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DESCRIPCION
Composicién de unién adhesiva mejorada y método de uso
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un método de unién adhesiva como se define en las reivindicaciones. La presente divulgacion
e invenciéon se refiere ademas a materiales y métodos para el endurecimiento de polimeros, en particular, al
endurecimiento y la unidon de adhesivos y mas, en particular, a métodos para utilizar conversion de energia y productos
quimicos fotoiniciadores en aplicaciones en las que no esta disponible el acceso a una fuente de luz externa.

Descripcion de los antecedentes

Los polimeros y adhesivos termoestables son bien conocidos y se utilizan para una amplia variedad de aplicaciones.
Un dominio de aplicacion particularmente importante es el campo del ensamblaje microelectrénico, donde se utilizan
adhesivos termoestables para unir el troquel desnudo al sustrato, establecer contactos conductores y realizar
diferentes funciones en estructuras de empaquetamiento y sellado, tales como las estructuras Glob Top (relleno con
material de alta viscosidad) y Die-Underfill (relleno con material de baja viscosidad). Los materiales disponibles en el
mercado se formulan para cumplir con diferentes requisitos y, ademas del monémero o mondémeros, pueden contener
particulas de relleno tales como metal, 6xidos o polvos dieléctricos, asi como diferentes aditivos para controlar la
conductividad térmica, la viscosidad y otras propiedades. Los materiales normalmente se dispensan en forma de un
fluido tixotrépico en ubicaciones precisas, y una vez colocadas todas las piezas, se calienta todo el ensamblaje hasta
una temperatura necesaria para polimerizar los monémeros o reticular las resinas.

A medida que los componentes electronicos modernos evolucionan a tamafios mas pequefios y que los circuitos
integrados incluyen caracteristicas cada vez mas pequefas, tales como uniones ultrasuperficiales, el balance térmico
admisible durante el ensamblaje sigue disminuyendo. Las nuevas tecnologias de dispositivos de memoria, por
ejemplo, incorporan materiales de cambio de fase que son sensibles a la temperatura y que pueden necesitar ser
ensamblados utilizando un procesamiento a baja temperatura. De forma similar, los materiales compuestos
poliméricos utilizados para restauraciones dentarias deben endurecerse sin someter al paciente a altas temperaturas
de endurecimiento. Para abordar estos problemas, se han desarrollado muchos sistemas de fotoendurecimiento de
polimeros. En general, estos sistemas emplean al menos un fotoiniciador, que, cuando se expone a la luz UV, libera
energia quimica para formar radicales libres o cationes para iniciar la reaccién de los mondmeros a temperaturas
esencialmente ambientales.

La clara limitacion de los fotoiniciadores convencionales es la necesidad de tener acceso directo en la linea de vision
a una fuente de luz adecuada. Esto evita el uso de materiales convencionales para procesos avanzados, tales como
apilamientos de multiples capas de troqueles de silicio individuales, porque no hay forma de que la luz UV entre en el
interior del apilamiento.

Ademas, los adhesivos endurecibles por UV convencionales se endurecen desde la superficie exterior de una perla
de adhesivo hasta el interior de la perla de adhesivo; y, en la mayoria de los casos, el endurecimiento va acompafiado
de la formacion de una piel. En la presente invencion, el endurecimiento es mas controlable y puede avanzar a través
de todo el volumen de la perla de adhesivo.

El documento US 2012/089180 se refiere a una composicion polimerizable que incluye al menos un mondémero, un
fotoiniciador capaz de iniciar la polimerizacion del monémero cuando se expone a la luz y un fésforo capaz de producir
luz cuando se expone a la radiacion (normalmente rayos X).

Sumario de la invencion

Un objeto de la presente invencion es proporcionar formulaciones poliméricas (es decir, monémeros, fotoiniciadores,
promotores de adhesion y convertidores de energia) que pueden ser activados (y posteriormente endurecidos) por
fotoiniciacion indirecta, es decir, en ausencia de acceso en la linea de vision a la fuente de energia externa.

Un objeto adicional de la presente invencion es proporcionar composiciones adhesivas que puedan endurecerse a
temperatura ambiente y que se adhieran facilmente a través de la interfaz entre la resina fotoactivable y el sustrato o
medio al que se adhiere.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un promotor de la adhesion o un tratamiento promotor de adhesivo
para aumentar la resistencia del complejo unido resultante.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un promotor de la adhesion o un tratamiento promotor de adhesivo
para aumentar la resistencia del complejo unido resultante cuando se adhiere a un sustrato de baja energia superficial.
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Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un material adhesivo de lamina flexible capaz de polimerizarse
mediante radiacion ionizante seleccionada.

Estos y otros objetos y ventajas de la invencion, ya sean solos o en combinacion, se han satisfecho mediante un
método de unién adhesiva como se define en las reivindicaciones. En particular, el método comprende las etapas de:

a) tratar una superficie de un elemento que se va a unir para proporcionar una estructura adherente que incluya
uno o mas compuestos de caucho sobre dicha superficie;

b) poner una composicion adhesiva polimerizable, incluyendo al menos un fotoiniciador y al menos un material
convertidor de energia, en contacto con la estructura adherente y dos 0 mas componentes que se van a unir para
formar un ensamblaje;

c¢) irradiar el ensamblaje con radiacidon a una primera longitud de onda, susceptible de conversién por el al menos
un material de conversion de energia, preferentemente un material de conversion descendente, tal como un
fésforo, a una segunda longitud de onda capaz de activar al menos un fotoiniciador para producir a partir de la
composicion adhesiva polimerizable una composicion adhesiva endurecida; y

d) unir adhesivamente los dos 0 mas componentes por medio de la estructura adherente y la composicion adhesiva
endurecida.

Ademas, en el presente documento se describe un sistema polimérico endurecible que comprende una estructura
adherente unida a una superficie de baja energia de un elemento que se va a unir (la superficie tiene una energia
superficial inferior a 50 mJ/m?), al menos una composicion adhesiva polimerizable para la fijacion adhesiva a la
estructura adherente, al menos un fotoiniciador que responde a una longitud de onda de luz seleccionada, y al menos
un material convertidor de energia seleccionado para emitir la longitud de onda de luz cuando se expone a una
radiacion impartida.

En el presente documento también se desvela un miembro de transferencia de adhesivo que comprende un sustrato
de liberacién, uno o mas compuestos de caucho dispuestos sobre una superficie del elemento de liberacion y un
material convertidor de energia entremezclado con uno o mas compuestos de caucho en la superficie del elemento
de liberacion.

Breve descripcion de las figuras

Otros diferentes objetos, caracteristicas y ventajas consiguientes de la presente invencidn se apreciaran de manera
mas completa a medida que la misma se comprenda mejor a partir de la siguiente descripcion detallada cuando se
considere en relacion con los dibujos adjuntos, en los que los niumeros de referencia similares designan piezas
correspondientes o similares a lo largo de varias vistas y en donde:

La Fig. 1A es un esquema que representa dos sustratos unidos entre si utilizando los métodos y sistemas de la
presente invencion y divulgacion.

La Fig. 1B es un esquema que representa un material textil unido a un sustrato utilizando los métodos y sistemas
de la presente invencion y divulgacion.

La Fig. 1C es un esquema que representa una lamina de transferencia adhesiva para transferir compuestos de
caucho natural o sintético a un sustrato que se va a unir.

La Fig. 1D es un esquema que representa la unién de dos sustratos utilizando compuestos de caucho de la
presente invencion.

La Fig. 2A proporciona un espectro de emisién de un material que emite en régimen UVB, tras la irradiacion con
rayos X.

La Fig. 2B proporciona un espectro de emision de un material que emite en régimen UVB, tras la irradiacion con
rayos X.

la Fig. 3 proporciona un espectro de emision de un material que emite en los regimenes UVA, UVB y visible, tras
la irradiacién con rayos X.

La Fig. 4 proporciona espectros de emision de dos materiales separados, CaWQ, y YaTOQ,, tras la irradiacién con
rayos X.

La Fig. 5 proporciona un espectro de emisién de una mezcla de CaWO, y YaTOg, tras la irradiacion con rayos X.
La Fig. 6 proporciona los espectros de emision de una mezcla de CaWO, y YaTOy, tras la irradiacion con rayos X
a intensidades de 50, 90 y 130 kvp.

La Fig. 7 proporciona una representacion de los efectos de un gran espesor de recubrimiento o forma de
recubrimiento sobre el factor de empaquetamiento de un fosforo.

La Fig. 8 muestra los cambios en la atenuacion de la intensidad de los rayos X entre un fésforo que tiene un
recubrimiento y una superficie de fosforo innato.

La Fig. 9 proporciona una representacion de una realizaciéon de una aplicacion de Dam and Fill (de dique y relleno)
de la presente invencion.

La Fig. 10 proporciona una representacion de una realizacion de la presente invencion que utiliza una pieza
moldeada por insercién colocada en el sustrato para intensificar el rendimiento UV.

Las Fig. 11A y 11B muestran una representacion de una particula portadora de silice desnuda y una particula
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portadora de silice decorada con particulas de fosforo de tamafio nanométrico, respectivamente.

La Fig. 12 proporciona una representacion de una particula portadora de silice recubierta con puntos cuanticos, o
puntos cuanticos aleados o aleaciones metalicas que presentan un comportamiento plasmaonico bajo rayos X.

La Fig. 13 proporciona una representacion de una particula portadora de silice decorada con convertidores
descendentes de tamafio nanométrico y después recubierta con silice.

La Fig. 14 proporciona una representacion de un fotoiniciador anclado o adsorbido en la superficie de una particula
de fésforo de tamafio nanométrico.

Las Fig. 15A y 15B proporcionan representaciones de una microparticula de silice decorada con particulas de
fésforo de tamafio nanométrico que tienen fotoiniciadores anclados o adsorbidos en sus superficies y
fotoiniciadores anclados directamente sobre un recubrimiento de silice alrededor de una particula que esta
decorada con fésforos de tamafio nanométrico, respectivamente.

Las Fig. 16A y 16B proporcionan representaciones de una decoracion de doble capa que no esta anclada con
fotoiniciadores y una decoracién de doble capa con fotoiniciadores anclados, respectivamente.

Descripcion detallada de la invencién

En una realizacion de la presente invencion, la presente invencion utiliza una clase de adhesivos endurecibles en
combinacion con un promotor de la adhesion o un tratamiento promotor de la adhesion. Esta clase de adhesivos tiene
uno o mas de los siguientes atributos deseables:

a- Endurecimiento sin linea de vision (la linea de union donde se produce la adhesion es interior a las estructuras
que se van a unir)

b- Endurecimiento sin limitacion de la profundidad de penetracion (la linea de union puede estar profundamente
dentro de los materiales sin comprometer la cinética del endurecimiento)

¢c- Endurecimiento sin desajuste de la expansion térmica (capacidad de unirse a temperatura ambiente y de evitar
tensiones de compresion y traccion en la linea de union)

d- Endurecimiento del adhesivo de forma selectiva (solo cuando el adhesivo tiene una particula de conversién de
energia, el adhesivo forma una red; esto se puede utilizar para generar geometrias de endurecimiento selectivo)
e- Los adhesivos tienen propiedades adecuadas (eléctricas: incluyendo dieléctricas no conductoras a
anisétropamente semiconductoras a conductoras, mecanicas: rigidez o distensibilidad (uso de un flexibilizador de
segunda fase), opticas: de transparente a opaco, control de acidos frente a bases: capacidad para soportar una
variedad de entornos, desde tintas hasta soluciones acuosas, resistencia de union adhesiva de un intervalo
deseable)

Estos atributos hacen posible mejorar las aplicaciones de endurecimiento de adhesivos existentes. El endurecimiento
y la uniéon de adhesivos de la presente invencion conduce a nuevos ensamblajes y métodos de procesamiento que
son ventajosos en comparacion con el estado de la técnica.

En una realizacion, la presente invencion proporciona una manera de unir materiales a temperatura ambiente
utilizando productos quimicos fotoiniciadores que convierten la energia de la luz absorbida (normalmente luz UV) en
energia quimica en forma de especies iniciadoras, tales como radicales libres o cationes, y, por tanto, inician una
reaccion de polimerizacion en un adhesivo que contiene mondmeros. En otro aspecto, la invencion proporciona una
forma de realizar la fotoiniciacion en situaciones en las que el area que se va a unir no es accesible para una fuente
de luz externa.

De acuerdo con una realizacion de la invencioén, la composicion adhesiva comprende: un vehiculo organico que
comprende al menos un monémero polimerizable; al menos un fotoiniciador sensible a una longitud de onda de luz
seleccionada; y, al menos un material de conversion de energia seleccionado para emitir la longitud de onda de luz
seleccionada cuando se expone a una radiacion impartida seleccionada.

Un problema asociado a la unién de dos sustratos entre si es que, mientras que el endurecimiento fotoiniciado puede
endurecer parcial o totalmente la composicion adhesiva polimerizable, las adhesiones de esos materiales a los
sustratos respectivos que se unen entre si requiere una seleccién adicional de estructuras o materiales que tengan la
capacidad de unirse a cualquiera de los sustratos.

De acuerdo con una realizacién de la invencion, el método de unién adhesiva se define como se establece en las
reivindicaciones y comprende las etapas de: a) tratar una superficie de un elemento que se va a unir para proporcionar
una estructura adherente sobre dicha superficie; b) poner una composicion adhesiva polimerizable, incluyendo al
menos un fotoiniciador y al menos un material convertidor de energia, en contacto con la estructura adherente y dos
0 mas componentes que se van a unir para formar un ensamblaje; c) irradiar el ensamblaje con radiacion a una primera
longitud de onda, susceptible de conversién por el al menos un material de conversion de energia, preferentemente
un material de conversion descendente, tal como un fosforo, a una segunda longitud de onda capaz de activar al
menos un fotoiniciador para producir a partir de la composicion adhesiva polimerizable una composicion adhesiva
endurecida; y d) unir adhesivamente los dos o mas componentes por medio de la estructura adherente y la
composicion adhesiva endurecida.
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En una realizacion, la composicién adhesiva incluye un sistema polimérico endurecible que comprende una estructura
adherente unida a una superficie de baja energia de un elemento que se va a unir (la superficie tiene una energia
superficial inferior a 50 mJ/m?), al menos una composicion adhesiva polimerizable para la fijacion adhesiva a la
estructura adherente, al menos un fotoiniciador que responde a una longitud de onda de luz seleccionada, y al menos
un material convertidor de energia seleccionado para emitir la longitud de onda de luz cuando se expone a una
radiacion impartida.

En una realizacion, la composicion adhesiva incluye un miembro de transferencia de adhesivo que comprende un
sustrato de liberacion, uno o mas compuestos de caucho dispuestos sobre una superficie del elemento de liberacion
y un material convertidor de energia entremezclado con dicho uno o mas compuestos de caucho en la superficie del
elemento de liberacion.

Los métodos y sistemas descritos en el presente documento como parte de la invencién (métodos) o divulgacion
(sistemas), estos métodos y sistemas permiten que el al menos un material de conversién de energia sea un material
de conversién descendente y un material de conversion ascendente o una combinacion de los mismos. En un aspecto
de la invencion, el material de conversién descendente puede comprender particulas inorganicas seleccionadas del
grupo que consiste en: 0xidos metalicos; sulfuros metalicos; 6xidos metalicos dopados; y calcogenuros metalicos
mixtos. En un aspecto de la invencién, el material de conversion descendente puede comprender al menos uno de
Y203, Y2028, NaYF4, NaYbFs4, YAG, YAP, Nd;Os, LaFs, LaCls, La;Os, TiOz, LUPO4, YVOs, YbF3, YF3, YbF3 dopado
con Na, ZnS; ZnSe; MgS; CaS vy silicato de plomo alcalino, incluyendo composiciones de SiO», B,O3, NazO, K0, PbO,
MgO o Ag, y combinaciones o aleaciones o capas de los mismos. En un aspecto de la invencion, el material de
conversion descendente puede incluir un dopante que incluya al menos uno de Er, Eu, Yb, Tm, Nd, Mn Tb, Ce, Y, U,
Pr, La, Gd y otras especies de tierras raras o una combinacion de los mismos. El dopante se puede incluir a una
concentracion del 0,01 %-50 % por concentracion molar.

En un aspecto de la invencion, el material de conversién descendente puede comprender materiales tales como
ZnSeS:Cu, Ag, Ce, Tb; CaS: Ce,Sm; La:0,S:Tb; Y20,S:Tb; Gd,0,S:Pr, Ce, F; LaPO4. En otros aspectos de la
invencion, el material de conversion descendente puede comprender fosforos tales como ZnS:Ag y ZnS:Cu, Pb. En
otros aspectos de la invencion, el material de conversion descendente puede ser aleaciones de la familia ZnSeS
dopadas con otros metales. Por ejemplo, los materiales adecuados incluyen ZnSexS,:Cu, Ag, Ce, Tb, donde los
siguientes valores X, y, y los valores intermedios son aceptables: x:y; respectivamente 0:1; 0,1:0,9; 0,2:0,8; 0,3:0,7;
0,4:0,6; 0,5:0,5; 0,6:0,4; 0,7:0,3; 0,8:0,2; 0,9:0,1; y 1,0:0,0.

En otros aspectos de la invencion, el material de conversion descendente puede ser materiales tales como fluoruro de
itrio y sodio (NaYF.), fluoruro de lantano (LaF3), oxisulfuro de lantano (La202S), oxisulfuro de itrio (Y202S), fluoruro de
itrio (YF3), galato de itrio, granate de itrio y aluminio (YAG), fluoruro de gadolinio (GdF3), fluoruro de itrio y bario (BaYFs,
BaY2Fs), oxisulfuro de gadolinio (Gd20,S), tungstato de calcio (CaWOQ,), 6xido de itrio:terbio (Yt2O3Tb), oxisulfuro de
gadolinio:europio (Gd202Su), oxisulfuro de lantano:europio (La2Oh2S:Eu) y oxisulfuro de gadolinio:prometio, cerio, flior
(Gd20,S:Pr,Ce,F), YPO4Nd, LaPO4:Pr, (Ca,Mg)SO4:Pb, YBOs:Pr, Y:SiOsPr, Y3Si;O7:Pr, SrLi;SiO4:Pr,Na y
CaLi>SiO4:Pr.

En estos métodos y sistemas, la longitud de onda de la radiacién capaz de conversién por el al menos un material de
conversion de energia puede ser al menos uno de rayos X, haces de electrones, luz ultravioleta profunda (por ejemplo,
160-400 nm para la conversion descendente). En estos métodos y sistemas, la longitud de onda de la radiacion capaz
de conversioén por el al menos un material de conversion de energia puede ser infrarrojo cercano (por ejemplo, para
la conversion ascendente).

En estos métodos y sistemas, los materiales de conversion descendente y/o conversidon ascendente (tales como los
descritos en el presente documento) pueden incluirse en un vehiculo organico que se endurece mediante la activacion
de un fotoiniciador contenido en el mismo o mediante la vulcanizacion de un compuesto que contiene azufre en el
mismo.

En estos métodos y sistemas, el vehiculo organico (por ejemplo, una composicién adhesiva polimerizable) puede
comprender un mondmero que forma una resina termoestable. La resina termoestable puede seleccionarse del grupo
que consiste en: acrilicos, fendlicos, uretanos, epoxis, estirenos y siliconas. En estos métodos y sistemas, el al menos
un fotoiniciador puede seleccionar seleccionarse del grupo que consiste en: éteres de benzoina, cetales de bencilo,
a-dialcoxiacetofenonas, a-aminoalquilfenonas, 6xidos de acilfosfina, benzofenonas/aminas, tioxantonas/aminas y
titanocenos. En estos métodos y sistemas, la composicion adhesiva polimerizable comprende ademas particulas
inorganicas seleccionadas del grupo que consiste en: metales y aleaciones de metales, ceramicas y dieléctricos, y
polimeros recubiertos de metal. La composicién adhesiva polimerizable puede comprender ademas un componente
organico seleccionado del grupo que consiste en: disolventes, modificadores de la viscosidad, tensioactivos,
dispersantes y plastificantes.

En estos métodos y sistemas, la estructura adherente se puede proporcionar a modo de una soluciéon que contiene
compuestos de caucho natural o sintético (es decir, similares al caucho) que se disponen sobre la superficie de un
elemento que se va a unir, el disolvente se puede retirar (por ejemplo, por evaporacion) y los compuestos de caucho
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se pueden polimerizar.
Caucho natural, Isopreno y poli-isopreno:

El caucho natural tiene una larga vida de fatiga y alta resistencia incluso sin rellenos de refuerzo. Se puede utilizar a
aproximadamente 100 °C, y en ocasiones por encima. Puede mantener la flexibilidad hasta -60 °C si se combina para
ese fin. Tiene una adecuada resistencia a la fluencia y a la relajacion de tensiones y es de bajo coste.

