabajado en la síntesis de moléculas análogas de Bis-GMA, pero con diferentes propiedades físicas. Dos mecanismos particularmente interesantes para sintetizar estos análogos son: 

			a) mediante la reacción de reemplazo de dos grupos hidroxilo por un radical alquilo o un átomo de hidrógeno.

			b) mediante el desarrollo de di metacrilatos con cadenas espaciadoras de diferente longitud y peso molecular, lo que afecta el comportamiento físico y mecánico del polímero.

			En particular, uno de los análogos de este tipo, que es muy utilizado en las formulaciones de polímeros constituyentes de materiales restauradores odontológicos, es la variante etoxilada de esta molécula o Bis-HEMA. De mayor peso molecular (540 g/mol), pero sin los grupos hidroxilo (OH) y con fuertes interacciones moleculares de tipo secundarias, presenta menor viscosidad y un mayor grado de conversión, lo que le otorga propiedades mecánicas superiores. La etoxilación es un proceso químico donde se agrega óxido de etileno a diferentes sustancias, como ácidos grasos, alcoholes, aminas y fenoles, con la finalidad de hacerlos más solubles en agua. El resultado es un compuesto tensioactivo que disminuye la tensión superficial en la superficie de contacto entre dos fases; por ejemplo, para obtener una emulsión de dos líquidos insolubles entre sí (como aceite y agua). Lamentablemente; el óxido de etileno es considerado como generador potencial de graves daños para la salud (principalmente para los operadores), y el medio ambiente. También se ha reportado la liberación de trazas de óxido de etileno en productos cosméticos que contienen compuestos etoxilados por lo que este tipo de moléculas(16) (28) (29).

			Como otra alternativa a Bis-GMA también se ha utilizado el di metacrilato de Uretano (UDMA). Esta macromolécula (470g/mol) presenta una baja viscosidad lo que le confiere una mayor flexibilidad que Bis-GMA y, por ende, un mayor grado de conversión monomérica. Sus copolímeros presentan un mayor módulo de elasticidad y resistencia mecánica, junto a una mayor resistencia flexural(28) .

			Es debido a estas características particulares de cada monómero que las formulaciones de sistemas adhesivos no se basan en homopolímeros sino más bien se sustentan en una combinación de diferentes monómeros. Como si se tratara de un blend para un perfume, estas combinaciones determinan estructuras de copolímeros que aprovechan el potencial de cada monómero constituyente para optimizar la adhesión. Entonces, las características individuales de los homopolímeros de di metacrilato influyen en la cinética de polimerización, el módulo flexural, la solubilidad y absorción acuosa. Su conocimiento justifica el uso de copolímeros con el objetivo de facilitar un mayor grado de conversión (DC), superiores propiedades mecánicas y una mayor resistencia a la degradación hidrolítica(28) .

			El monómero 10-MDP no entra en el grupo de esta clasificación. Si bien este monómero favorece la hibridización y la resistencia adhesiva al sustrato, debido a su buena difusión y a su capacidad de establecer una unión de tipo química con la dentina; la integridad mecánica del estrato adhesivo puede verse comprometida porque tiende a producir un tipo de polimerización lineal, producida por la interacción de sus dos extremos funcionales con sus sustratos target, formando nano capas de polímero, pero carece de enlaces cruzados debido a su extensa cadena intermedia que no es capaz de interactuar con otros monómeros(29) .

			Otro monómero que puede llamar la atención por ser menos conocido es 3D-SR, contenido en el adhesivo All in One, de Tokuyama Dental Co. Su comportamiento en cuanto a resistencia a la solubilidad es similar a 10-MDP. Su estructura sugiere que este monómero fosfatado puede auto organizarse al interior del adhesivo y formar estructuras de monómeros multifuncionales con múltiples grupos fosfato y grupos polimerizables. Estos grupos fosfatados son capaces de interactuar con el calcio en múltiples sitios y formar uniones iónicas con ellos. Se piensa que este monómero 3D-SR puede mejorar el fenómeno de polimerización incompleta y con ello, el menor grado de conversión de la resina, lo que es común en muchos adhesivos autograbantes de un envase(30) .
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