Ademas, el caucho natural, como se utiliza en diversas realizaciones de la presente invencion, incluye calidades
molidas del caucho natural. El caucho natural, como se ha mostrado anteriormente, puede ser un elastémero de
poliisopreno de origen natural recuperado de la savia de los arboles de caucho (Hevea brasiliensis) y otros arboles y
plantas. El caucho natural como producto basico generalmente se puede suministrar en forma sélida o como latex
estabilizado con alcali.

En una realizacion de la presente invencion, los compuestos "similares al caucho" pueden incluir isopreno. El isopreno
se puede derivar de muchas plantas. El isopreno, o 2-metil-1,3-butadieno, es un compuesto organico comun utilizado
en una amplia gama de aplicaciones industriales y se puede encontrar con la siguiente formula CH2=C(CH3)CH=CHa.
El isopreno tiene la ventaja de ser un liquido volatil incoloro y, por tanto, puede mezclarse con otros compuestos
diversos que sean compatibles con sus caracteristicas de miscibilidad.

A continuacion se muestra un ejemplo de isopreno, donde se muestra un poli cis-1,4 isopreno como componente
basico de una cadena mas larga.

/J )
kS

Wy HEC ¥HI::]"IE YRSASS
poliisopreno
poli(cis-1,4 isopreno)

Una vez que se reticula la cadena mas larga, el material reticulado desarrolla propiedades elastoméricas. El
alargamiento del material depende del nimero de reticulaciones que se imparten para formar la red. Cuando esta bajo
una tension de traccion, el material en red puede estirarse. Cuando se retira la tension, el material se recupera
totalmente (siempre que haya sido sometido a tensiones por debajo de su umbral de deformacion no elastica).

Para adhesivos o imprimadores a base de disolventes utilizados en diversas realizaciones de la presente invencion,
el caucho natural sélido por lo general se mastica en un molino de dos rodillos antes de disolverse en disolventes de
hidrocarburo. Aunque es posible preparar soluciones de caucho natural sin moler, la molienda reduce los geles,
afectando de este modo a la viscosidad, la estabilidad, la uniformidad y la velocidad de disolucién. Los disolventes
tales como el tolueno se pueden utilizar y se han utilizado para disolver los compuestos de caucho natural en una
mezcla que se puede aplicar a las superficies del sustrato a y el sustrato b.

El caucho natural se puede utilizar en diversas realizaciones de la presente invencion donde sus uniones se reticulan
con la ayuda de luz ultravioleta generada a partir al menos uno o mas materiales de conversion descendente o
ascendente (tales como los descritos anteriormente). Las formulaciones de caucho natural en la presente invencion
(antes de la inclusién de agentes de modulacion de energia) después siguen, por ejemplo, formulaciones y
preparaciones convencionales tales como las descritas en "UV-curable natural rubbers" tales como los descritos en
"Ultraviolet curing of acrylated liquid natural rubber for surface coating application", Songklanakarin J. Sci. Technol. 31
(1), 49-55, enero-febrero de 2009.

En consecuencia, en un aspecto de la presente invencion, la luz ultravioleta generada a partir de al menos uno o mas
materiales de conversion descendente o ascendente (tales como los descritos anteriormente) se puede utilizar para
reticular las siguientes muestras de caucho natural liquido (CNL):

1) El caucho natural liquido (CNL) obtenido por degradacién de latex de caucho natural DRC al 20 % con perdxido
de hidrégeno de 0,5 pcr y acetilacetonato de cobalto de 1 pcr por medio de agitador mecanico en un matraz de
fondo redondo a 65 °C durante 72 h. Precipitd CNL en metanol y después se secé en un horno caliente a 40 °C.

2) Caucho natural liquido epoxidado (CNLE) obtenido a partir de CNL al 10 % p/v en tolueno. Se afiade gota a gota
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acido férmico y peroxido de hidrogeno en una relacion de 30:60 (% molar con respecto a la unidad de isopreno) y
se agitan a 50 °C durante 2 horas. Después, el CNLE se lavo en una solucion de NaHCO3 al 5,0 %, precipitd en
metanol y se sec6 a 40 °C.

En un aspecto de la presente invencion, la luz ultravioleta generada a partir de al menos uno o mas materiales de
conversion descendente o ascendente (tales como los descritos anteriormente) reticula un caucho preparado a partir
de los compuestos de caucho natural liquido indicados anteriormente y/u otros compuestos de caucho natural liquido.
Por ejemplo, la luz ultravioleta generada a partir de al menos uno o mas de los materiales de conversién descendente
0 ascendente (tales como los descritos anteriormente) puede servir para reticular un material de recubrimiento de
superficie obtenido mediante la mezcla de CNL con diacrilato de tripropilenglicol 80 pcr e Irgacure 651 10 pcr.

Por otra parte, se ha descubierto que los compuestos de caucho natural y sintético pueden activarse directamente
mediante flujo de rayos X para unirse y utilizarse como material de interfaz entre los sustratos respectivos y los
polimeros endurecidos. Dichos compuestos de caucho natural y sintético se pueden preparar en forma de polvo fino,
aplicar a las superficies y después exponer a energia de rayos X, por ejemplo, energia a 320 kVp, 160 kVp o 106 kVp.
Se pueden utilizar energias de KVp mas altas o mas bajas en diversas realizaciones de la invencion. En una realizacion
de la invencién, se utilizan energias MVp para penetrar mas profundamente en el objeto que se endurece. En una
realizacion de la invencioén, se utilizan energias de 10-100 kVp cuando el objeto que se endurece esta sobre la
superficie de un articulo o relativamente cerca de la superficie o dentro de un material de bajo numero de masa, tal
como un plastico. En general, la selecciéon de kVp dependera de una serie de factores que incluyen la geometria y la
construccion del material que se endurece, la dosis de rayos X y la velocidad de produccién deseada.

En una realizacion de la invencién, los compuestos de union que contienen caucho (tras ser expuestos a este flujo de
rayos X) han mostrado la capacidad de unirse a los sustratos de baja energia. No se necesitan necesariamente
agentes de modulacidon de energia tales como los convertidores descendentes y los convertidores ascendentes
descritos en el presente documento. En una realizacion de la invencion, una vez que estos compuestos de caucho se
han unido a los sustratos respectivos, después se puede utilizar uno de los procesos de endurecimiento fotoiniciado
que se describen a continuacion para formar una adhesiéon robusta de los sustratos a través de la interfaz de
imprimacion y la resina polimérica de endurecimiento intermedio entre los sustratos. En una realizacién de la invencion,
estos compuestos de caucho unidos a los sustratos respectivos pueden unirse directamente entre si sin utilizar
necesariamente la resina polimérica de endurecido intermedio entre los sustratos.

En consecuencia, los compuestos de caucho natural proporcionan una cadena principal de doble enlace que puede
activarse solo con rayos X o con luz ultravioleta generada por fésforos de rayos X (que se analizan a continuacion)
que emiten luz UV tras exponerse a rayos X o un flujo de haz de electrones. Cuando se utilizan convertidores
descendentes, la luz ultravioleta se utiliza para abrir especificamente un doble enlace en los cauchos naturales.

En consecuencia, en los métodos y sistemas de la presente invencion (métodos) y divulgacion (sistemas), la
polimerizacién de los compuestos de caucho dispuestos sobre la superficie del elemento que se va a unir se puede
lograr exponiendo los compuestos de caucho a al menos uno de rayos X, haz de electrones o flujo UV. Aunque no
esta ligada a ninguna teoria particular, la exposicion puede romper o "abrir" dobles enlaces en los compuestos de
caucho, seguido a su vez de la unién de los compuestos de caucho a la superficie del elemento que se va a unir. Con
esta estrategia, la solucién se proporciona con una concentracion de los compuestos de caucho natural o sintético de
entre el 33 % y el 45 %. También son posibles otras concentraciones.

Con respecto a la activacion por haz de electrones, los electrones de un intervalo de energia de 80-300 keV, por
ejemplo, pueden romper enlaces quimicos y generar iones. Los iones después se transforman en radicales libres, que
después inician la polimerizacion. Los haces de electrones que tienen una energia de 80-300 keV son capaces de
endurecer incluso resinas pigmentadas de aproximadamente 400 um asi como recubrimientos transparentes de hasta
500 uym de estabilidad para los recubrimientos endurecidos. La presente invencion no se limita a este intervalo de
energias de haces de electrones. Se pueden utilizar otros (en particular) haces de electrones de mayor energia.
Estudios previos de vulcanizacion de compuestos de caucho informaron el uso de vulcanizacion inducida por haces
de electrones de un acelerador de 1,8 MeV con una potencia de salida de 10,8 kW.

El documento titulado "Comparison between electron-beam and chemical crosslinking of silicone rubber" en Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research B 243 (206) 354-358 describe compuestos de caucho de silicona que
son irradiados por haces de electrones en ausencia de reactivos quimicos. Los compuestos de caucho de silicona
descritos en el mismo son utiles en diversas realizaciones de la presente invencion donde los rayos X, el haz de
electrones o el flujo UV (de, por ejemplo, los convertidores descendentes o los convertidores ascendentes descritos
en el presente documento) inician la reticulaciéon quimica sin necesidad de afadir reactivos quimicos para promover
la reticulacion.

La siguiente es una lista de compuestos de caucho adecuados para la presente invencion. (La presente invencion no
se limita a esta lista.) La lista incluye cuatro tipos de muestras de caucho:

CN (caucho natural), caucho de EPDM (terpolimero de etileno-propileno), caucho de EVA (vinil acetato de etileno)
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y CPE (polietileno clorado).
» Caucho CN:

CN + 0 pcr de TMPT, que contiene el 62,70 % de CN y el 37,30 % de relleno;

CN + 3 pcr de TMPT, que contiene el 61,52 % de CN, el 1,85 % de TMPT y el 36,63 % de relleno;
CN + 6 pcr de TMPT, que contiene el 60,42 % de CN, el 3,63 % de TMPT y el 35,95 % de relleno;
CN + 9 pcr de TMPT, que contiene el 59,35 % de CN, el 5,34 % de TMPT y el 35,31 % de relleno.

Caucho de EPDM:

EPDM + 0 pcr de TMPT, que contiene el 62,70 % de EPDM y el 37,30 % de relleno;

EPDM + 3 pcr de TMPT, que contiene el 61,52 % de EPDM, el 1,85 % de TMPT y el 36,63 % de relleno;
EPDM + 6 pcr de TMPT, que contiene el 60,42 % de EPDM, el 3,63 % de TMPT y el 35,95 % de relleno;
EPDM + 9 pcr de TMPT, que contiene el 59,35 % de EPDM, el 5,34 % de TMPT y el 35,31 % de relleno.
EPDM + 12 pcr de TMPT, que contiene el 58,31 % de EPDM, el 7,00 % de TMPT y el 34,69 % de relleno.

Caucho de EVA:

EVA + 0 pcr de TAC, contiene el 62,70 % de EVA y el 37,30 % de relleno;

EVA + 3 pcr de TAC, que contiene el 61,52 % de EVA, el 1,85 % de TAC y el 36,63 % de relleno;
EVA + 6 pcr de TAC, que contiene el 60,42 % de EVA, el 3,63 % de TAC y el 35,95 % de relleno;
EVA + 9 pcr de TAC, que contiene el 59,35 % de EVA, el 5,34 % de TAC y el 35,31 % de relleno.

Caucho de CPE:

» CPE + 0 pcr de TAC, que contiene el 62,70 % de CPE y el 37,30 % de relleno;

» CPE + 3 pcr de TAC, que contiene el 61,52 % de CPE, el 1,85 % de TAC y el 36,63 % de relleno;
+ CPE + 6 pcr de TAC, que contiene el 60,42 % de CPE, el 3,63 % de TAC y el 35,95 % de relleno;
» CPE + 9 pcr de TAC, que contiene el 59,35 % de CPE, el 5,34 % de TAC y el 35,31 % de relleno.

En una realizacién de la presente invencion, los compuestos de caucho combinados, tales como, por ejemplo, las
mezclas de caucho de acrilonitrilo butadieno y cloruro de polivinilo (NBR-PVC) pueden exponerse a haces de
electrones para efectuar un endurecimiento. Pueden incluirse agentes de modulaciéon de energia tales como los
convertidores descendentes y convertidores ascendentes descritos en el presente documento, pero no se necesitan
necesariamente. Tasas de dosis de 25 a 150 kGy son eficaces para endurecer estas mezclas.

Las mezclas de caucho de acrilonitrilo butadieno (NBR) y cloruro de polivinilo (PVC), con una densidad de 0,7-
1,2 g/cm3, se encuentran disponibles en el mercado. El caucho de acrilonitrilo butadieno-policloruro de vinilo (NBR-
PVC) es una mezcla fisica miscible de importancia comercial. El NBR puede actuar como plastificante permanente
para el PVC. La presencia de PVC mejora la resistencia al envejecimiento del NBR, ya que tanto el PVC como el NBR
son polares y la combinacion de NBR con PVC aumenta la compatibilidad. El objetivo de mezclar plastico y caucho es
mejorar las propiedades fisicas, térmicas y mecanicas, asi como modificar las caracteristicas de procesamiento y
reduccion de costes del producto final.

Reticulacion y vulcanizacion:

La formacién de una red en un material "de caucho" se puede realizar utilizando diversos métodos. Cuando se trata
de un material "de caucho", la forma mas comun de formar una red entre cadenas se denomina vulcanizacion.

La vulcanizacion del caucho es bien conocida y puede definirse generalmente como la formacion de reticulaciones
entre las cadenas poliméricas utilizando azufre, calor, agentes de endurecimiento, aceleradores y otros productos
quimicos sensibilizantes.
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Reticulacion con azufre

La vulcanizacion es un ejemplo de reticulacion. El esquema anterior es una ilustracion de dos "cadenas poliméricas”
(una cadena inferior y una cadena superior) reticuladas después de la vulcanizacion del caucho natural con azufre (n
=0,1,2,3..).

Como alternativa, las reticulaciones entre las cadenas de caucho se pueden lograr utilizando peréxidos, luz UV, haz
de electrones, microondas, etc. El uso de perdxidos como agentes de reticulacion es bien conocido y ofrece el potencial
para realizar el proceso de reticulacion a temperaturas mas bajas. De hecho, todas las alternativas de procesos a baja
temperatura tienen el potencial de reducir la degradacion por oxidacion y limitar el florecimiento del caucho en
comparacion con la vulcanizacion convencional a base de azufre. Sin embargo, las propiedades desarrolladas con la
vulcanizacion convencional se consideran superiores a las desarrolladas con métodos alternativos. Se pueden
someter productos comerciales tales como caucho de etileno-propileno (EPM), fluoroelastomeros (FKM), a un
endurecimiento con peroxido para experimentar la formacién de reticulaciones entre cadenas y dar como resultado la
formacion de una red estable con buenas propiedades. Esta reticulacion se realiza a través de los enlaces covalentes
carbono-carbono. Tanto los polimeros insaturados como los saturados se pueden procesar utilizando métodos de
endurecimiento con peroxido. Las propiedades mecanicas y la estabilidad térmica que se obtienen estan directamente
relacionadas con el numero de reticulaciones que se producen en la red. Una mayor densidad de reticulacion daria
como resultado compuestos de caucho mas estables.

En la presente invencion, los cauchos endurecibles con peréxido se consiguieron utilizando activacion a través de una
conversion descendente de energia de rayos X a luz ultravioleta utilizando materiales de fésforo (y otros agentes de
modulacion de energia tanto de conversién descendente como de conversion ascendente descritos en el presente
documento). Una de las ventajas de la presente invencion es que los cauchos se pueden activar sin linea directa de
sitio. Esto permite que el caucho dopado con generadores de peroxido y los fésforos permanezcan sin reaccionar
hasta el momento en que se realice la activacién por rayos X. Por otra parte, los mismos fésforos pueden convertir la
energia de un haz de electrones (HE) en energia UV adecuada para la activacién del peroxido y el inicio del
endurecimiento. Otra ventaja de este método son las bajas energias necesarias para realizar el endurecimiento. La
energia/dosis de rayos X y la energia/dosis de haz electronico utilizadas para la activacion pueden variar de 20 mGy
a 3 Gy, a diferencia de la ionizacion por HE convencional que puede requerir hasta 10 kGy.

En una realizacion de la presente invencion, los compuestos de caucho natural y sintético y/o las mezclas mencionadas
anteriormente se aplican a la superficie y después se vulcanizan para formar un producto endurecido adherido al
sustrato. Puede considerarse que ha ocurrido vulcanizacion cuando se recombinan dos radicales producidos en
unidades poliméricas vecinas. Estos radicales pueden producirse mediante un agente quimico, tal como peroxido o
azufre. En general, la vulcanizacién es un proceso para convertir caucho o polimeros relacionados en materiales mas
duraderos mediante la adicién de azufre u otros endurecedores o aceleradores equivalentes. Estos aditivos modifican
el polimero mediante la formacién de reticulaciones (o puentes) entre cadenas poliméricas individuales (como se ha
mostrado anteriormente). Los materiales vulcanizados normalmente son menos pegajosos y tienen propiedades
mecanicas superiores. En una realizacion de la presente invencion, se puede utilizar radiacion, tal como el haz de
electrones o la radiacion gamma, para provocar la vulcanizacion de los polimeros. Pueden utilizarse estas y otras
técnicas de vulcanizacion en la presente invencion. Como se utiliza en el presente documento, la vulcanizacion es el
proceso de convertir cauchos naturales o sintéticos de su estado natural a un estado duradero mas robusto donde los
cauchos naturales o sintéticos estan reticulados.
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En una realizacion de la presente invencion, la interaccién de la radiacion del haz de electrones con un polimero da
como resultado la formacion de radicales libres por disociacion del estado excitado o por reaccién molecular iénica.
La reacciéon de vulcanizacion ocurre durante la irradiacion del polimero. Puede utilizarse un coagente, tal como
dimetacrilato de etilenglicol (EDMA), trimetacrilato de trimetilolpropano (TMPTMA) o trimetacrilato de trimetilpropano
(TPTA) para reducir la dosis necesaria para la reticulacion.

En una realizacion de la presente invencion, los compuestos de caucho natural y sintético y/o las mezclas mencionadas
anteriormente también pueden activarse mediante la luz ultravioleta emitida, por ejemplo, desde un convertidor
descendente que convierte los rayos X (o haces de electrones) en luz ultravioleta para endurecer o vulcanizar de otro
modo los compuestos de caucho natural y sintético y/o las mezclas indicadas anteriormente. En una realizacion de la
presente invencion, los compuestos de caucho natural y sintético y/o las mezclas indicadas anteriormente también
pueden activarse mediante luz visible emitida, por ejemplo, desde un convertidor descendente que convierte rayos X
0 haces de electrones en luz visible o, por ejemplo, desde un convertidor ascendente que convierte luz infrarroja en
luz visible para endurecer o vulcanizar de otro modo los compuestos de caucho natural y sintético y/o las mezclas
mencionadas anteriormente.

Uno de los agentes mas comunes utilizados para la vulcanizacién es el azufre. El azufre, por si mismo, es un agente
de vulcanizacion lenta y no vulcaniza poliolefinas sintéticas. Incluso con caucho natural, son necesarias grandes
cantidades de azufre, asi como altas temperaturas y largos periodos de calentamiento. Se utilizan aceleradores de la
vulcanizacion, incluyendo activadores tales como el 6xido de cinc y el acido estearico. Los aceleradores y activadores
son catalizadores. Se logra un nivel adicional de control mediante agentes retardantes que inhiben la vulcanizacion
hasta un tiempo o temperatura 6ptimos.

En una realizacion de la presente invencion, la vulcanizacion se logra mediante la activacion de compuestos que
contienen azufre afadidos a las composiciones adhesivas polimerizables. Los compuestos que contienen azufre
pueden a su vez ser fésforos y pueden ser activados por luz ultravioleta o directamente por exposicion a rayos X o
haz de electrones. Sin estar ligados a ninguna teoria particular, tras la activacién (es decir, exposicion a la luz
ultravioleta o exposicion directa a rayos X o haces de electrones u otras particulas de alta energia), se generan
radicales libres que sirven para reticular los compuestos de caucho natural o sintético.

Mas especificamente, en una realizacion de la presente invencion, se produce una reticulacion basada en azufre a
baja temperatura. En este caso particular, el caucho natural se mezcla con un medio que experimenta una degradacion
parcial bajo rayos X para liberar un nivel sustancial de azufre. Una vez que se libera el azufre entre las cadenas de
poliisopreno, se puede hacer que reaccione adicionalmente en presencia energia de rayos X o de HE. En el caso de
que la reaccion quimica se pueda realizar bajo calor térmico o no, se encontré que temperaturas mas altas aceleraban
el endurecimiento. Sin embargo, incluso en presencia de temperatura ambiente, el endurecimiento se potencia cuando
se suministra energia de rayos X o de HE al material que experimenta la reaccion. Los productos quimicos empleados
pueden permanecer parcialmente endurecidos durante dias y acelerarse hacia el endurecimiento total mediante
energia de rayos X cuando sea necesario. Esto es ventajoso desde el punto de vista de la fabricacion, puesto que
puede producirse una parada de la linea de produccion y el trabajo en curso puede mantenerse en una cola hasta el
momento en que se aplique energia de rayos X o de HE a los materiales.

Este aspecto de la presente invencion reduce la cantidad de energia necesaria para obtener el endurecimiento por
rayos X y/o HE. Esto es muy util en vista del hecho de que el endurecimiento por radiacion tiene una adopcion limitada
en el entorno de fabricacion debido al alto nivel de energia requerido y al alto coste de los equipos de radiacién capaces
de suministrar altos niveles de energia. Mediante la reduccion del nivel de energia requerido, la presente invencion se
puede utilizar en mas aplicaciones industriales de las que se consideraban posibles anteriormente.

Caucho endurecible por rayos X que contiene un compuesto quimico de azufre:

Los cauchos compuestos en la presente invencion incluidos en un ejemplo, caucho de tarta (que se ha sometido a un
proceso de masticacién que consiste en cizalla a través de una maquina de molienda), una resina adherente (resinas
C5 y C9), una colofonia de madera (cadena corta a base de turpina), Kraton (un polimero sintético) y xileno (un
disolvente). Estos componentes se mezclaron y se prepararon para formar una base de caucho. La base de caucho
preparada se uso después para formar un caucho endurecible. El caucho endurecible en este caso se formé mediante
la adicion de sulfato de hierro hidratado 10:1 en agua a la base de caucho. Se utilizaron ocho gramos de la base de
caucho a los que se le afiadieron 0,25 gramos del sulfato de hierro hidratado, seguido de la adicion de 0,25 gramos
de IRGACURE 250 (que contiene una sal de yodonio). Ademas, se afadié un gramo de fésforo que contenia azufre.
Son adecuados fosforos tales como fésforo CaS y/o ZnSeS. Después, la mezcla se agitd y se dejé homogeneizar.

Se aplicaron 0,5 gramos a una pelicula de Mylar tratada con silicona para cubrir un area superficial de 2,54 cm por
10,16 cm (1 pulgada por 4 pulgadas). Después, la mezcla de caucho se aplané para que tuviera un espesor de
aproximadamente 1 mm. El Mylar que contenia este patron de caucho se dejo secar al aire o a una temperatura de
60 °C. El disolvente se retir6 en menos de 10 minutos y la probeta tejo de caucho sobre la pelicula de Mylar se secé.
En esta fase, la probeta tejo de caucho es muy pegajosa pero maleable.
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La pelicula de Mylar se retird de la placa caliente. La probeta tejo de caucho se alined con un sustrato de baja energia.
La probeta tejo de caucho y el sustrato de baja energia se prensaron juntos para hacer un contacto intimo. Después,
la pelicula de Mylar se retird de la probeta tejo de caucho y, por tanto, la probeta tejo de caucho se dejé en contacto y
encima del sustrato de baja energia. El sustrato de baja energia no estaba imprimado y, sin embargo, la pegajosidad
de la probeta tejo de caucho era lo suficientemente buena como para proporcionar suficiente enclavamiento mecanico
para mantener los sustratos en contacto. Después, se coloco otro sustrato encima de las probetas tejo de caucho para
formar un intercalamiento en el que la probeta tejo de caucho se mantuvo a presion.

El ensamblaje formado por los dos sustratos que intercalaban la probeta tejo de caucho se expuso después a energia
de rayos X. Se expusieron un total de cinco ensamblajes de este tipo a energia de rayos X y se prepararon un total de
tres ensamblajes de este tipo pero no se expusieron a energia de rayos X. La exposicion a la energia de rayos X
consiste en 180 segundos bajo energia producida utilizando 320kVp, 10mA en una maquina de rayos X de precision.
Después, se sometio a ensayo la resistencia al pelado de los ensamblajes.

Esto se hizo separando un extremo del ensamblaje. Se cortaron aproximadamente 12,7 mm (media pulgada, 0,5
pulgadas) en la linea de junta donde se ubica la probeta tejo de caucho. Un extremo del sustrato de baja energia se
unié a una ubicacion fija mientras que el extremo del segundo sustrato se unid a un peso de 2,27 kg (cinco libras). En
esta configuracion, la probeta tejo de caucho se sometié a pelado (que es un ensayo conocido en la industria). Los
tres ensamblajes que no se procesaron con rayos X también se sometieron a ensayo para determinar el pelado.
Después, se midi6 el tiempo transcurrido para que el peso de 2,27 kg (cinco libras) pelara las tres y media longitudes
del ensamblaje unido. Cuanto mas rapido sea el tiempo para rasgar la junta, mas débil sera la probeta tejo de caucho.
Cuanto mas tarde el peso en caer, mas reticulaciones se habran formado y habra mas indicios de endurecimiento. El
tiempo promedio para que cayera el peso de 2,27 kg (cinco libras) para los tres ensamblajes que no se procesaron
con rayos X fue de 2 segundos. El tiempo promedio para que cayera el peso de cinco libras para los cinco ensamblajes
que se procesaron bajo rayos X fue de tres minutos y medio. Esto indicoé que se esta produciendo la reticulacion.

Caucho endurecible por rayos X que contiene un compuesto quimico de azufre asi como peroéxido:

Se preparé otra categoria que formaba un compuesto quimico a base de caucho utilizando la mezcla descrita
anteriormente, asi como la inclusién de agentes adicionales para acelerar el endurecimiento y se encontrd que era
eficaz para formar una red con la probeta tejo de caucho que formaba la junta. En este caso, se aiadié un agente de
transferencia de cadena (mercaptopopinato). Ademas, la base de caucho incluia un monémero trifuncional. Ademas,
la adicion de acetato de cobalto o naftenato de cobre promueve la cinética.

En este caso, el endurecimiento puede avanzar con la vulcanizacion con azufre asi como con un endurecimiento a
base de peréxido. Se realizaron ensamblajes con un tiempo de pelado cercano a los cinco minutos, lo que indica que
la formacién de reticulacion del caucho.

Se pueden afadir monémeros multifuncionales (MMF) para potenciar las propiedades. Se pueden utilizar diversos
productos quimicos. Los MMF son mas importantes en el caso de los cauchos endurecibles con peréxido. Los agentes
multifuncionales que se pueden afiadir a la mezcla son moléculas organicas con una alta reactividad a los radicales
libres. Un mondmero trifuncional como parte de la mezcla de caucho para el endurecimiento con peroxido o para una
adicién al caucho natural endurecido con azufre bajo rayos X.

En una realizacion de la presente invencion, son adecuados coagentes multifuncionales tales como los descritos en
el Capitulo 1 de "Aspects Regarding Radiation Crosslinking of Elastomers", de Manaila et al., para la presente
invencion. Los coagentes multifuncionales de "Aspects Regarding Radiation Crosslinking of Elastomers" se pueden
clasificar en dos grupos: Coagentes de tipo | y de tipo II.

Tipo I: Reacciones de adicion y captacion de hidrégeno: estos coagentes consisten en moléculas mas bien polares
con un bajo peso molecular y dobles enlaces activados. Su principal caracteristica es que son altamente reactivos
frente a los radicales, por lo que el chamuscado ocurre muy rapido, lo que en ocasiones puede ser una desventaja.
Mediante el uso de este tipo de coagentes no solo aumenta la velocidad de endurecimiento sino también la densidad
de reticulacion o estado de endurecimiento. Una desventaja que puede estar presente cuando es utiliza este tipo de
coagentes es que, debido a la polaridad, la compatibilidad de estos coagentes con la matriz polimérica es limitada.
Algunos ejemplos de coagentes de Tipo | son: acrilatos, metacrilatos, bismaleimidas y sales de cinc.

Tipo II: Reacciones de adicién: estos coagentes son, en general, moléculas menos polares, que forman radicales libres
mas estables. El uso de estos coagentes conduce a un aumento en la densidad de reticulacién pero, a diferencia del
Tipo 1, los coagentes de Tipo || normalmente no aumentan la velocidad de endurecimiento. Debido a su baja polaridad,
los coagentes de tipo Il tienen una buena compatibilidad con muchos elastémeros. Algunos ejemplos son: 1,2-
polibutadieno con alto contenido de vinilo, divinilbenceno, ésteres alilicos de cianuratos, isocianuratos y azufre.

Un compuesto de caucho liquido que endurecio con éxito utilizando un compuesto quimico de perdxido fue Hypro
1300 X43 VTBN - caucho liquido (butadieno-acrilonitrilo terminado en metacrilato). Se prepararon dos productos
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quimicos como se indica a continuacion. El primer compuesto quimico se prepard con un 80 % de Hypro 1300, un
14 % de diacrilato de dipropilenglicol; un 6 % de TPO (poliolefina termoplastica). El segundo compuesto quimico se
preparé utilizando la siguiente mezcla de un 80 % de Hypro 1300, un 14 % de tetraacrilato de pentaeritritol (PETA); un
6 % de TPO. A estos dos productos quimicos se les afadié un fésforo de LaOBr para activar el endurecimiento a base
de peroxido. Estos productos quimicos fueron eficaces en el endurecimiento de diversos sustratos de alta energia; sin
embargo, estos productos quimicos no eran tan compatibles con los sustratos de baja energia y, por tanto, no
humectaron la superficie tan bien como los otros ejemplos evaluados.

Se pueden afiadir agentes adicionales para acelerar el endurecimiento. Un ejemplo de dicho acelerador es QDO
(Quinone Dioxime) de Lord Corporation. QDO es un agente de vulcanizacion sin azufre que se puede afiadir a
elastémeros sintéticos para acelerar la cinética de endurecimiento.

La formacién de estructuras adherentes:

La Figura 1A muestra dos sustratos en los que se ha formado una estructura adherente sobre las superficies de los
mismos. Se describe una diversidad de estructuras adherentes en otra parte, pero con fines ilustrativos, la estructura
adherente de la Figura 1A puede considerarse, a modo de ejemplo, como los compuestos de caucho natural y sintético
endurecidos o vulcanizados y/o las mezclas indicadas anteriormente. Una vez formada la estructura adherente, las
composiciones adhesivas polimerizables mencionadas anteriormente y descritas con mas detalle en otras secciones
de la presente memoria descriptiva se pueden aplicar entre los sustratos, los sustratos se prensan juntos y la
composicion adhesiva polimerizable se endurece para formar la estructura en la mitad inferior de la Figura 1A.

En estos métodos y sistemas, la superficie del elemento que se va a unir comprende un material de baja energia que
tiene una energia superficial de menos de 50 mJ/m2, menos de 40 mJ/m? o menos de 30 mJ/mZ.

En estos métodos y sistemas, la superficie del elemento que se va a unir (y, opcionalmente, el interior) puede
comprender al menos uno de politetrafluoroetileno, un poli(acrilato de perfluoroalquilo), un poliestireno, un poliacrilato,
un poli(metacrilato de metilo), un poli(dimetilsiloxano)), un polietileno, un policlorotrifluoroetileno, un polipropileno, un
cloruro de polivinilo, un fluoruro de polivinilo, un dicloruro de polivinilideno, un difluoruro de polivinilideno, una
poliacrilamida, un tereftalato de polietileno, un poli(acido 6-aminocoproico) y un poli(acido 11-aminoundecanoico). En
estos métodos y sistemas, la superficie del elemento que se va a unir (y, opcionalmente, el interior) puede comprender
al menos uno de una silicona y un poli (dimetil siloxano).

En una realizacion de la presente invencion, ademas de imprimar los sustratos como se ha descrito anteriormente, se
pueden utilizar otros procesos, tales como un grabado con plasma (por ejemplo, un plasma de aire que seria rentable)
y/o un grabado quimico para formar las estructuras adherentes indicadas anteriormente. En consecuencia, en diversos
métodos y sistemas de la presente invencion (métodos) y divulgacion (sistemas), la estructura adherente se puede
formar sobre o dentro de la superficie del elemento que se va a unir modificando la superficie del elemento para
aumentar la energia superficial del mismo. En estos métodos y sistemas, la estructura adherente se puede formar
sobre o dentro de la superficie del elemento que se va a unir exponiendo la superficie a un tratamiento con plasma. El
tratamiento con plasma puede ser a presiones reducidas o en condiciones de presion atmosférica o superiores. En
estos métodos y sistemas, la estructura adherente se puede formar sobre o dentro de la superficie del elemento que
se va a unir exponiendo la superficie a un grabador quimico.

En estos diversos métodos y sistemas, la estructura adherente se puede formar sobre o dentro de la superficie del
elemento que se va a unir aplicando una imprimacioén a dicha superficie del elemento que se va a unir. La imprimacion
puede comprender una imprimacién a base de uretano de dos componentes. La imprimacién a base de uretano de
dos componentes puede ser una imprimacion activada por humedad.

Un problema asociado al uso de fosforos inorganicos es que estos fésforos tienden a tener una dimension bastante
grande del orden de micrometros. En una realizacion de la invencion, los pigmentos organicos luminiscentes se utilizan
como fosforos organicos descritos anteriormente. Estas situaciones de los fosforos organicos son mucho mas
pequefas en tamafio que los fdsforos inorganicos mencionados anteriormente. En consecuencia, dichos fosforos se
pueden mezclar integralmente en la composicion adhesiva polimerizable o en los compuestos de unién que contienen
caucho. Este tipo de fésforo organico o "molecular" permite que la concentracion de fosforo en las capas de
endurecimiento y union se minimice con respecto a la que sera necesaria para los fosforos de mayor tamafo organico.
En consecuencia, la reticulacion entre los fésforos generara un enlace quimico mas robusto y completo entre los
sustratos.

En los diversos métodos y sistemas de la presente invencion (métodos) y divulgacién (sistemas), el al menos un
material convertidor de energia puede ser un fésforo organico. El al menos un fotoiniciador se configura para activarse
mediante la luz emitida por uno o mas fosforos organicos. El fésforo organico puede ser al menos uno de antraceno,
sulfoflavina, fluoresceina, eosina, poliviniltolueno, estireno, flior y rodamina. El al menos un fotoiniciador se une al
fésforo organico.

En una realizacion de la presente invencion, se pueden aplicar cebadores (como se ha indicado anteriormente) a

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES29486/7/6 T3

aquellas sustancias (por ejemplo, el cebador disponible en el mercado conocido como ATPRIME® de Reichhold) que
implica un cebador de dos partes, parte A y parte B. La presente invencion ha encontrado que este cebador es
particularmente ventajoso para unir sustratos diferentes entre si.

En una realizacion de la invencion, las moléculas organicas fluorescentes pueden unirse a diferentes sitios de reaccion
y servir como fotoiniciadores. En una realizacién, estas moléculas organicas fluorescentes se pueden enrollar en una
cadena de polimero. La cadena polimérica puede soportar uniones de grupos laterales o terminaciones de cadena y
puede ser parte de una red que incluye las moléculas organicas fluorescentes y las composiciones adhesivas
polimerizables.

En una realizacién de la presente invencion, el sustrato puede considerarse un material textil o un tejido. El tejido
puede incluir entonces un conjunto de fibras que incluye las moléculas fluorescentes tejidas en un hilo del material
textil. El entretejido o enhebrado de las moléculas organicas fluorescentes a través del material textil permite la
activacion de la composicion adhesiva polimerizable dispuesta en la interfase entre el material textil. La infiltracion de
la composicion adhesiva polimerizable en los intersticios del propio material textil promovid la unién y adherencia del
material textil al sustrato opuesto.

La Figura 1B es un esquema que representa un material textil unido a un sustrato por medio de fibras UV en el materian
textil que activan una composicién adhesiva polimerizable que se habia suministrado previamente. Como se muestra
en la figura 1B, si es necesario, se pueden utilizar estructuras adherentes sobre la superficie del sustrato.

En la presente invencion, el material de conversion de energia puede ser cualquier material que pueda convertir la
energia impartida en fotones de mayor energia ("material de conversiéon ascendente") o en fotones de menor energia
("material de conversion descendente"). Los materiales de conversion ascendente y descendente adecuados se
describen en la solicitud de patente provisional de EE.UU. N.° 61/161.328, presentada el 18 de marzo de 2009; la
solicitud de patente provisional de EE.UU. N.° 61/259.940, presentada el 10 de noviembre de 2009; las solicitudes
provisionales de EE.UU. con los numeros de serie 60/954.263, presentada el 6 de agosto de 2007, y 61/030.437,
presentada el 21 de febrero de 2008; la solicitud de EE.UU. con numero de serie 12/059.484, presentada el 31 de
marzo de 2008; la solicitud de EE.UU. con niumero de serie 11/935.655, presentada el 6 de noviembre de 2007; las
solicitudes provisionales de EE.UU. con los niumeros de serie 61/042.561, presentada el 4 de abril de 2008;
61/035.559, presentada el 11 de marzo de 2008; y 61/080.140, presentada el 11 de julio de 2008; la solicitud de
patente de EE.UU. N.° 12/401.478, presentada el 10 de marzo de 2009; la solicitud de patente de EE.UU.
N.° 11/935.655, presentada el 6 de noviembre de 2007; la solicitud de patente de EE.UU. N.° 12/059.484, presentada
el 31 de marzo de 2008; la solicitud de patente de EE.UU. N.° 12/389.946, presentada el 20 de febrero de 2009; y la
solicitud de patente de EE.UU. N.° 12/417.779, presentada el 3 de abril de 2009. La energia impartida puede ser
cualquier energia deseada que se necesite para penetrar en el material entre la fuente de energia impartida y la propia
composicion adhesiva. Por ejemplo, la energia impartida puede ser infrarroja cercana (NIR), con un material de
conversion ascendente para convertir la energia impartida en fotones UV que pueden ser absorbidos por el
fotoiniciador utilizado. Preferentemente, la energia impartida es energia de rayos X, siendo el material de conversion
de energia un material de conversioén descendente, tal como un fésforo o un centelleador. Por comodidad de uso, la
siguiente descripcion se referira a la conversion descendente de materiales y al uso de rayos X como energia
impartida. Sin embargo, esto no pretende ser una limitacion de la presente invencion, y se puede utilizar cualquier
combinacion deseada de energia impartida y material de conversién de energia, siempre que los fotones generados
por el material de conversion de energia sean capaces de ser absorbidos por el fotoiniciador.

En un método asociado, sin limitacion: la composicion adhesiva polimerizable se puede dispensar en un patron
seleccionado a través de una aguja o serigrafia, o de otro modo a través de una mascara que tenga un patrdn
seleccionado; o de otra manera a través de fotopatrones; o bien mediante la formacion previa de la composicion
adhesiva en una lamina (opcionalmente con conductividad isotrépica o anisotropica). Se puede aplicar presion a la
composicion adhesiva polimerizable si es necesario para ayudar en la union.

La dispensacion de las composiciones adhesivas polimerizables y las propiedades adhesivas de las mismas se
pueden ajustar para cumplir con uno o mas de los siguientes:

- Ladispensacion se puede realizar mediante cualquier sistema de dispensacion convencional, incluyendo, pero sin
limitacion, la dispensacion mediante bombas de pistén o de tornillo de arquimedes, el recubrimiento por
centrifugado, el recubrimiento por pulverizacion o serigrafia.

- El adhesivo puede contener un elemento indicador para inspeccion, si se desea.

- El adhesivo puede contener un pigmento para inspeccion éptica, si se desea.

- Se puede hacer que el adhesivo cambie de color después del endurecimiento, si se desea.

En una realizacion de la presente invencion, se puede utilizar una lamina de transferencia adhesiva para transferir los
compuestos de caucho natural o sintético mencionados anteriormente sobre un sustrato que se va a unir. La Fig. 1C
es un esquema que representa una lamina de transferencia adhesiva para transferir compuestos de caucho natural o
sintético a un sustrato que se va a unir. Con esta estrategia, una lamina hecha de Mylar (por ejemplo) se hace pasar
a través de una solucién de los compuestos de caucho natural o sintético mencionados anteriormente en la que
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también estan en suspension diversos convertidores descendentes y/o convertidores ascendentes.

Los compuestos de caucho y los convertidores descendentes y/o ascendentes se transfieren a la lamina de Mylar
formando un recubrimiento continuo o casi continuo de la misma. En este enfoque, la lamina recubierta ahora puede
cortarse o moldearse de otro modo para ajustarse a las regiones prescritas donde dos 0 mas sustratos tales como los
sustratos de baja energia (indicados en otra parte) se van a unir entre si. Una vez aplicada a uno de los sustratos, la
lamina de transferencia de adhesivo se prensa y los compuestos de caucho con los convertidores descendentes y/o
ascendentes se transfieren al primer sustrato, y la lamina de Mylar se retira. Este proceso de transferencia puede
conformar o disponer de otro modo los compuestos de caucho (con los convertidores descendentes y/o ascendentes)
en una superficie del primer sustrato. En algunas realizaciones, los convertidores descendentes y/o ascendentes
pueden omitirse si la vulcanizacién del compuesto de caucho debe ocurrir por induccion directa de rayos X u otro
bombardeo de particulas de alta energia, tal como el endurecimiento inducido por haz de electrones de los compuestos
de caucho.

Posteriormente, se puede prensar un segundo sustrato (0 mas sustratos) para que entren en contacto con los
compuestos de caucho transferidos (con los convertidores ascendentes y/o descendentes), y después, con rayos X u
otra energia de activacion apropiada, los compuestos de caucho se pueden utilizar para endurecer o vulcanizar de
otro modo los compuestos de caucho, uniendo por tanto los sustratos entre si.

La Fig. 1D es un esquema que representa la unién de dos sustratos utilizando compuestos de caucho de la presente
invencion.

Por tanto, en una realizacién de la presente invencion, se proporciona un miembro de transferencia de adhesivo que
incluye un sustrato de liberacién, uno o mas compuestos de caucho dispuestos sobre una superficie del elemento de
liberaciéon y un material convertidor de energia entremezclado con dicho uno o mas compuestos de caucho en la
superficie del elemento de liberacion. El miembro de transferencia de adhesivo puede incluir conversion descendente
o0 material entrante (tales como los descritos anteriormente o los que se describen a continuacion). El material de
conversion descendente puede incluir particulas inorganicas seleccionadas del grupo que consiste en: Oxidos
metalicos; sulfuros metalicos; dxidos metalicos dopados; y calcogenuros metalicos mixtos. El material de conversién
descendente puede incluir al menos uno de Y203, Y20,S, NaYF4, NaYbF4, YAG, YAP, Nd2Os, LaFs, LaCls, LaxOs,
TiO2, LUPQy4, YVOu4, YbF3, YF3, YbF3 dopado con Na, ZnS; ZnSe; MgS; CaS v silicato de plomo alcalino, incluyendo
composiciones de SiOz, B2O3, Na2O, K20, PbO, MgO o Ag, y combinaciones o aleaciones o capas de los mismos. El
material de conversion descendente puede incluir un dopante que incluya al menos uno de Er, Eu, Yb, Tm, Nd, Mn
Th, Ce, Y, U, Pr, La, Gd y otras especies de tierras raras o una combinacion de los mismos. El dopante puede incluirse
a una concentracion del 0,01 %-50 % por concentracion molar.

El material de conversiéon ascendente puede incluir al menos uno de Y203, Y202S, NaYF4, NaYbF4, YAG, YAP, Nd20s3,
LaFs, LaCls, LaxOs, TiO2, LUPOs, YVOu4, YbF3, YF3, YbF3 dopado con Na o SiOz o aleaciones o capas de los mismos.

Uniéon _de materiales: La presente invencién permite la union de materiales compuestos a otros materiales
compuestos (especialmente a materiales superficiales de baja energia), a metales y aleaciones de metales, a cauchos,
a cuero y a materiales inorganicos (tales como la ceramica), particularmente util en la unién de materiales no similares
entre si. En una realizacion, la unién a los materiales superficiales de baja energia permite a su vez que las
composiciones adhesivas polimerizables que incluyen las estructuras superficiales adherentes se unan a su vez a una
diversidad de otros materiales, incluyendo los descritos anteriormente y los que se describen a continuacion.

Fijacién de sujeciones mecanicas a materiales compuestos: La presente invencion permite unir pequefios
componentes metalicos a grandes paneles de material compuesto, tales como remaches, que pueden ser Utiles para
sujetar dos estructuras separadas. Convencionalmente, esto requiere el uso de contacto de metal sobre metal para
lograr una conexion soldada. Las composiciones adhesivas polimerizables de la presente invencion que incluyen las
estructuras superficiales adherentes permiten una libertad de operacion de fabricacion mucho mas amplia. Para
aplicaciones aeroespaciales y automovilisticas, por ejemplo, se puede equipar un robot KUKA (comercializado por
KUKA Aktiengesellschaft de Augsburg, Alemania) con un aplicador de adhesivo (tal como un dispensador) y una fuente
de rayos X, asi como una maquina de recogida y colocacion para: dispensar el adhesivo, realizar una inspeccion
optica, colocar un remache y mantenerlo en su sitio, y endurecerlo con rayos X, todo en un tiempo récord en
comparacion con cualquier otro método conocido. Ademas, la ventaja de la union a temperatura ambiente reduce al
minimo la deformacién.

Materiales compuestos naturales: La presente invencion permite la fabricacion de grandes vigas de madera, u otros
materiales compuestos naturales, que se ha logrado convencionalmente, por ejemplo, a partir de pequefas piezas de
madera, recubriendo con resina las piezas de madera y uniendo el ensamblaje a alta presion y calor para endurecer
el adhesivo. Las composiciones adhesivas polimerizables de la presente invencion, incluyendo las estructuras
superficiales adherentes, permiten la unidon a temperatura ambiente y no es necesario volatilizar la humedad durante
el endurecimiento. Esto es mucho mejor que los métodos convencionales para fabricar dichos materiales compuestos,
que normalmente utilizan microondas para generar calor, pero crea enormes cantidades de calor en el proceso,
haciendo incluso, en ocasiones, jque la pieza de trabajo se incendie!
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Unidon _de metales: La presente invencion permite la uniéon de chasis y puertas metalicas en automoviles (para
reemplazare el calentamiento por induccién convencional). Las laminas de metal se pueden doblar en formas
especiales y después unirlas con adhesivo entre si mediante las composiciones adhesivas polimerizables de la
presente invencion, incluyendo las estructuras de superficie adherente, formando en primer lugar las estructuras de
superficie adherente y después dispensando una perla de la composicion adhesiva polimerizable alrededor del chasis
y acoplando las piezas metalicas, fijando su posicion, seguido de endurecimiento.

Canales fluidicos: La presente invencion permite la creacion de canales fluidicos en plasticos, metales y sustratos
inorganicos mediante la union de sustratos con patrones entre si para formar dichos canales fluidicos. La unién de
plasticos diferentes, la union de semiconductores al plastico, se puede realizar formando en primer lugar las estructuras
superficiales adherentes y después dispensando la composicion adhesiva polimerizable sobre las superficies
respectivas para formar y sellar los canales fluidicos

Modulos multichip: La presente invencion permite troquelar sobre el sustrato KOVAR, asi como el sellado de tapas
en modulos multichip que se van a unir formando en primer lugar las estructuras superficiales adherentes y después
dispensando la composicién adhesiva polimerizable sobre las superficies respectivas para adherir el troquel al KOVAR.

MEMS: La presente invencion permite sellar MEMS con obleas de vidrio a temperatura ambiente (sin desplazamiento
del cabezal) y se puede unir formando en primer lugar las estructuras superficiales adherentes en las obleas de vidrio
y después dispensando la composicion adhesiva polimerizable sobre las superficies respectivas para adherir el MEMS
y la oblea de vidrio entre si.

Fijaciéon de sustratos deformables, particularmente sustratos diferentes: La presente invencion permite fijar
caucho a espuma, cuero a caucho, cuero a cuero, o tela a tela, o cualquier combinacion de sustratos deformables que
se pueden proporcionar formando en primer lugar las estructuras superficiales adherentes en al menos una de las
superficies de acoplamiento y después dispensando la composicién adhesiva polimerizable sobre las superficies
respectivas para adherir los elementos entre si.

En la descripcién a continuacion, se describiran con mayor detalle diversos aspectos de la invencion para que el
experto en la materia pueda obtener una comprensiéon mas completa de cémo se puede realizar y utilizar la invencion.
Aunque la presente descripcion analiza el uso de los rayos X como radiacion desencadenante del proceso de
endurecimiento, se pueden utilizar otros tipos de radiacién ionizante como radiacién desencadenante, utilizando
agentes de conversion descendente similares, incluyendo, pero sin limitacién, rayos gamma o haces de particulas,
tales como haces de protones o haces de electrones.

DESAJUSTE ENTRE LOS CET

El desajuste entre los coeficientes de expansion térmica de diferentes materiales se puede ilustrar a través de la
siguiente tabla. La presente invencion permite unir materiales sin calor y, por tanto, evita las tensiones que
normalmente quedan atrapadas durante el calentamiento térmico que necesitan los adhesivos de endurecimiento
térmico. La presente invencion permite el endurecimiento entre materiales de CET drasticamente diferentes.

Tabla 1
Material Coeficiente de expansion térmica/ppm/C
Vidrio de silice 0,6
Vidrio E 4.8
Alumina 8,7
Acero 14
Aluminio 23-24
Poliimida 38-54
Epoxi 45-65
Poliéster 55-100
Poliestireno 60-80
Polipropileno 85-200
Resina de silicona | 160-180

FOTOINICIADORES

Los fotoiniciadores normalmente se dividen en dos clases: los fotoiniciadores de tipo I, que experimentan una escision
de enlaces unimoleculares cuando se irradian, produciendo radicales libres, y los fotoiniciadores de tipo Il, que
experimentan una reaccién bimolecular, en la que el estado excitado del fotoiniciador interactia con una segunda
molécula (denominada coiniciador) para generar radicales libres. Los fotoiniciadores UV pueden ser bien de tipo | o
de tipo Il, mientras que los fotoiniciadores de luz visible son casi exclusivamente de tipo II.
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Los fotoiniciadores UV de tipo | incluyen, pero sin limitacion, las siguientes clases de compuestos: éteres de benzoina,
cetales de bencilo, a-dialcoxiacetofenonas, a-aminoalquilfenonas y 6xidos de acilfosfina. Los fotoiniciadores UV de
tipo Il incluyen, pero sin limitacion, benzofenonas/aminas y tioxantonas/aminas. Los fotoiniciadores visibles incluyen,
pero sin limitacion, titanocenos.

En la técnica, se conoce un gran numero de compuestos fotoiniciadores utiles. Los siguientes compuestos
[comercializados por Sigma-Aldrich Corp., St. Louis, Missouri] y sus espectros de absorbancia UV estan disponibles:
Acetofenona, 99 %; Anisoina, 95 %; Antraquinona, 97 %; Acido antraquinona-2-sulfénico, sal de sodio monohidratada,
97 %; (Benceno)tricarbonilcromo, 98 %; Bencilo, 98 %; Benzoina, sublimada, 99,5+ %; Eter etilico de benzoina, 99 %;
Eter isobutilico de benzoina, tec., 90 %; Eter metilico de benzoina, 96 %; Benzofenona, 99 %; Benzofenona / 1-
hidroxiciclohexilfenilcetona, mezcla 50/50; Dianhidrido 3,3',4,4'-benzofenona-tetracarboxilico, sublimado, 98 %; 4-
Benzoilbifenilo, 99 %; 2-Bencil-2-(dimetilamino)-4'-morfolinobutirofenona, 97 %; 4,4'-Bis(dietilamino)benzofenona,
99+ %; 4,4'-Bis(dimetilamino)benzofenona, 98 %; Alcanforquinona, 98 %; 2-Clorotioxanten-9-ona, 98 %;
Hexafluorofosfato de (cumeno)ciclopentadieniliron (1), 98 %; Dibenzosuberenona, 97 %; 2,2-Dietoxiacetofenona,
95 %; 4,4'-Dihidroxibenzofenona, 99 %; 2,2-Dimetoxi-2-fenilacetofenona, 99 %; 4-(Dimetilamino)benzofenona, 98 %;
4.4'-Dimetilbencilo, 97 %; 2,5-Dimetilbenzofenona, tec., 95 %; 3,4-Dimetilbenzofenona, 99 %; Oxido de difenil(2,4,6-
trimetilbenzoil)fosfina/2-hidroxi-2-metilpropiofenona, mezcla 50/50; 4'-Etoxiacetofenona, 98 %; 2-Etilantraquinona,
97+ %; Ferroceno, 98 %; 3'-Hidroxiacetofenona, 99+ %; 4'-Hidroxiacetofenona, 99 %; 3-Hidroxibenzofenona, 99 %; 4-
Hidroxibenzofenona, 98 %; 1-Hidroxiciclohexilfenilcetona, 99 %; 2-Hidroxi-2-metilpropiofenona, 97 %; 2-
Metilbenzofenona, 98 %; 3-Metilbenzofenona, 99 %; Metibenzoilformato, 98 %; 2-Metil-4'-(metiltio)-2-
morfolinopropiofenona, 98 %; Fenantrenoquinona, 99+ %; 4'-Fenoxiacetofenona, 98 %; Tioxanten-9-ona, 98 %; Sales
de hexafluoroantimoniato de triarilsulfonio, mixtas, al 50 % en carbonato de propileno; y sales de Hexafluorofosfato de
triarilsulfonio, mixtas, al 50 % en carbonato de propileno.

Otros fotoiniciadores adecuados incluyen los diferentes productos IRGACURE comercializados por BASF Corporation.
Se puede consultar la Guia de seleccion de productos clave de 2003 para fotoiniciadores para endurecimiento UV. Se
proporciona como ejemplos una clase quimica representativa de fotoiniciadores. Se apreciara que también se incluyen
derivados de tales productos quimicos. La lista representativa incluye alfa_hidroxicetona y derivados a base de (1-
hidroxiciclohexilfenil-cetona; 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propanona;  2-hidroxi-1-[4-(2-hidroxietoxi)fenil]-2-metil-1-
propanona). Fenilglioxilato y derivados a base de (metilbenzoilformiato; acido oxi-fenil-acético, éster 2-[2 oxo-2-fenil-
acetoxi-etoxiletilico de acido 2-[2-oxo-2-oxi-fenil-acético, y éster 2 [2-hidroxi-etoxi]-etilico oxi-fenil-acético).
Bencildimetilcetal y derivados a base de (alfa,alfa-dimetoxi-alfa-fenilacetofenona). Alfa-aminocetona y derivados a
base de (2-bencil-2-(dimetilamino)-1-[4-(4-morfolinil)fenil]-1-butanona; 2-metil-1-[4-(metiltio)fenil]-2-(4-morfolinil)-1-
propanona/IRGACURE 369 (30 % en peso) + IRGACURE 651 (70 % en peso). Mono-acilfosfina (MAPO) y derivados
a base de oxido de (difenil(2,4,6-trimetilbenzoil))-fosfina. alfa-hidroxicetona de MAPO y derivados a base de
DAROCUR TPO (50 % en peso) + DAROCUR 1173 (50 % en peso). Bis-acilfosfina (BAPO) y derivados a base de
oxido de fosfina, bis(2,4,6-trimetil benzoilo) de fenilo. Dispersion de BAPO a base de (IRGACURE 819 (45 % activo)
disperso en agua). BAPO/alfa-hidroxicetona (IRGACURE 819 (20 % en peso) + DAROCUR 1173 (80 % en peso).
Metaloceno (bis(eta 5-2,4-ciclopentadien-1-ilo), bis[2,6-difluoro-3-(1H-pirrol-1-ilo), fenil]titanio). Sal de yodo y derivados
a base de yodo, (4-metilfenil)[4- (2-metilpropil)fenil]-, hexafluorofosfato (1-).

La composicion adhesiva polimerizable de la presente invencién puede comprender una composicion polimerizable o
una composicion reticulable. La expresion "vehiculo organico" se utiliza en el presente documento para indicar la
porcion de la composicion adhesiva endurecible que en ultima instancia forma la resina tras el endurecimiento, bien
por polimerizacion o reticulaciéon. Por tanto, un vehiculo organico polimerizable comprende al menos un monémero
polimerizable. Un vehiculo organico reticulable comprende, por tanto, una pluralidad de cadenas de polimero
reticulables. Idealmente, el vehiculo organico tiene una viscosidad adecuada para dispensarse/aplicarse en el sustrato
deseado.

El sistema de mondmeros puede seleccionarse en funcion de los requisitos generales, tales como resistencia,
flexibilidad o distensibilidad, coincidencia con las propiedades del sustrato y tipo de unién implicada, tal como la unioén
conductora de la electricidad frente a una unién adhesiva estrictamente estructural.

Algunos sistemas de mondmeros adecuados que se pueden utilizar para diferentes aplicaciones de la invencion
incluyen, sin limitacion: epoxis, fendlicos, uretanos, acrilicos, cianoacrilatos, siliconas, polisulfuros, poliimidas,
polifenilquinoxalinas y estirenos. Hay disponibles en el mercado adhesivos acrilicos de endurecimiento por luz UV y
siliconas de endurecimiento por luz UV.

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, los sistemas de mondmeros y fotoiniciadores
sefialados anteriormente se unen a las estructuras adherentes descritas en el presente documento para promover la
union entre dos o mas sustratos. En diversas realizaciones de la presente invencion, los sistemas de mondmeros y
los fotoiniciadores indicados anteriormente incluyen los convertidores descendentes y los convertidores ascendentes
descritos en el presente documento.
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MATERIALES DE CONVERSION DE ENERGIA

Muchas otras particulas de conversion descendente, particulas de conversion ascendente, particulas activas de
plasmonica y sus combinaciones se desvelan en la solicitud de patente provisional de EE.UU. N.° 61/161.328,
presentada el 18 de marzo de 2009; la solicitud de patente provisional de EE.UU. N.° 61/259.940, presentada el 10 de
noviembre de 2009; las solicitudes provisionales de EE.UU. con los numeros de serie 60/954.263, presentada el 6 de
agosto de 2007, y 61/030.437, presentada el 21 de febrero de 2008; la solicitud de EE.UU. con nimero de serie
12/059.484, presentada el 31 de marzo de 2008; la solicitud de EE.UU. con nimero de serie 11/935.655, presentada
el 6 de noviembre de 2007; las solicitudes provisionales de EE.UU. con los niumeros de serie 61/042.561, presentada
el 4 de abril de 2008; 61/035.559, presentada el 11 de marzo de 2008; y 61/080.140, presentada el 11 de julio de 2008;
la solicitud de patente de EE.UU. N.° 12/401.478, presentada el 10 de marzo de 2009; la solicitud de patente de EE.UU.
N.° 11/935.655, presentada el 6 de noviembre de 2007; la solicitud de patente de EE.UU. N.° 12/059.484, presentada
el 31 de marzo de 2008; la solicitud de patente de EE.UU. N.° 12/389.946, presentada el 20 de febrero de 2009; y la
solicitud de patente de EE.UU. N.° 12/417.779, presentada el 3 de abril de 2009.

Los criterios de seleccion del fosforo se basaron en la intensidad maxima de la emision, la posicion de los maximos
con UV de la emisién, la necesidad de tener un fosforo viable con requisitos minimos de almacenamiento, la
manipulacion y el empaquetamiento, la capacidad del fosforo para acoplarse a la energia de rayos X, el control sobre
su tamanio de particula y la distribucion del tamafio de particula; y, por ultimo, su quimica superficial.

La diana de emision maxima esta entre 310 nm y 400 nm o simplemente el espectro UVA. Es deseable disponer de
la maxima conversion de intensidad de rayos X enintensidad UVA. Esta conversion se describe en diferentes términos
interrelacionados. En ocasiones, se denomina rendimiento cuantico o probabilidad de interaccion entre los rayos X'y
los fésforos. Estas expresiones interrelacionadas incluyen la eficiencia de acoplamiento, la eficacia de la emisién o la
carga nuclear eficaz entre los rayos X y el fosforo. En la Tabla 2, se presenta una lista de algunos de los mejores
fésforos de rayos X.

Tabla 2
Espectro de
n.° Fosforo emision Absorcion de rayos X Microestructura Higroscépico
Emision Emision Borde K Peso Estructura
maxima (nm) | eficaz (%) | Ef(2Z) (keV) | especifico | cristalina
1 |BaFCI: Eu?* 380 13 49,3 37,38 4,7 Tetragonal N
BaSO,-:
2 |Eu* 390 6 45,5 37,38 4,5 Rémbica N
LaOBr:
3 |Tm® 360, 460 14 49,3 38,92 6,3 Tetragonal N
4 |YTaOq 337 59,8 67,42 7.5 Monolitica N
YTaO4:Nb
5 (% 410 11 59,8 67,42 75 Monolitica N
6 | CaWO, 420 5 61,8 69,48 6,1 Tetragonal N
7 |LaOBr: Tb®* 420 20 49,3 38,92 6,3 Tetragonal N
8 |Y20,S: Tb®* 420 18 34,9 17,04 49 Hexagonal N
9 |ZnS:Ag 450 17 26,7 9,66 3,9 Hexagonal N
(Zn,Cd)S:
10 |Ag 530 19 38,4 9,66/26,7 4.8 Hexagonal N
GdzOzS:
11 | Tb®* 545 13 59,5 50,22 7,3 Hexagonal N
La,O,S:
12 | Tb% 545 12,5 52,6 38,92 6,5 Hexagonal N

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencién, los materiales convertidores de energia
indicados anteriormente activan los fotoiniciadores indicados anteriormente para afectar al endurecimiento del medio
adhesivo entre dos 0 mas sustratos. En otras realizaciones, los materiales de conversion de energia promueven el
endurecimiento o la vulcanizacion de los compuestos de caucho natural o sintético indicados anteriormente.

Emisiones UVA/UVB

En algunas aplicaciones, la energia de inicio o incidente deseable es diferente de la de los rayos X (tales como EUV),
mientras que la intensidad de produccion de conversién descendente deseable permanece en los UVA. En otras
aplicaciones, la energia de inicio o incidente deseable son los rayos X, pero la produccion de energia del fésforo con
conversion descendente deseable se encuentra en la region UVB. Sin embargo, en otros casos, la energia de inicio o
incidente deseable son los rayos X, pero la produccion de energia del fésforo con conversion descendente deseable
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se encuentra en los rayos UVA y UVB. Los fésforos seleccionados se seleccionaron para trabajar con fuentes de
excitacion que incluyan rayos X, rayos UV y haz de electrones. Dentro del régimen de rayos X, los fosforos
seleccionados se pueden acoplar a un flujo de fotones de rayos X que emanan de fuentes de equipos disponibles en
el mercado que se utilizan para tratamientos terapéuticos de tumores, obtencion de imagenes médicas e inspeccion
de semiconductores.

En la Figura 2A, se proporciona un ejemplo de un material que emite en el régimen de UVA. El sistema de rayos X
utilizado para realizar el experimento fue el sistema de rayos X Faxitron. En la Figura 2B, se proporciona un ejemplo
de un material que tiene una produccion en la region UVB. Un ejemplo de un material que tiene una salida en el UVA,
el UVB y el visible se proporciona en la Figura 3.

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, los fosforos mencionados anteriormente activan
los fotoiniciadores indicados anteriormente para producir luz ultravioleta y afectar al endurecimiento del medio
adhesivo entre dos o mas sustratos. En otras realizaciones, los fosforos promueven el endurecimiento o la
vulcanizacion de los compuestos de caucho natural o sintético indicados anteriormente.

Fosforos mixtos o aleados

Otra posibilidad de interés es la capacidad de mezclar al menos dos fosforos para ampliar la produccion de la mezcla
en comparacion con los fosforos iniciales. En este ejemplo, se mezclaron dos fésforos que emitian cada uno en una
region distinta y se midié la produccién espectral de salida para demostrar la capacidad de influir en la intensidad de
produccion de la mezcla en comparacion con los materiales de partida. (Véanse las Fig. 4 y 5)

La intensidad de la energia de iniciacion (rayos X en este caso) influye en la produccién de UV del fésforo. Los
siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar como la modificacion de la intensidad de la energia fotonica de los
rayos X puede modular la produccion de luz de los rayos X. Se midid la intensidad de salida relativa de un fésforo
(CaOW,) en funcion de la energia de los fotones de rayos X. Se modificé la energia de los rayos X modificando las
tensiones maximas que existen entre el filamento y la diana. La diana en este caso era el tungsteno. Las mediciones
se llevaron a cabo utilizando la misma masa de fésforo por debajo de 50 kvp, 90 kVp y 130 kVp. La intensidad relativa
de la emision en unidades arbitrarias es indicativa, pero no concluyente en términos de comparar diferentes materiales.
Sin embargo, en las mismas condiciones utilizadas para realizar las mediciones, es evidente que cuanto mayor sea la
intensidad de los rayos X, mayor sera la intensidad relativa de la longitud de onda emitida. (Véase la Fig. 6)

Los fésforos se pueden sintetizar a partir de diferentes productos quimicos y mediante diferentes procesos para
controlar su morfologia, influyen en sus propiedades y en la intensidad de salida luminosa, pero lo que es mas
importante, en su estabilidad en entornos con aire ambiente. Se prefiere tener fésforos que no sean higroscopicos.
Los fosforos son mas faciles de manipular y trabajar cuando son estables en agua y no contienen dopantes que son
téxicos; sin embargo, incluso cuando los fosforos no son estables en agua y contienen dopantes que son téxicos, las
particulas de fésforos se pueden recubrir utilizando métodos de sintesis de compuestos quimicos que conducen a la
acumulacion de un recubrimiento protector que protege el fésforo del medio ambiente (agua, por ejemplo) y protege
el medio ambiente del dopante toxico del fésforo (bromuro, por ejemplo). El recubrimiento protector puede ser silice,
0 puede ser diamante o carbono similar al diamante. La silice se puede formar utilizando técnicas derivadas de sol-
gel. El diamante y el carbono similar al diamante se pueden obtener de la deposicion quimica de vapor (CVD) basada
en mezclas de gas hidrogeno-metano. La manipulacion y el empaquetamiento de fésforos se pueden realizar mediante
la dispersién en solucién o en forma de polvo. Se encontré que los fosforos recubiertos de silice forman un buen polvo
que no se aglomera.

Ademas de la alta intensidad, y la emision en las longitudes de onda correctas, otro atributo deseable de los fésforos
es tener un peso especifico bajo (si es posible). Una gravedad especifica baja puede ayudar a evitar la sedimentacion
y el asentamiento cuando los fosforos se mezclan con otro medio, tal como una resina o una mezcla de resina que
contiene fotoiniciadores.

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, los fosforos mixtos indicados anteriormente
activan los fotoiniciadores indicados anteriormente para afectar al endurecimiento del medio adhesivo entre dos o mas
sustratos. En otras realizaciones, los fésforos mixtos promueven el endurecimiento o la vulcanizacion de los
compuestos de caucho natural o sintético indicados anteriormente.

AJUSTE DE LA REOLOGIA

El tamano de particula del fésforo es un factor relevante. Cuanto menor sea el tamafio de particula, mayor sera el area
superficial. Se descubrié que las particulas pequefias alteran la reologia de las resinas que contienen fotocatalizadores
de manera mas eficaz que las particulas de fésforo de mayor tamafio. Cuanto mayor sea el tamafo de las particulas,
mayor sera la intensidad de salida. Se descubrid que los fosforos funcionan bien en términos de conversion de rayos
X en UVA y activacion de fotocatalizadores dentro de los sistemas de resina cuando contienen una distribucion del
tamafio de particula (no una distribucion del tamafio de particula monomodal). Los fosforos que tienen particulas
pequefas (es decir, que tienen un area superficial alta) se utilizaron con éxito para aumentar la viscosidad de la resina
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sin el uso de silice activa (0 AEROSIL). En una realizacion, se afiaden nanoparticulas de fésforo para ajustar la
viscosidad en lugar de silice activa. La mejor fotoactivacion y el mejor ajuste de la viscosidad se encontraron cuando
se utilizaron nanoparticulas con un fésforo que tenia particulas de hasta 5 micrémetros de tamafio de particula. En
esencia, la distribucion bimodal de particulas puede ayudar al factor de empaquetamiento (o carga de contenido de
fésforos en la resina), asi como también ayuda en términos del control reoldgico y la generacion de intensidad de luz
UVA para la formulacién de adhesivos que tienen buen endurecimiento bajo rayos X, de viscosidad controlable. Una
distribucion trimodal o grande de los tamafios de particula es eficaz para equilibrar la reologia del adhesivo y la
respuesta de endurecimiento del adhesivo bajo rayos X.

Materiales organicos

Ademas de los compuestos inorganicos (o fosforos) descritos en la presente invencioén, se pueden utilizar compuestos
organicos para lograr el mismo fin o uno similar para afectar al endurecimiento del medio adhesivo entre dos o0 mas
sustratos o para promover el endurecimiento o la vulcanizacion de los compuestos de caucho natural o sintético
indicados anteriormente. Por ejemplo, se pueden utilizar antraceno y compuestos a base de antraceno para lograr el
objetivo de la invencion (endurecimiento sin linea de vision y energia térmica). El antraceno presenta una fluorescencia
azul (maximo de 400-500 nm) bajo luz ultravioleta. Ademas, se descubrié que el antraceno presenta fluorescencia
bajo energia de rayos X.

Diferentes centelleadores de plastico, fibras plasticas de centelleo y materiales relacionados estan hechos de
poliviniltolueno o estireno y fluor. Estas y otras formulaciones estan disponibles en el mercado, tales como las
comercializadas por Saint Gobain Crystals, como BC-414, BC-420, BC-422 o BCF-10.

Tabla 3
Fosforo Referencia del producto | Emision maxima (nm)
Organico | BC-414 392
Organico | BC-420 391
Organico | BC-422 370

Otros polimeros pueden emitir en el intervalo visible y estos incluyen:

Tabla 4
Fosforo (formas de fibra) Referencia del producto  Emisién maxima (nm) n.° de fotones por MeV
Organico BCF-10 432 8000
Organico BC-420 435 8000
Organico BC-422 492 8000

Ademas, estos compuestos organicos que pueden convertir los rayos X en energia UV se pueden entrelazar en
cadenas poliméricas sintéticas. En este punto, los tratamientos con plasma o quimicos descritos anteriormente pueden
ser una forma excelente de formar las estructuras adherentes en las cadenas poliméricas sintéticas para permitir la
union y la adhesioén. Estas cadenas se pueden utilizar como sistema de resina base para un adhesivo de reticulacion;
lo que conduce a la formacién de un nuevo conjunto de sistemas de resina activables por rayos X.

Los productos quimicos receptivos a los rayos UV se pueden hacer mas reactivos mediante la adicion de
fotosensibilizadores. Este proceso se conoce como fotosensibilizacion. Se pueden afadir determinados compuestos
quimicos fotosensibles para complementar la energia fotdnica al reactivo y al sitio del reactivo a fin de potenciar o
mejorar el endurecimiento.

Para aplicaciones de endurecimiento por UV, es de interés tener productos quimicos que, tras la exposicion a la
radiacion UV, formen un producto intermedio en un estado excitado que, a su vez, emita luz de la longitud de onda
correcta para que tenga lugar un endurecimiento adicional. En otras palabras, un sensibilizador desempefia un papel
en la transferencia de energia.

Se conocen y se utilizan ampliamente en la industria muchos productos quimicos sensibilizantes a la luz, que incluyen,
por nombrar solo algunos, quinona de acenafteno, quinona de aceantreno, o una mezcla de las mismas con antrona
y/o naftaquinona, violantrona, isoviolantrona, fluoresceina, rubreno, 9,10-difenilantraceno, tetraceno, 13,13
dibenzantronilo, acido levulinico.

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, los fosforos organicos indicados anteriormente
activan los fotoiniciadores indicados anteriormente para afectar al endurecimiento del medio adhesivo entre dos o mas
sustratos. En otras realizaciones, los fosforos organicos promueven el endurecimiento o la vulcanizacion de los
compuestos de caucho natural o sintético indicados anteriormente.
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La Tabla 5 muestra una amplia diversidad de agentes de modulacién de energia que se pueden utilizar en la presente

invencion.
Tabla 5

Elemento Fé Espectro de Absorcion . .

n.o osforo emision de r;yos Higroscépico
Color an;;(s..'::g E:;;::;n Ef | Borde K Pes’o_ Es?ruct_ura
(nm) (%) (2) (keV) especifico | cristalina

24 Zn3(PO4)2:Tl+ 310 N
33 BaF2 310 Levemente
30 Csl 315 N
23 Ca3(P04)2:Tl+ 330 N

4 YTaO4 337 59,8| 67,42 7,5 Monolitica N
38 Csl:Na 338 Y
14 BaSi205:Pb2+ 350 N
27 Borosilicato 350 N
34 LaCl3(Ce) 350 Y
16 SrB407F:Eu2+ 360 N
20 RbBr:TI + 360 ?
15 f\lxlag)’sssri’zorpb% 370 N
17 YAIO3:Ce3+ 370 N
37 BC-422 370 Organico ?
1 BaFCl:Eu2+ 380 13 49,3 37,38 4.7 Tetragonal N
2 BaSO4-:Eu2+ 390 6 455| 37,38 4,5 Roémbica N
19 BaFBr.Eu2+ 390 ?
36 BC-420 391 Organico ?
35 BC-414 392 Organico ?
25 SrMgP207:Eu2+ 394 N
18 BaBr2:Eu2+ 400 N

r

22 I(Bsa),AIZSi208:Eu2+ 400 N
5 YTaO4:Nb(*) 410 11 59,8| 67,42 7,5 Monolitica N
21 Y2Si05:Ce3+ 410 N
6 CaWwo04 420 5 61,8 69,48 6,1 Tetragonal N
7 LaOBr:Tb3+ 420 20 49,3 38,92 6,3 Tetragonal N
8 Y202S:Th3+ 420 18 34,9 17,04 4,9 Hexagonal N
13 Lu2SiO5:Ce3+ 420 N
26 |Vo35105:Ce 420 N
9 ZnS:Ag 450 17 26,7 9,66 3,9 Hexagonal N
29 CdwoO4 475 Levemente
28 Bi4Ge3012 (BGO) 480 N
10 (Zn,Cd)S:Ag 530 19 38,4| 9,66/26,7 4.8 Hexagonal N
11 Gd202S:Th3+ 545 13 59,5| 50,22 7,3 Hexagonal N
12 La202S:Tbh3+ 545 12,5 |52,6 38,92 6,5 Hexagonal N
31 Y3AI5012 (Ce) 550 N
3 LaOBr:Tm3+ 360, 460 14 49,3 38,92 6,3 Tetragonal N
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(continuacion)
Absorcion
de rayos Higroscépico
X

32 CaF2(Eu) 435/300 N

Elemento Espectro de

Fosfor .
n.° osforo emision

Se apreciara que el sistema mas eficaz sera aquel en el que se seleccione el fotoiniciador particular en funcion de su
absorcion, su sensibilidad de fotocatalisis con respecto a la intensidad de la radiacion incidente (es decir; la eficiencia
de la transferencia de energia).

La longitud de onda de emisién en muchas realizaciones de la presente invencién depende del material de conversion
descendente seleccionado en particular para realizar el endurecimiento de la reaccion fotocatalitica considerada. En
consecuencia, para garantizar la transferencia de energia mas eficiente del fosforo al fotoiniciador, los fosforos se
emparejan con los fotoiniciadores correctos para hacer coincidir la frecuencia/longitud de onda emitida desde el
material de conversion descendente con la absorcion maxima del fotoiniciador. Esto se denomina coincidencia
espectral en la presente invencion. La coincidencia espectral mencionada anteriormente aumenta las posibilidades de
intentos exitosos necesarios para superar las reacciones de activacion de la barrera de energia. La Tabla 6 muestra
la absorcién maxima relativa de determinados fotoiniciadores y las emisiones maximas relativas de determinados
fésforos. Se realizé el emparejamiento de fotoiniciadores y fosforos de acuerdo con la tabla y demostré ser satisfactorio
como se ilustra en los ejemplos.

Tabla 6
Fotoiniciador Méximo_s'de Absorcion maxima Fosforo Emisién maxima
absorcién
IRGACUR 784 398, 470 398 LaOBr:Tm3+ (recubierto 360, 460
DAROCUR 4265 240, 272, 380 380 CWO4:Pb 425
IRGACUR 2100 275, 370 370 YTaO4:Nb (*) 410
IRGACUR 2022 246, 282, 370 370 Y2SiO5:Ce 410
IRGACUR 819DW 295, 370 370 BaSO4-:Eu2+ (recubierto) 390
IRGACUR 819 295, 370 370 SrB6010:Pb 360
DAROCUR TPO 295, 368, 380, 393 368 BaSi205:Pb2+ 350
IRGACURE 651 250, 340 340 Csl:Na (recubierto) 338
IRGACURE 184 246, 280, 333 333 YTaO4 337
IRGACURE 500 250, 332 332
DAROCUR 1173 245, 280, 331 331
IRGACURE 754 255, 325 325
DAROCUR MBF 255, 325 325
IRGACURE 369 233, 324 324
IRGACURE 1300 251, 323 323
IRGACURE 907 230, 304 304
IRGACURE 2959 276 270

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, los fosforos emparejados espectralmente
(inorganicos u organicos) indicados anteriormente activan los fotoiniciadores para afectar al endurecimiento del medio
adhesivo entre dos 0 mas sustratos. En otras realizaciones, los fésforos emparejados espectralmente (inorganicos u
organicos) promueven el endurecimiento o la vulcanizacion de los compuestos de caucho natural o sintético indicados
anteriormente.

Factores de diseno de fosforo y fotoiniciadores

Ademas, la distancia entre una particula de fésforo y un fotoiniciador influye en la eficiencia de la transferencia de
energia. Cuanto menor sea la distancia entre los fotoiniciadores y los fosforos, mayores seran las posibilidades de que
la transferencia de energia conduzca a reacciones satisfactorias. Dentro de una mezcla de un sistema endurecible,
hay muchas particulas y una concentracion relativamente elevada de fotoiniciadores. Como resultado, hay mas de
una distancia entre las particulas y los fotoiniciadores. En estos casos, la distancia promedio entre las particulas de
fésforo y los fotoiniciadores se utiliza como métrica, pero se podrian utilizar otras métricas de distancia.

Los fotoiniciadores se pueden fijar a la superficie de las particulas de fésforo utilizando técnicas de adsorcion o anclaje,
entre otras. En el caso del anclaje, un peso molecular alto frente a uno bajo seria una forma eficaz de cambiar la
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distancia entre los fotoiniciadores y las respectivas superficies de las particulas. En el caso de la deposiciéon por
adsorcion, se puede alterar la distancia entre la superficie de los fésforos y los fotoiniciadores colocando en capas
interiores un recubrimiento que sea transparente a la radiacion emitida por los fosforos. El SiO, es un ejemplo de dicha
capa interior, ya que es transparente a los rayos UV.

El factor de empaquetamiento y la distancia promedio entre los fosforos y los fotoiniciadores se pueden afectar
utilizando un recubrimiento superficial. El factor de empaquetamiento de un fésforo que tenga una quimica superficial
innato seria, por tanto, diferente al de un fésforo que tenga un recubrimiento relativamente grueso.

La combinacion de la coincidencia espectral definida anteriormente, la distancia media entre los fotoiniciadores y los
fésforos, la intensidad de la radiacién generada por las particulas de fésforo bajo una radiacién de iniciacion, la
distribucion del tamafio de particula constituye la realizacion mas eficaz de la presente invencion.

En cuanto al factor de empaquetamiento de los fésforos, un recubrimiento de silice suficientemente grande depositado
sobre las superficies de las particulas cambiaria el factor de empaquetamiento eficaz de la densidad eficaz del polvo
(es decir; masa por unidad de volumen de polvo). De forma similar, un fosforo recubierto con un recubrimiento que
tenga una forma irregular puede influir ademas en la masa por unidad de volumen. Como ejemplo, un polvo de un
tamafo medio de particula de 5 micrometros se puede recubrir con una cantidad suficiente de silice para obtener un
tamano promedio de 15 micrémetros.

El propio fésforo se vuelve mas o menos sensible al haz de rayos X incidente como resultado del recubrimiento que
puede alterar su densidad eficaz de la masa del polvo por unidad de volumen. La probabilidad de interaccién entre la
energia de los rayos X y los fésforos disminuye al aumentar el espesor de la pared del recubrimiento. Se proporciona
una ilustracion en la Figura 7 en la que la misma cantidad de fésforo (es decir; el agente de acoplamiento de rayos X)
puede ocupar un mayor espesor.

En virtud de cambiar la concentracion de fésforo o cambiando el factor de empaquetamiento eficaz del fosforo, la
probabilidad de interaccion de la energia de rayos X con la resina llena de fésforo puede alterarse. La intensidad de
los rayos X se puede atenuar de manera diferente entre un fosforo que tenga un recubrimiento y una superficie de
fésforo innata (véase la Figura 8).

Como se ha indicado anteriormente, en una realizacion de la presente invencion, se pueden utilizar fésforos organicos
que tienen un tamafo significativamente mas pequefio que los polimeros inorganicos convencionales.

Los fésforos recubiertos se pueden utilizar como relleno en el sistema de resina. El relleno mas utilizado en la industria
es la silice. En algunos casos, se utilizan alimina y nitruro de boro. Los rellenos de silicato se utilizan para sustituir
parte del volumen de resina sin degradar las propiedades del material endurecible. El relleno de polvo de silice permite
ahorrar costes. Los sistemas rellenos son normalmente mas estables mecanicamente y mas rentables que los
sistemas sin rellenar.

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, los fésforos recubiertos (inorganicos u organicos)
indicados anteriormente activan los fotoiniciadores para afectar al endurecimiento del medio adhesivo entre dos o0 mas
sustratos. En otras realizaciones, los fosforos recubiertos (inorganicos u organicos) promueven el endurecimiento o la
vulcanizacion de los compuestos de caucho natural o sintético indicados anteriormente.

CATEGORIZACION DEL ENDURECIMIENTO:

Los materiales de endurecimiento por UV pueden ser diferentes; pero, como categorizacion general, se describen los
siguientes conjuntos de materiales por familias de resinas especificas, iniciadores asociados, mecanismo de
endurecimiento y aplicacion adecuada. Esta no es de ninguna manera una lista inclusiva, sino solo una categorizacion
general para una ilustracion adicional. La presente invencién es compatible con cada una de estas categorias,
incluyendo la reticulacion o polimerizacion por radicales, la reticulacion catidnica, la reticulacion catalizada por base.

ENDURECIMIENTO DIRECTO POR RAYOS X:

El endurecimiento directo con energia de rayos X (con o sin el uso de fésforos) también es posible en la presente
invencion. Por ejemplo, se puede afiadir un compuesto quimico que tenga la capacidad de activarse directamente bajo
la energia de los rayos X, tal como el perdxido de metiletilcetona (MEKP), que es un perdxido organico, para ayudar
a iniciar la polimerizacion. Ademas, peroxido de benzoilo, otro compuesto de la familia de los perdxidos que tiene dos
grupos benzoilo unidos por un enlace de peroxido, se puede utilizar para ayudar en el inicio de la polimerizacion bajo
rayos X. El efecto de los fosforos y estos productos quimicos a base de perdxido puede ser aditivo.

ENDURECIMIENTO CONJUNTO

En algunas aplicaciones, es util tener dos perlas de adhesivo. Una perla de adhesivo se llena con un fésforo que tiene
una alta densidad de empaquetamiento eficaz y otra perla de adhesivo tiene una densidad de empaquetamiento
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inferior. En este caso, bajo la misma intensidad de energia de rayos X, una perla se endureceria mas rapido que la
otra. En algunas aplicaciones de Dam and Fill, tales como en RF-ID, se podria aplicar un dique, endurecerlo y, a
continuacion, rellenar con y endurecer el relleno. (Véase la Fig.9) Sin embargo, se podrian endurecer conjuntamente
las 2 perlas de adhesivo utilizando el método descrito en el presente documento mediante la capacidad de acoplar
mas energia de iniciacién en la perla de contencion en comparacién con el relleno. Estos métodos permiten el
endurecimiento de la perla de contencion y del material de relleno al mismo tiempo (endurecimiento conjunto) o
endurecimiento uno después de otro (endurecimiento secuencial). Se puede utilizar el mismo adhesivo base para
ambos casos (posiblemente la misma formulaciéon quimica), teniendo la perla de contencion un fésforo de una
eficiencia de conversion diferente a la del material de relleno. Esto se puede hacer facilmente mediante la eleccion
adecuada del fosforo o del contenido del fosforo. En cierto modo, las perlas de adhesivo se pueden endurecer
eficazmente al mismo tiempo, pero una vez mas intensidad de UV que la otra y se endurece mas rapido que la otra
bajo el mismo haz de rayos X.

En otra realizacion mas de la presente invencion, se afiade una pieza de plastico moldeada por insercion que contiene
la cantidad apropiada de fésforo como parte del material que se va a endurecer. (Véase la Fig. 10) Como un marco
moldeado, actia como fuente de rayos UV bajo la energia de los rayos X. En este caso, la pieza moldeada insertada
proporciona energia UV adicional en el dique (o area perimetral) y conduce a un endurecimiento mas rapido. Esto
permite que los materiales se endurezcan de manera mas selectiva por los bordes. Este ejemplo describe la utilidad
del moldeo por insercién como se describe en la Figura 10.

En una realizacion de la presente invencion, las composiciones adhesivas polimerizables que incluyen las estructuras
superficiales adherentes se utilizan para mejorar y potenciar la resistencia de union.

Ademas, se pueden utilizar productos quimicos fotosensibilizantes para potenciar las reacciones fotocataliticas.

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, el endurecimiento activado por luz del medio
adhesivo entre dos o mas sustratos se puede ver ayudado por otros mecanismos de endurecimiento. En otras
realizaciones, el endurecimiento o vulcanizacion de los compuestos de caucho natural o sintético indicados
anteriormente se puede ayudado por otros mecanismos de endurecimiento.

RECUBRIMIENTO DE SOL GEL

Modificacion de superficies para fosforos especiales.

La sintesis de fosforos en tamafios de particula micrométricos y nanométricos se puede realizar utilizando diferentes
meétodos. Ademas, diferentes fésforos pueden tener diferentes productos quimicos superficiales. Algunos fosforos
pueden ser potencialmente higroscopicos o téxicos a dosis altas. Una forma de permitir el uso de fosforos
higroscépicos o potencialmente toxicos es formar una capa de barrera de contencion alrededor de las particulas de
fésforo. Esto tiene el doble beneficio de estandarizar diferentes compuestos quimicos de fosforo para tener la misma
quimica superficial comun con un comportamiento predecible, asi como de proteger el fésforo dentro de una capa de
barrera. Un recubrimiento de silicato derivado de solgel es un método mediante el cual esto se puede lograr. La silice
es transparente a los rayos UV y es compatible con la mayoria de los 6xidos y la mayoria de los fésforos que no son
higroscopicos (como se indica en la tabla de fosforos).

El recubrimiento protector puede ser silice, o puede ser diamante o carbono similar al diamante. La silice se puede
formar utilizando técnicas derivadas de solgel. El diamante y el carbono similar al diamante se pueden obtener de la
CVD basada en mezclas de gas hidrogeno-metano. Estos son solo ejemplos representativos de los métodos que son
posibles.

Dispersidn:

La distribucién uniforme de los fosforos dentro de un sistema endurecible influye en la homogeneidad del material
endurecible y, por tanto, en las propiedades mecanicas y opticas del material endurecible. La uniformidad de la mezcla
y la distribucion del tamafio de las particulas influyen en la respuesta del sistema de endurecimiento en términos de
prolongacion del endurecimiento en funcién del tiempo bajo la energia de iniciacion. La uniformidad de la dispersion
puede ser de corta duracion si los fosforos tienen una densidad especifica alta que conduzca al asentamiento en la
resina.

DISPERSANTES

La superficie de los fosforos se puede modificar para dos fines generales. Un método conduce a anclar o adsorber los
fotoiniciadores sobre la superficie de los fésforos. El otro método consiste en afiadir productos quimicos dispersantes
a la superficie de los fosforos para permitir que los fosforos permanezcan en suspension una vez formulado el adhesivo
y mezclados los ingredientes entre si. En general, se prefiere que los fésforos estén en forma de polvo con una
agregacion minima entre las particulas. La dispersion de polvo de fésforo en un sistema de resina se puede realizar
utilizando diferentes métodos. Estos métodos de dispersion mantienen los fosforos en suspension limitando o evitando

23



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES29486/7/6 T3

la posible refloculacion provocada por el movimiento browniano de las particulas a temperatura ambiente o a
temperaturas superiores a la temperatura ambiente de entre 20 °C y 30 °C. Estas temperaturas ligeramente elevadas
por encima de la temperatura ambiente son utiles para dispensar los adhesivos a través de una aguja utilizando un
pistdon o una bomba de tornillo de arquimedes.

Es importante la modificacion de la superficie de los fésforos para mantener una dispersién uniforme después de la
mezcla. Se pueden utilizar diferentes agentes poliméricos organicos para aumentar las caracteristicas de humectacion
de los fosforos en el compuesto quimico de resina. De forma similar, se pueden afiadir diferentes agentes dispersantes
para mantener las particulas de fésforo en suspension dentro de la mezcla. Los agentes dispersantes se construyen
a partir de estructuras poliméricas de poliuretano o poliacrilato que tienen un alto peso molecular (3000-50000). Hay
diferentes agentes dispersantes disponibles en el mercado. Los dispersantes se pueden anclar a una superficie
inorganica en virtud de la carga superficial (la atraccion electrostatica de superficies con carga opuesta) y se pueden
anclar o adsorber a las sustancias organicas, como las cadenas de la resina en virtud de interacciones dipolares,
enlaces de hidrogeno y fuerzas de London/van-der-Waals. Una vez anclados en su sitio, los dispersantes de alto peso
molecular aumentan el impedimento estérico para que las particulas se difundan demasiado cerca entre si, evitando
de esta manera la aglomeracion de los fésforos.

ANCLAJE

Las particulas de conversién descendente y los fotoiniciadores utilizados en la presente invencion pueden afiadirse
como componentes separados a la formulacion de adhesivo endurecible, o pueden anclarse entre si para proporcionar
una mayor probabilidad de activacion del fotoiniciador tras la emision de las particulas de conversién descendente. El
anclaje de fotoiniciadores a las particulas de conversion descendente se puede realizar mediante cualquier compuesto
quimico convencional, siempre que no interfiera con las caracteristicas de emision de las particulas de conversion
descendente (que no sea un leve movimiento potencial de la emision maxima en la direccion roja o azul), y siempre
que no interfiera con la capacidad del fotoiniciador para iniciar la polimerizacién de la composicion adhesiva
endurecible. También se pueden utilizar combinaciones de dos o0 mas fosforos, dos o0 mas fotoiniciadores, o ambos,
para lograr cinéticas de endurecimiento mas complejas. Adicionalmente, se pueden utilizar convertidores
descendentes organicos, tales como el antraceno, en lugar de los diferentes convertidores descendentes inorganicos
mencionados anteriormente. Con los convertidores descendentes organicos, hay posibilidades adicionales que
incluyen, pero sin limitacion, el uso del material organico de conversion descendente como un componente separado
en la composicion adhesiva endurecible, el anclaje del convertidor descendente organico al fotoiniciador, como se
describe para las particulas de conversion descendente inorganica anteriores, o incluso la incorporacion de los grupos
organicos de conversion descendente en uno o mas de los componentes monomeéricos de la composicién adhesiva
endurecible.

En el siguiente esquema se muestra un compuesto quimico adecuado para anclar particulas inorganicas de conversion
descendente al fotoiniciador, mediante la cual un fésforo recubierto de silice reacciona con aminopropiltrietoxisilano
(APTES), a continuacion, el fotoiniciador modificado se une al grupo aminopropilo colgante:

o} o 9
o o} O
o /@X](OH T rea q 2 o mH
H - > ~
~"0 2. NHS, EDC 2 OJK/Y ~"o
o}
Fotoiniciador Irgacure 2959 Ester activado del

fotoiniciador Irgacure 2959
1

APTES s~y otoiniciador
—_— O-s:i/v\NHz o] Sél N
e}
1 o

Otras posibles modificaciones incluyen, pero sin limitacion, las siguientes:

a. Modificacion de adhesivos existentes mediante la adicion de particulas especiales de conversion descendente
de rayos X a UV en el intervalo de susceptibilidad de un fotoiniciador

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, los fésforos recubiertos y/o anclados indicados
anteriormente activan los fotoiniciadores para afectar al endurecimiento del medio adhesivo entre dos o0 mas sustratos.
En otras realizaciones, los fosforos recubiertos y/o anclados promueven el endurecimiento o la vulcanizacion de los
compuestos de caucho natural o sintético indicados anteriormente.
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CONSTRUCCION DE PARTICULAS COMPUESTAS

En aplicaciones que requieren el uso de particulas de nivel micrometro que sean convertidores descendentes
rentables, la superficie de una particula portadora hecha de silice puede decorarse con fésforos deseables con un
tamano de particula nanométrico. Los fosforos se seleccionan para la intensidad y la longitud de onda UV de emision
correctas bajo rayos X.

La particula de conversion descendente comprende un material compuesto de nanoparticulas y una particula
portadora de silicato. La particula portadora de silicato tiene las mismas caracteristicas superficiales que una particula
que se utiliza normalmente como relleno (incluyendo la silice). En este caso, las particulas de conversion descendente
se unen a la superficie de la particula portadora base seguidas de un recubrimiento, como se muestra en las Fig. 11A
y 11B.

A modo ilustrativo, en el presente documento, se proporciona la construccién de tal particula compuesta. Esta
descripcion no incluye todas las posibilidades, pero proporciona un método de sintesis viable.

La particula central o particula portadora puede estar hecha de vidrio, tal como SiO; o silicato de plomo alcalino, y
tiene un didametro de aproximadamente 2 micrémetros. Se aplican particulas de conversidon descendente a escala
nanomeétrica en la superficie de la particula central y, posteriormente, se hace que se adhieran o se unan a la superficie
de la particula central (véase la Fig. 11B). Algunos de los métodos que permiten este proceso de unioén incluyen
técnicas de precipitacién en una solucion. Otro método se basa en la condensacion mediante el calentamiento de las
particulas de conversion descendente hasta temperaturas mucho mas elevadas en comparacion con las particulas
centrales, mientras se mantienen las particulas a base de silicato por encima de su punto de ablandamiento. En los
respectivos intervalos de temperatura correctos, que son determinados facilmente por un experto en la materia en
funcion de las composiciones de la particula central y la particula de conversién descendente seleccionada, las
particulas de conversion descendente y las particulas portadoras se fuerzan a entrar en contacto, conduciendo a la
condensacion, permitiendo asi que tenga lugar la deposicion superficial. Las particulas de conversion descendente
pueden ser cualquiera de los fésforos enumerados en la Tabla 5 o descritos en otro lugar en el presente documento.

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, las particulas de fosforo compuestas indicadas
anteriormente activan los fotoiniciadores para afectar al endurecimiento del medio adhesivo entre dos o0 mas sustratos.
En otras realizaciones, las particulas de fésforo compuestas (inorganicas u organicas) promueven el endurecimiento
o la vulcanizacioén de los compuestos de caucho natural o sintético indicados anteriormente.

PUNTOS CUANTICOS Y DERIVADOS ALEADOS -

Las particulas de conversion descendente, por ejemplo, pueden ser puntos cuanticos con el intervalo adecuado de
conversion descendente de rayos X a UV. Los puntos cuanticos y/o los éxidos utilizados para el proceso de conversion
descendente pueden comprender ademas elementos o aleaciones de compuestos o elementos sintonizados para la
actividad plasmoénica (véase la Fig. 12). En una realizacion preferida, los puntos cuanticos comprenden
preferentemente una mezcla de sulfuro de cinc y seleniuro de cinc, mas preferentemente en una relaciéon dentro de
una ventana de composicion del 60 % de sulfuro de cinc, 40 % de seleniuro de cinc al 70 % de sulfuro de cinc, 30 %
de seleniuro de cinc. Las aleaciones metélicas utilizadas para la plasménica comprenden mezclas de plata/oro, mas
preferentemente dentro de la ventana de composicion del 60 % de plata y 40 % de oro, al 70 % de plata y 30 % de
oro.

Después de la decoracion de la particula central portadora con las particulas de conversion descendente, es deseable
recubrir la capa exterior para encapsular y proteger las particulas de conversion descendente, asi como para modificar
la superficie. El recubrimiento de la capa exterior se puede realizar utilizando un procesamiento de sol-gel seguido de
un tratamiento térmico. Esto conduce a la formacion de una particula compuesta que consiste en una particula central
con particulas de conversion descendente sobre la superficie, y el conjunto se recubre con un recubrimiento de silicato.
(Véase la Fig. 13). Esta particula de relleno especial se utiliza para reemplazar un material de relleno existente.

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, las estructuras de puntos cuanticos indicadas
anteriormente activan los fotoiniciadores para afectar al endurecimiento del medio adhesivo entre dos o0 mas sustratos.
En otras realizaciones, las estructuras de puntos cuanticos promueven el endurecimiento o la vulcanizacion de los
compuestos de caucho natural o sintético indicados anteriormente.

ANCLAJE A PARTICULAS COMPUESTAS

La presente invencion incluye disposiciones especiales para un uso modificado de fotoiniciadores existentes mediante
el anclaje del fotoiniciador a nanoparticulas que tienen propiedades de conversion descendente. Esta estrecha
proximidad de la nanoparticula al fotoiniciador aumenta al maximo la posibilidad de fotoiniciacion o fotocatalisis, y
puede lograr eficiencias de endurecimiento mejoradas, (véase la Fig. 14)

En el caso anclado, las particulas de conversiéon descendente se afiaden durante la mezcla de una preparacion de
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adhesivo utilizando particulas ancladas a una particula portadora y mezclando con el adhesivo. Como realizacion
alternativa, el fotoiniciador anclado y las particulas de conversién descendente se pueden colocar en las superficies
de las particulas portadoras a nivel de micrometros. (Véanse las Fig. 15A y 15B) Las particulas portadoras después
se utilizan como relleno. Esta vez no es necesario ningun recubrimiento superficial, y el fotoiniciador esta en contacto
directo con la resina. (Fig. 15A). Como alternativa, esta disposicion también puede utilizar un recubrimiento de SiO»,
en el que estan anclados los fotoiniciadores. (Fig. 15B).

Dado que, en esta realizacion particular, se afaden particulas de tamafio micrométrico (particulas grandes) a la
mezcla, el impacto en la reologia del adhesivo se reduce al minimo en comparacién con la adicion de particulas de
tamafo nanomeétrico. Por tanto, este método puede presentar ventajas afiadidas, incluyendo la capacidad de utilizar
particulas de tamafio micrométrico como relleno para alterar de otro modo las propiedades del polimero o adhesivo
endurecido.

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, los moduladores de energia compuestos
anclados indicados anteriormente activan los fotoiniciadores para afectar al endurecimiento del medio adhesivo entre
dos o mas sustratos. En otras realizaciones, los moduladores de energia compuestos anclados promueven el
endurecimiento o la vulcanizacion de los compuestos de caucho natural o sintético indicados anteriormente.

PARTICULAS COMPUESTAS

La obtencién de particulas luminiscentes mas brillantes se puede lograr decorando la particula portadora con dos
capas de fésforos. En primer lugar, la particula portadora se decora con fosforos de tamafio nanométrico (Fig. 16A), a
continuacion, se recubre con silice derivada de sol-gel y por ultimo se decora una segunda vez con fésforos del tamafio
correcto (Fig. 16B). Esta técnica se puede repetir para obtener mas fésforos o particulas de conversion descendente
en las capas exteriores de las particulas portadoras.

En consecuencia, en diversas realizaciones de la presente invencion, las estructuras de fésforo compuestas indicadas
anteriormente activan los fotoiniciadores para afectar al endurecimiento del medio adhesivo entre dos o0 mas sustratos.
En otras realizaciones, las estructuras compuestas de fosforo promueven el endurecimiento o la vulcanizacion de los
compuestos de caucho natural o sintético indicados anteriormente.

ASPECTOS GENERALIZADOS DE LA INVENCION

Los productos quimicos reactivos de la presente invencién ubicados a través de una interfaz entre dos sustratos son
preferentemente complementarios y reactivos entre si. En una realizacion preferida, los productos quimicos reactivos
de la presente invencion pueden formar la superficie de uno o ambos sustratos, una estructura adherente que puede
dar como resultado la union de una capa a la otra a través de la interfaz. En una realizacién alternativa, se puede
utilizar una estructura adherente que reaccione con la superficie de cada sustrato de forma independiente para afectar
a la union entre las capas. En una realizacion adicional, las superficies del sustrato estan recubiertas con compuestos
quimicos reactivos, tales como los compuestos de caucho natural y/o sintético indicados anteriormente, lo que da
como resultado la formacion de un resto reactivo y la creacion de enlaces quimicos (una estructura adherente) a la
superficie y entre los recubrimientos de cada superficie. En la presente invencion, la aplicacién de radiacion de rayos
X al nuevo compuesto quimico provoca la formacion y/o liberacion de un catalizador en la interfaz de union.

La presente invencion se refiere a productos quimicos reactivos y métodos de uso asociados para unir dos sustratos
a través de su interfaz bajo rayos X, haz de electrones y radiacion UV, en donde los productos quimicos reactivos
reaccionan por medio de un mecanismo incluyendo, pero sin limitacion, la formacién de radicales (que puede ser por
hidrégeno o captaciéon de otro atomo o grupo, escisién de cadena o cualquier otro mecanismo de formacion de
radicales), formacion de cationes o aniones, fotoiniciacién, y una combinacién de dos o mas de los anteriores en
ausencia de linea de vision. Estos mecanismos forman una estructura adherente a la que se puede adherir una resina
endurecible, proporcionando de este modo un mecanismo para unir incluso superficies de baja energia entre si.

Los métodos de la presente invencion se utilizan para unir dos o mas sustratos entre si, en donde la formacion de la
union en la interfaz entre dos sustratos se logra sin el requisito de activacion UV o calentamiento térmico. Sin embargo,
en una realizacion alternativa, en algunos casos, se puede utilizar la activacion UV y el calentamiento térmico, o ambos,
para ayudar a lograr mejores propiedades de union, segun se desee.

Dentro del contexto de la presente invencién, el término "sustrato" o "sustratos" se utiliza simplemente para referirse
a un objeto sobre el que se actia en el método de la presente invencion, de manera que la unién de dos sustratos
hace que al menos una superficie de un primer sustrato se una a al menos una superficie de un segundo sustrato.
Aunque el método se describe con respecto a la unidn de dos sustratos entre si, es posible utilizar el método de la
presente invencion para, simultanea o secuencialmente, unir multiples sustratos entre si, dependiendo de la estructura
final deseada.

En la presente invencion, se provoca que los sustratos formen un enlace ya sea directa o indirectamente bajo la
aplicacién de energia de rayos X, haz de electrones o una combinacion de rayos UV y energia de rayos X y haz de
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electrones. En la presente invencion, estas fuentes de energia pueden operar indistintamente, dependiendo del
compuesto quimico utilizado.

En el caso de la formacion de enlaces directos entre dos sustratos, los productos quimicos de los dos sustratos se
modifican y se hace que incluyan el producto quimico reactivo nuevo en sus interfaces (tales como los compuestos de
caucho natural y/o sintético indicados anteriormente con o sin convertidores de energia) para formar una estructura
adherente. Las sustancias quimicas reactivas novedosas se pueden disponer en la interfaz de los dos sustratos en
virtud de estar entretejidas (o mezcladas) en la composicién de los objetos o se pueden aplicar como una modificacion
superficial o recubrimiento en la superficie del sustrato que se va a unir (una estructura adherente). En el caso de que
un sustrato esté hecho de un material polimérico, el compuesto quimico reactivo puede mezclarse en forma de un
copolimero. Los sustratos pueden estar hechos de cualquier material, incluyendo, pero sin limitacién, polimeros y
plasticos, vidrio, ceramica, metales, 6xidos metalicos, etc.

En el caso de la formacién de enlaces indirectos entre dos sustratos, una capa de los compuestos quimicos de la
presente invencion se aplica a una o ambas superficies del sustrato que se van a unir, o en forma de una capa
separada en la interfaz formada entre las dos superficies del sustrato que se van a unir, seguido de prensar los objetos
juntos y exponer el ensamblaje formado de este modo a energia de rayos X u otra radiacion penetrante de alta energia.
La capa del compuesto quimico de la presente invencion se aplica preferentemente en forma de un recubrimiento
adaptable o en forma de una pelicula adaptable.

Los productos quimicos reactivos de la presente invencién son susceptibles de ser activados por energia de rayos X
y/o la combinacién de rayos X y radiacion UV. En realizaciones que usan radiacion UV, cuando la linea de vision no
es posible, o cuando el material del sustrato no es transmisivo de UV, la radiacién UV en la interfaz de los dos sustratos
en la presente invencion se genera a través de la conversion descendente de energia de rayos X en energia UV
habilitada por agentes moduladores de energia, preferentemente en forma de particulas. Se desvelan agentes y
particulas de modulacién de energia adecuados en la solicitud de EE.UU. con n.° de serie 12/764.184, presentada el
21 de abril de 2010; la solicitud de EE.UU. con n.° de serie 12/763.404, presentada el 20 de abril de 2010; la solicitud
de EE.UU. con n.° de serie 12/843.188, presentada el 26 de julio de 2010; la solicitud de EE.UU. 12/891.466,
presentada el 27 de septiembre de 2010; la solicitud de EE.UU. con n.° de serie 12/943.787, presentada el 10 de
noviembre de 2010; la solicitud de EE.UU. con n.° de serie 13/054.279, presentada el 13 de julio de 2011; la solicitud
de EE.UU. con n.° de serie 13/102.277, presentada el 6 de mayo de 2011; la solicitud de EE.UU. 13/204.355,
presentada el 5 de agosto de 2011; la solicitud de EE.UU. con n.° de serie 12/725.108, presentada el 16 de marzo de
2010; la solicitud de EE.UU. con numero de serie 12/059.484, presentada el 31 de marzo de 2008; la solicitud de
EE.UU. con numero de serie 11/935.655, presentada el 6 de noviembre de 2007; la solicitud de EE.UU. con n.° de
serie 12/401.478 presentada el 10 de marzo de 2009; la solicitud de EE.UU. con n.° de serie 11/935.655, presentada
el 6 de noviembre de 2007; y 12/059.484, presentada el 31 de marzo de 2008; la solicitud de EE.UU. con n.° de serie
12/389.946, presentada el 20 de febrero de 2009; y la solicitud de EE.UU. con n.° de serie 12/417.779, presentada el
3 de abril de 2009.

En una realizacion preferida de la presente invencion, la generacion del resto reactivo y la formacion de las uniones
entre sustratos se realiza a temperatura ambiente. Esto es particularmente importante en el caso de que los dos
sustratos que se van a unir estén hechos de materiales que tengan diferentes coeficientes de expansion térmica.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar una composicion de pelicula que contenga un polimero que
experimente la formacion de un resto reactivo bajo exposicidon a radiacion ionizante y que contenga un agente de
modulacion de energia de conversion descendente, preferentemente un material de fésforo o de centelleo.

Los restos reactivos de la presente invencion pueden ser cualquier resto reactivo que pueda formarse por reaccion de
la composicion reactiva con radiacion ionizante, ya sea por interaccién directa con la radiacién ionizante, o
indirectamente a través de conversion de energia por un agente modulador de energia para generar UV u otra energia
que genera el resto reactivo. Los restos reactivos incluyen, pero sin limitacion, radicales libres, cationes, aniones,
carbenos, nitrenos, etc. Para facilitar el analisis, el siguiente analisis se dirige a la generacion de radicales libres. Sin
embargo, alguien con conocimientos ordinarios entenderia que pueden utilizarse los mismos procedimientos para
generar las otras formas de restos reactivos, que después pueden interactuar con las composiciones para formar
uniones, dando como resultado por lo tanto la unién de dos sustratos.

En una realizacion de la invencién, también se pueden utilizar peréxidos y, mas adecuadamente, perédxidos organicos
(utilizados en el mercado) para iniciar y crear polimerizaciéon por radicales libres. Algunos perdxidos se inician por
radiacion ionizante y otros se activan térmicamente. Los ejemplos de perdxidos adecuados de interés en la presente
invencion incluyen, pero sin limitacion:
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2,5-Bis(terc-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano, (preferentemente mezclado con carbonato de calcio y silice)
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Hidroperoxido de terc-butilo
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Hidroperdxido de cumeno

Peroxido de benzoilo

H3C CHs
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HaC CHg

Peroxido de di-terc-amilo
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Peroxibenzoato de terc-butilo

Una vez que tiene lugar una iniciacion por radicales libres, puede tener lugar la polimerizacion de diversos productos
quimicos. Sin embargo, en dichas reacciones iniciadas por radicales libres, puede tener lugar la inhibicion por oxigeno,
dando como resultado una polimerizacion incompleta y una reaccion incompleta entre las cadenas. El oxigeno disuelto
en una sustancia polimérica dada puede desempenar el papel de un terminador de cadena en una reaccion de
endurecimiento por radicales libres, mediante la formacién de un radical peroxi, como se muestra en el esquema a
continuacion. La inhibicion del oxigeno es particularmente pronunciada en sistemas que carecen de hidrégeno activo.

04

<

R ——»= R-0-0» ——— = Reaccion lenta

Radical polimérico Radical peroxilo
creciente

Los compuestos que contienen hidrégeno activo pueden contrarrestar el radical peroxi que conduce a una reaccion
adicional. En diversas realizaciones de la presente invencion, la inhibicién por oxigeno se puede eludir utilizando
diversas técnicas. Algunos sistemas activos para contrarrestar la inhibicién por oxigeno incluyen la presencia de
aminas secundarias/impedidas (~NH) y restos alilicos (C=C-CH»-). Los metacrilatos contienen dichos restos de
hidrégeno alilicos y son menos susceptibles que los acrilatos a la inhibicidon por oxigeno.

Captacion de H R—0s : i

R-0-0 - + 2= Reaccion adicional
HO.

Otra estrategia para contrarrestar la inhibicion por oxigeno es mediante la inclusidon de compuestos que tengan
multiples hidrogenos activos. Esto se puede mejorar particularmente aumentando la funcionalidad de di- a tri- y
tetrafuncionalidad. Los alcoholes tetrafuncionales proporcionan mondémeros con seis y ocho funcionalidades.

Las composiciones de la presente invencién se pueden ajustar para incluir la concentracion apropiada de estos
monomeros junto con sistemas con hidrégeno activo asi como peréxidos fotoactivos y/o termoactivos. El hierro, y mas
generalmente, los metales de transicion cataliticos, dan como resultado la formacién de sistemas de generacion de
superoéxido de radicales hidroxilo (HO+). Los expertos en la materia entienden que el superéxido puede reducir el ADP-
Fe(lll) a ADP-Fe(ll) y, este hierro facilita la produccion aparente de (HO-). Los agentes quelantes (en las proporciones
adecuadas) también pueden alterar la reactividad del hierro en los sistemas generadores de superdxido. Se ha
demostrado que EDTA3 potencia la reactividad del hierro hacia Oz+- mientras que DETAPACA4 ralentiza drasticamente
la reaccion de Oze- con hierro. El uso de catalizadores y agentes quelantes es beneficioso para optimizar la generacion
de radicales libres deseable que conduce a las reacciones deseadas.

En una realizacion preferida adicional, se pueden afadir catalizadores para aumentar la formacién de radicales libres.

Los catalizadores adecuados incluyen, pero sin limitacién, naftenato de manganeso, naftenato de cobalto y se puede
utilizar sal de amonio cuaternario de pentdxido de vanadio.

oo |
oy g Co™ R =H y/o alquilo

naftenato de cobalto
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En el caso de que haya una combinacion de un peréxido activado por UV y calor, una activacion por UV inicial puede
generar posteriormente una reaccion exotérmica que a su vez genera la activacion de un peroxido térmico. Otro
método sencillo para minimizar la inhibicién por oxigeno es realizar la reaccion utilizando una atmdsfera inerte. El flujo
de nitrégeno y argoén en la superficie de los materiales se puede utilizar para limitar la exposicion al oxigeno y minimizar
la inhibicion del endurecimiento inducido por oxigeno.

La presente invencién en diversas realizaciones puede utilizar una amplia diversidad de resinas para unirse a las
estructuras adherentes indicadas anteriormente. Los ejemplos proporcionados en el presente documento son
ilustrativos de ejemplos en lugar de inclusivos de las posibilidades.

En la presente invencion, el término "polimero" incluye tanto homopolimeros como copolimeros, que colectivamente
pueden denominarse (co)polimeros. Los polimeros son moléculas con muchas unidades repetitivas (mondémeros). Las
unidades pueden ser las mismas (idénticas) en cuyo caso seria un homopolimero. Por otro lado, el polimero estaria
hecho de unidades diferentes (mondmeros), en cuyo caso el polimero seria un copolimero. El enlace covalente es
frecuente, pero hay casos en los que hay presentes enlaces ionicos y enlaces de hidrogeno, dependiendo de los
monomeros particulares presentes. Los ejemplos de especies monomeéricas incluyen, pero sin limitacion, acrilatos,
metacrilatos, olefinas (tales como etileno, propileno, butileno y mezclas de los mismos), éteres, estirenos,
fluoroolefinas (tales como fluoroetilenos, tetrafluoroetilenos, etc.), ésteres, carbonatos, uretanos, cloruros de vinilo,
acetatos de cloruro de vinilo, amidas, imidas, acetales, metilpentenos, sulfonas, acrilicos, acrilicos de estireno,
acrilonitrilo, etc. Los ejemplos de un copolimero incluirian, por ejemplo, un polimero hecho de dos o mas de estas
especies. Ademas, la definicion se extiende a mas de dos especies monomeéricas, incluyendo terpolimeros, y una
diversidad de grupos laterales de estructuras diferentes de las especies monoméricas mezcladas. El término polimero
incluye cualquiera de estas variaciones. Dentro de la presente invencion, cuando la composicion de la presente
invencion contiene un polimero, es importante que el polimero sea capaz de generar una especie de radicales libres
mediante cualquier mecanismo de generacion de radicales libres disponible para el polimero, incluyendo, pero sin
limitacion, hidrégeno, captacién de atomo o grupo, escisién de cadena, adicion de radicales a puntos de insaturacion
en el polimero, etc.

En una realizacion de la presente invencion, se desea iniciar una reaccion quimica utilizando una forma de energia
ionizante y de penetracion profunda, tal como los rayos X o el haz de electrones (la energia de iniciacion). La expresion
"polimero sensible a los rayos X" se refiere a un compuesto quimico polimérico que experimenta la formacion de
radicales libres, tal como por captacion de atomo/grupo, escisién de cadena u otro mecanismo, bajo rayos X; y, como
resultado tendra diversas caracteristicas (al menos una) que cambiaran después de la exposiciéon a la energia de
iniciacion. El peso molecular del polimero se puede reducir o se puede escindir un grupo lateral. Cualquiera de estas
caracteristicas es deseable en la presente invencion. La exposicion prolongada a la energia de iniciacion podria
provocar la degradacion y, por tanto, se requiere un umbral de energia bajo (dosis mas baja para la iniciacion) para
iniciar la reaccién y una dosis de energia superior que representa un umbral de dafio (limite de control de dosis
superior).

En una realizacion de la presente invencion, un ejemplo de un "polimero susceptible a los rayos X" puede incluir, pero
sin limitacién, polimeros alifaticos. Los polimeros alifaticos pueden incluir aliciclicos (anillos no aromaticos), alcanos
(enlaces simples), alquenos (insaturados con dobles enlaces), alquinos (enlaces triples) de atomos de carbono e
hidrégeno. Un ejemplo de un polimero alifatico seria el polietileno o un copolimero de polietileno y polipropileno.

Los peroxidos se utilizan ampliamente en el mercado para iniciar y crear la iniciacion de radicales libres. Las especies
reactivas de radicales libres generadas después reaccionan con su entorno para formar enlaces quimicos. Dichos
meétodos se utilizan, por ejemplo, para injertar anhidrido maleico en poliolefinas. En general, la escision de la cadena
puede superar a las reacciones competidoras. Por ejemplo, en el caso particular del propileno, la escision de la cadena
y el injerto son reacciones competitivas. Sin embargo, la escision de la cadena supera al injerto, lo que frena el peso
molecular alcanzable de la resina injertada.

07 Ng” 0

Anhidrido maleico

Las poliolefinas adecuadas incluyen, pero sin limitacion, polietileno (PE), polipropileno (PP) y etilvinilacetato (EVA). El
polietileno se clasifica convencionalmente de acuerdo con su densidad como polietileno de muy baja densidad
(VLDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de baja densidad lineal (LLDPE), polietileno de densidad
media (MDPE) y polietileno de alta densidad (HDPE).
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Vinil acetato de etileno

Los ejemplos de polimeros de propileno incluyen homopolimeros de propileno y copolimeros de propileno con etileno
u otro comondmero insaturado. Los copolimeros también incluyen terpolimeros, tetrapolimeros, etc. Normalmente, las
unidades que se originan a partir del monémero de propileno comprenden al menos aproximadamente el 70 por ciento
en peso del copolimero.

Las propiedades mecanicas y quimicas de estas resinas se pueden adaptar para que sean adecuadas para la
aplicacién deseada. El tipo de resina, el catalizador, el peso molecular, la distribucion del peso molecular (DPM), la
cristalinidad, la ramificacion y la densidad desempefian una funcién en la microestructura y el comportamiento de la
resina y su rendimiento en la aplicacién de uso final. La eleccién de estas caracteristicas dependiendo del uso final
esta bien dentro de la experiencia de un experto habitual en la materia.

Como especie inductora de radicales libres para su uso en la presente composicion, los compuestos adecuados
incluyen, pero sin limitacion, perdxidos organicos, iniciadores de radicales libres azoicos y bicumeno. Preferentemente,
la especie inductora de radicales libres es un peroxido organico. El perdxido organico se puede afadir a través de
inyeccion directa o mezclando con el compuesto quimico del polimero. La adicion del perdxido organico es en una
cantidad suficiente para proporcionar una concentracion de radicales libres suficiente para iniciar la reacciéon en
suficientes sitios para efectuar la union, particularmente de aproximadamente el 0,005 por ciento en peso a
aproximadamente el 20 por ciento en peso, mas particularmente de aproximadamente el 0,25 por ciento en peso a
aproximadamente el 10 por ciento en peso, mucho mas particularmente de aproximadamente el 0,5 por ciento en peso
a aproximadamente el 5 por ciento en peso.

De manera similar a las estrategias técnicas empleadas para prohibir la inhibicién por oxigeno, los métodos de la
presente invencion pueden emplear opcionalmente uno o mas reactivos de coinjerto para minimizar (o frenar) la
escision de la cadena. Por esta razon, los reactivos que contienen dos o mas enlaces dobles o triples carbono-carbono
terminales pueden combinarse con la generacion de radicales libres para mitigar la pérdida de viscosidad en estado
fundido del polipropileno por acoplamiento de cadenas poliméricas.

Las composiciones de la presente invencion pueden contener opcionalmente ademas diversos componentes
convencionales que son adecuados para la aplicacion deseada. Estos pueden incluir, pero sin limitacion, los siguientes
agentes: rellenos, arcillas, retardante de llama, inhibidores de chamuscado y agentes de expansion tales como
azodicarbonamida.

Activacion con rayos Xy UV:

Un método preferido para generar radicales libres en la presente invencion incluye el uso de rayos X, haz de electrones
y radiacion gamma. La presente invencién puede utilizar rayos X o haz de electrones como fuente de generacion de
radicales libres en lugar de, o ademas de la luz UV. La generacion de UV se realiza a través del uso de agentes de
modulacion de energia, preferentemente en forma de particulas, que absorben los rayos X y los convierten en UV.
Estas particulas se disponen en la interfase donde se prevé que tenga lugar la union. La luz ultravioleta
(independientemente de su generacion) puede a su vez generar una generacion adicional de radicales libres.

Agentes de modulacion de Energia Funcional:

En un aspecto de la invencion, se afiade un agente de modulacion de energia a la quimica donde el agente de
modulacion de energia se combina con un peréxido organico y un vehiculo organico. Los ejemplos del agente de
modulacién de energia incluyen, pero sin limitacion: BaFCl:Eu?*, BaSO4:Eu?*, LaOBr:Tm®%*, YTaO,, YTaO4Nb (*),
CaWOQ,, LaOBr:Tb%, Y,0,S:Tb%, ZnS:Ag, (Zn,Cd)S:Ag, Gd.0.S:Tb%, La,0,S:Tb%*. En la siguiente tabla se
proporciona una lista mas exhaustiva.

Preparacién de la superficie:

La adhesion se desarrolla a través de diferentes factores, incluyendo el enclavamiento mecanico, la adsorcion, la
electrostatica, la difusién, la capa limite débil, la base &cida, la unién quimica (enlace covalente), etc. En general,
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cuanto mayores sean las irregularidades de la superficie y la porosidad en un area de junta, mayor es la resistencia
de la junta. Cuanto mayor sea la compatibilidad del tamafio de los adhesivos y los intersticios de la parte adherente,
mayor puede ser la resistencia de union. La rugosidad de las superficies puede aumentar o disminuir la resistencia de
la junta.

Los factores que afectan a la resistencia de la junta incluyen: la energética superficial (humectacion), las tensiones
intrinsecas y las concentraciones de tensiones, la respuesta mecanica de diferentes fases e interfases en masa
implicadas, consideraciones geométricas, el modo de aplicacion de tensiones externas, el modo de fractura o
separacion, el comportamiento viscoelastico.

La humectacién y el asentamiento de la perla de adhesivo son importantes para una buena formacién de la union. El
coeficiente de extension de un adhesivo depende de las diferentes superficies y de las tensiones superficiales
asociadas implicadas. Las tensiones superficiales se denominan en este caso requisitos energéticos. El sustrato
(solido), el adhesivo (liquido) y el vapor (al aire libre en la mayoria de los casos) desempefian una funcion. La
humectacion de la superficie depende de la energia superficial entre el sdélido y el liquido, la tensién superficial de
liquido a vapor y entre la tension superficial de sélido a vapor. Los sustratos tales como teflon, EI PET, Nylon, PE y PS
tienen baja energia. Los sustratos tales como metales, 6xidos metalicos y ceramicas tienen alta energia.

La quimica del adhesivo (el liquido en este ejemplo) se puede adaptar para ajustar los requisitos energéticos en las
diferentes superficies. Pero no basta con eso. Por ejemplo, la mayoria de las resinas de silicona RTV cumplen con los
requisitos energéticos, pero proporcionan una adhesion insignificante a menos que se utilicen imprimaciones. Las
juntas adhesivas pueden fortalecerse mediante tratamientos superficiales de las superficies que se van a unir. También
se pueden crear interfases entre la parte adherente y el adhesivo.

Por las consideraciones anteriores (requisitos energéticos de la superficie y tratamientos con imprimaciones), se
utilizan muchas técnicas de modificacion de superficies para lograr el objetivo de una adhesion fuerte y duradera en
las juntas. El tratamiento de superficies poliméricas se utiliza por diferentes razones, incluyendo una o mas de la
siguiente lista que se extiende para hacer que los polimeros sean mas adherentes, aumentar su imprimibilidad,
hacerlas mas humectables, proporcionar una capa envolvente, mejorar el comportamiento tribolégico, poder
prepararlas para el chapado metalico, mejorar su resistencia al fuego, proporcionar propiedades antiestaticas,
controlar la permeacién.

La modificacion de superficies secas incluye, pero sin limitacion, un plasma superficial ionizado a través de RF o
microondas, llama, radiacion UV, sensibilizacion a radiacion UV, ozono, UV/ozono, rayos X, LASER, haz de electrones,
bombardeo de iones y friccion contra otros materiales.

La modificacién de superficies humedas abarca reacciones quimicas tales como la oxidacién, sulfonacion,
ozonizacion, fosfatizacion, conversidon de cromato, aminacion, injerto, grabado selectivo, deposicion de capas de
acoplamiento (silanos), adsorcién de tensioactivos, compuestos fotoquimicos, disolvente (dilatacion de la superficie),
prevencion de la difusiéon de materiales de bajo peso molecular a la superficie, y otros.

En diversas realizaciones de la presente invencion, los adhesivos se pueden aplicar a los sustratos utilizando una
diversidad de métodos. En la forma mas simple, las formulaciones adhesivas se extrajeron del vaso mezclador con
una espatula y se depositaron sobre la superficie superior de un sustrato. En otros casos, los adhesivos se colocaron
en jeringas y se prensaron manualmente a través de una aguja de un calibre 18 a 22. En otros casos, los materiales
se dispensaron a través de la aguja de la bomba de piston de aire EDF (también utilizando agujas de calibre 18 a 22).
En algunos casos, los sustratos tenian un elemento espaciador intercalado entre los sustratos para evitar que los
materiales se escurrieran entre los sustratos. Se ha demostrado el endurecimiento del adhesivo para espesores de
perla de adhesivo de 60 micrometros a 1000 micrometros.

Porcentaje
Porcentaje | Porcentaje | en peso de % de
de resina del | de 2100 del 184 del relaciéon del | % de fosforo Tipo de Dureza del
adhesivo adhesivo adhesivo adhesivo en peso fosforo endurecimiento
n
Lo o
LS
5> 0,94 0,02 0,04 0,75 0,25 CaWOq4 Si
End
T O
=
tEs
= .g = 0,94 0,02 0,04 0,6 0,4 CaWOq4 Si
°5 3
2EE
o
= 0,88 0,04 0,08 0,75 0,25 CaWOq4 Si
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(continuacion)

Porcentaje
Porcentaje | Porcentaje | en peso de % de
de resina del | de 2100 del 184 del relaciéon del | % de fosforo Tipo de Dureza del
adhesivo adhesivo adhesivo adhesivo en peso fésforo endurecimiento
(2]
L o
LS
5> 0,94 0,02 0,04 0,75 0,25 CaWOq4 No
End
T O
oTEQ
T o Qo
E .g -fs’- 0,94 0,02 0,04 0,6 0,4 CaWOq4 No
°5 g
RES
o
Q 0,88 0,04 0,08 0,75 0,25 CaWOq4 Si

En algunos casos, esto se logré utilizando una pelicula de poliimida, mientras que, en otros casos, los elementos
espaciadores fueron perlas de vidrio. Se demostré el endurecimiento del espesor de adhesivo de las perlas de
adhesivo con éxito de 60 micrometros a 250 micrémetros. Estos espesores representan perlas de adhesivo que serian
compatibles con aplicaciones tales como peliculas en fase B y aplicaciones de chip en placa. En otros casos, la perla
de adhesivo era de entre 500 micrémetros y 1000 micrometros. Estos espesores representan perlas de adhesivo que
serian compatibles con aplicaciones tales como aplicaciones de sellado hermético.

El control sobre la reologia y el espesor de las perlas de adhesivo se logréo mediante elementos de relleno tales como
AEROSIL y nanoparticulas de Y03 dopado. Se encontré que el gadolinio era el elemento de dopaje preferido en estos
casos. Para lograr espesores de 500 micrometros y superiores, las formulaciones adhesivas tenian entre 0,5% y 5 %
de relleno. En algunos casos, la perla de adhesivo se aplico entre 2 sustratos de policarbonato y se mantuvo en esta
configuracion durante 24 horas. No se observé flujo ni desplazamiento. Por lo tanto, la perla de adhesivo se fabrico
para proporcionar al usuario final suficiente trabajo y vida util después de la dispensacion y para tolerar interrupciones
del trabajo en proceso durante la fabricacion. Esto es significativo, porque no se requiere el escarpado del trabajo en
proceso después de la dispensacion.

Formulaciones 1 2 3 4 5 6
Resina 5 5 5 5 - -
Resina (endurecimiento en sombra) | - - - - 5 5
PI (369) 1,3 (131,313 - -
Pl (2959) - - - - 105105
LaOB:Tm 1,5125135(|125(25]|25
Y203 - - - 103 - -
AEROSIL 02(02(02|02]|02(0,2
CABOSIL - - - - -
MEKP - - - 0 |01 -

La etapa de radiaciéon de rayos X se realiza preferentemente en un recinto que evita que la radiacién se fugue al
entorno exterior. El recinto puede estar hecho de diferentes materiales que incluyen metales pesados tales como el
plomo. Un solo ensamblaje se puede mantener estatico o se puede mover durante el endurecimiento dentro del recinto.
Dicho movimiento podria incluir un movimiento de rotacion que se puede lograr utilizando una mesa giratoria. Dicho
movimiento también podria incluir un movimiento de traslacion que se puede lograr utilizando una cinta transportadora
externa y un transportador interno. Las cintas transportadoras tanto interna como externa trabajan en sincronia para
trasladar las piezas dentro y fuera del recinto de rayos X. La puerta puede abrirse y cerrarse para trasladar los
ensamblajes dentro y fuera de la camara de radiacion de rayos X. Cuando la puerta estd abierta (o en posicion
ascendente), la energia de rayos X se apaga para cumplir con las medidas de seguridad. El recinto de rayos X puede
tener puertas automaticas con sensores conectados a un controlador. El recinto puede tener puertas que se abren en
sentido ascendente y descendente para trasladar al menos un ensamblaje dentro y fuera del recinto de rayos X para
la irradiacion que conduce al endurecimiento. Ademas, el ensamblaje que se va a endurecer se puede colocar dentro
de un elemento de proceso. El elemento de proceso porta consigo los ensamblajes.

Se pueden realizar sistemas de rayos X con la capacidad de programar férmulas que incluyan pulsaciones de hasta
30 veces por segundo. Se puede realizar un nivel de control sobre los kVp, asi como el amperaje, para ejercer control
sobre la potencia de salida y la energia de los fotones, lo que a su vez significa el control sobre la profundidad de
penetracion.
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Adicionalmente, se pueden ajustar el tiempo de endurecimiento y la eficiencia segun se desee mediante el ajuste de
diferentes parametros, incluyendo, pero sin limitacion, la temperatura, la intensidad de la fuente de radiacion, la
distancia de la fuente de radiacion a la composicion adhesiva que se va a endurecer y el flujo de fotones generado por
la fuente de radiacion.

El cabezal de suministro de rayos X esta en un lado del ensamblaje, ya sea por encima de la perla de adhesivo o por
debajo de la perla de adhesivo, que se puede describir (aunque no de manera exacta) como que la perla de adhesivo
es basicamente perpendicular a la direccidon de propagacién. En algunos casos, la perla de adhesivo es basicamente
paralela a la trayectoria de la radiacion de rayos X. Sin embargo, se reconoce que la radiacion de rayos X que se emite
en un haz de inundacion tiene multiples direcciones alrededor de una direccion de propagacion predominante.

Cartuchos de inyeccidn de tinta

Los cartuchos de inyeccion de tinta suelen estar hechos de una carcasa de plastico hecha de una resina termoplastica
moldeable, tal como tereftalato de polietileno (PET), polietileno o polisulfona, por ejemplo, como material base. La
polisulfona describe una familia de polimeros termoplasticos que tienen dureza, estabilidad mecanica y resistencia a
la tinta.

Normalmente, un cabezal de impresion de silicona, dispone de numerosas boquillas que se utilizan como salidas de
tinta. La serie de boquillas sobre el silicio y los depésitos de tinta estan conectados a través de una estructura colectora
que tiene canales fluidicos. Los canales fluidicos se emplean para dirigir las tintas de diferentes colores desde los
depositos principales a las series de boquillas de cabezal de impresiéon adecuadas.

Los cartuchos multicolor tienen una pluralidad de depésitos de tinta, a menudo tres depdsitos de tinta. En dichos tres
cartuchos de tinta, cada uno de los depdsitos contiene un color primario. Estos depésitos deben estar aislados entre
si. La separacion entre los compartimentos debe ser hermética para evitar que la tinta se mezcle entre los distintos
compartimentos. Se une de manera adhesiva una pieza de plastico para sellar los depdsitos separados.

La junta de interés que sella o separa los distintos depdsitos debe crearse para resistir el contacto prolongado con las
tintas. Las tintas resultan ser agresivas desde el punto de vista quimico. Ademas, es necesario que la junta de sellado
pueda superar las tensiones mecanicas que puedan existir durante la vida util del producto y el diferencial de presion
que es necesario regular entre la presion atmosférica y la presion interna en el depdsito.

Las composiciones adhesivas polimerizables de la presente invencion que incluyen las estructuras superficiales
adherentes se pueden utilizar en la formacion de cartuchos de inyeccién de tinta.

Materiales compuestos:

Las composiciones adhesivas polimerizables de la presente invencion que incluyen las estructuras superficiales
adherentes indicadas anteriormente también se pueden utilizar en la formacioén de materiales compuestos, mediante
la adhesién de dos 0 mas capas, que son los componentes basicos fundamentales de los materiales compuestos en
capas. Los materiales compuestos se pueden construir estratificando las capas, adhiriéndose las capas entre si
utilizando la composicién adhesiva de la presente invencion.

El material compuesto se forma preferentemente mediante la preparacion de un material preimpregnado formado por
la pluralidad de capas, estando cada capa colocada en la configuracion deseada con respecto a las otras capas, y
teniendo la composicion adhesiva endurecible de la presente invencion entre las respectivas capas de las capas. Una
vez que el preimpregnado esté ensamblado y las capas estan alineadas como se desee, el adhesivo endurecible se
puede endurecer mediante la aplicacion de la radiacion ionizante deseada, tal como rayos X, adhiriendo asi las capas
entre si para formar el material compuesto.

Si bien muchas de las realizaciones descritas anteriormente utilizan particulas de conversion descendente que estan
dispersas por toda la composicion adhesiva endurecible, existen muchas otras configuraciones disponibles para utilizar
con la presente invencién. Por ejemplo, las particulas de conversidon descendente se pueden adherir a una pelicula
delgada (preferentemente a ambos lados de la pelicula delgada), que se puede colocar entre dos superficies, cada
una de las cuales esta recubierta con el mondmero adhesivo endurecible y la formulacion de fotoiniciador. Tras la
irradiacion, las particulas de conversion descendente emiten energia a la longitud de onda deseada, activando el
fotoiniciador e iniciando el endurecimiento de ambas capas de adhesivo, uniendo asi cada una de las superficies a un
lado opuesto de la pelicula delgada que tiene las particulas de conversion descendente. Un experto habitual en la
materia, al revisar la presente invencién, comprenderia facilimente una amplia diversidad de configuraciones que se
podrian utilizar para crear nuevas estructuras adheridas.

Habiendo descrito de manera general la presente invencion, se puede obtener una mejor comprension haciendo

referencia a determinados ejemplos especificos que se proporcionan en el presente documento con fines Unicamente
ilustrativos y que no pretenden ser limitantes a menos que se especifique lo contrario.

34



10

15

20

25

30

35

40

ES29486/7/6 T3

Los productos quimicos de los materiales se prepararon pesando primero los ingredientes quimicos clave y mezclando
estos ingredientes quimicos con calor. Se obtuvo una resina de acrilato funcionalizada de BASF. La resina se preparé
a partir de una mezcla de 4 productos disponibles en el mercado, que incluian Laromer LR 9023, Laromer PO 94F,
Laromer TPGDA, Laromer LR 9004.

Los fotoiniciadores también se obtuvieron de BASF y consistieron en IRGACURE 369 e IRGACURE 2529. Los fosforos
se obtuvieron de Phosphor Technologies. El fosforo LaOBr:Tb%*, asi como el YTaO4 se utilizaron en la preparacion de
las formulaciones de endurecimiento. El tercer fosforo fue Y203 dopado con gadolinio (Y203:Gd). Este tercer fosforo
se sintetizd en tamafio nanométrico. Se utilizé como fésforo y como agente espesante.

La temperatura que se utilizé durante todas las etapas de mezcla fue de 80 °C. El orden de adicién de los diferentes
productos quimicos fue el siguiente: 1- resina, 2- fotoiniciador, 3- fésforo y 4- agente espesante. En un caso, el agente
espesante fue el Y203:Gd. Las mezclas se agitaron cada 10 minutos durante una hora a dos horas. Esto garantizé la
obtencién de una mezcla homogénea.

En un caso, se afiadio MEKP a una formulacion adhesiva para evaluar la eficacia del endurecimiento con rayos X en
la energia de acoplamiento a MEKP y potenciar la cinética de endurecimiento.

Se encontré que la férmula o formulacion numero 2, 3 y 4 se endurecieron mas rapido que otras formulaciones. Sin
embargo, la adhesién se vio comprometida cuando se utilizé un exceso de fotoiniciador. Por esta razon, la férmula 4
funcioné mejor. Se endurecié mas rapido que la formula 2 y tuvo una mejor adhesion que la férmula 3.

El endurecimiento de las diferentes formulaciones se realizé en PET, vidrio, policarbonato, poliimida, polisulfona, un
preimpregnado de carbono, una PCB de FR4. La perla de adhesivo se intercal6é entre dos sustratos similares y se
endurecio mientras estaba entre los sustratos. No se aumenté la temperatura durante la exposicién a los rayos X. La
temperatura se midié utilizando un termémetro de IR portatil. La Unica vez que se observo un aumento de temperatura
notable de hasta 10 °C es en el caso de la formulaciéon que contiene MEKP.

Formulaciones 1 2 3 4 5 6
Resina 5 5 5 5 - -
Resina (endurecimiento en sombra) | - - - - 5 5
IRGACURE (369) 1,3 (1,313 13]- -
IRGACURE (2959) - - - - 0,505
LaOBr:Tb 1,5125135(|125(25]|25
Y203 - - - 0,3 | - -
AEROSIL 02(02(02|02]|02(0,2
CABOSIL - - - - -
MEKP - - - 0 0,11 -

Se endurecieron formulaciones adicionales. El tiempo transcurrido bajo los rayos X fue de 10 min, 12,5 min, 15 min,
17,5 min y 20 min. Las formulaciones que se prepararon utilizando fosforo LaOBr:Tb® se endurecieron entre 10 min
y 12,5 min. Las formulaciones que se prepararon utilizando el fosforo YTaO4 se endurecieron entre 12,5 min 'y 15 min.
Las formulaciones en las que se utilizé el tercer fésforo de Y203 dopado con gadolinio (Y203:Gd) se endurecieron en
17,5 minutos. Sin embargo, cuando se afiadieron LaOBr:Tb%* mezclado con Y203:Gd a las formulaciones adhesivas,
el endurecimiento se logré en 10 min.

Formulaciones 1 2 3 4 5 6
Resina 1 6 6 6 6 6 6
Resina 2 (Endurecimiento en sombra) | 0 0 0 0

PI (369) 06|06|06|06|06]|06
LaOBr:Tb 1,5 1,5

Y203 - lan 1,5 1,5
YTaO. 1,5 1,5
AEROSIL 03/03(03|03(03]0,3

Ademas de los objetos sefalados anteriormente, los procesos de unién, endurecimiento y reticulacion descritos en el
presente documento pueden aplicarse en la produccién de una diversidad de productos que adhieren piezas entre si
(que tienen propiedades similares o diferentes) para formar productos finales o intermedios en un proceso de
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produccion. Dichos productos incluyen, pero sin limitacion, equipo atlético, equipo deportivo, equipo industrial, equipo
de construccion, equipo de oficina, bolas de béisbol, balones de baloncesto, balones de vdleibol, bolas de golf, balones
de futbol americano, balones de futbol, bolos, bolas de bolos, palos de golf, muebles laminados, paneles de automovil,
productos de interior de automdévil, neumaticos, cubiertas de plastico, recipientes de plastico, productos de consumo
y de envasado de alimentos, productos de envasado médico, etc.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de union adhesiva de un elemento que tiene una energia superficial de menos de 50 mJ/m?, que
comprende:

a) proporcionar una estructura adherente que incluye uno o mas compuestos de caucho sobre la superficie de un
elemento que se va a unir, en donde la superficie del elemento que se va a unir comprende un material de baja
energia que tiene una energia superficial de menos de 50 mJ/m?;

b) poner una composicion adhesiva polimerizable, incluyendo al menos un fotoiniciador y al menos un material
convertidor de energia, en contacto con la estructura adherente y dos 0 mas componentes que se van a unir para
formar un ensamblaje;

c¢) irradiar el ensamblaje con radiaciéon a una primera longitud de onda, capaz de conversion por el al menos un
material convertidor de energia en una segunda longitud de onda capaz de activar el al menos un fotoiniciador
para producir, a partir de la composicién adhesiva polimerizable, una composiciéon adhesiva endurecida; y

d) unir adhesivamente los dos o0 mas componentes por medio de la estructura adherente y la composicion adhesiva
endurecida.

2. El método de la reivindicacién 1, en donde dicho al menos un material de conversion de energia es un material de
conversion descendente.

3. El método de la reivindicacion 2, en donde (i) dicho material de conversidon descendente comprende particulas
inorganicas seleccionadas del grupo que consiste en: 6xidos metalicos; sulfuros metalicos; éxidos metalicos dopados;
y calcogenuros metalicos mixtos; o:

en donde (ii) dicho material de conversion descendente comprende al menos uno de Y203, Y202S, NaYF4, NaYbF4,
YAG, YAP, Nd.Os3, LaFs, LaCls, La;Os, TiO2, LUPO4, YVOu, YbF3, YF3, YbF3; dopado con Na, ZnS; ZnSe; MgS; CaS;
ZnSe,Sy; ZnSe,Sy.Cu, Ag, Ce, Tb; y silicato de plomo alcalino, incluyendo composiciones de SiO2, B203, Na20, K0,
PbO, MgO o Ag, y combinaciones o aleaciones o capas de los mismos y fésforos organicos; o:

en donde (iii) dicha primera longitud de onda de radiacién es al menos uno de rayos X, haces de electrones y luz
ultravioleta.

4. El método de la reivindicacion 1, en donde dicho al menos un material de conversion de energia comprende un
material de conversion ascendente, preferentemente:

en donde dicho material de conversion ascendente comprende al menos uno de Y203, Y20,S, NaYF4, NaYbF4, YAG,
YAP, Nd2O3, LaFs, LaCls, LaxOs3, TiO2, LUPQOs, YVO4, YbF3, YF3, YbF3s dopado con Na o SiO» o aleaciones o capas de
los mismos.

5. El método de la reivindicacion 1, en donde proporcionar una estructura adherente comprende:

proporcionar una solucion que contiene compuestos de caucho natural o sintético en un disolvente sobre dicha
superficie del elemento que se va a unir;

retirar dicho disolvente;

polimerizar dichos compuestos de caucho.

6. El método de la reivindicacion 5, en donde (i) la polimerizacién comprende exponer los compuestos de caucho a al
menos uno de rayos X, haz de electrones o flujo UV, preferentemente en donde la exposicion comprende la ruptura
de dobles enlaces en los compuestos de caucho seguido de la unién de los compuestos de caucho a la superficie del
elemento que se va a unir; o:

en donde (ii) la solucion se proporciona con una concentracion de los compuestos de caucho natural o sintético de
entre el 33 % y el 45 %.

7. El método de la reivindicacion 1, en donde (i) la superficie del elemento que se va a unir comprende al menos uno
de un politetrafluoroetileno, un poli(acrilato de perfluoroalquilo), un poliestireno, un poliacrilato, un poli(metacrilato de
metilo), un poli(dimetilsiloxano)), un polietileno, un policlorotrifluoroetileno, un polipropileno, un cloruro de polivinilo, un
fluoruro de polivinilo, un dicloruro de polivinilideno, un difluoruro de polivinilideno, una poliacrilamida, un tereftalato de
polietileno, un poli(acido 6-aminocoproico), un poli(acido 11-aminoundecanoico), silicona y un poli (dimetil siloxano);
o:

en donde (ii) proporcionar una estructura adherente comprende modificar dicha superficie del elemento para aumentar
la energia superficial del mismo.

8. El método de la reivindicacion 1, en donde proporcionar una estructura adherente comprende aplicar una
imprimacion a dicha superficie del elemento que se va a unir, preferentemente:

en donde la imprimacion comprende una imprimacion a base de uretano de dos componentes; mas preferentemente:
en donde la imprimacién a base de uretano de dos componentes comprende una imprimacion activada por humedad.
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Figura 1A

Sustrato A

estructura adherente

Sustrato B

Sustrato A estructura adherente

adhesivo

Sustrato B

Figura 1B

fibra productora de UV fibra textil

2 adhesivo

Estructura adherente
opcional

Sustrato

38



Figura 1C

ES29486/7/6 T3

estructura que
contiene compuesto
de caucho adherente

Lamina de Mylar

39



ES29486/7/6 T3

Figura 1D
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FIG. 2A. YTaO, que tiene una emision maxima medida a 327 nm.
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FIG. 2B LaF;:Ce que tiene una emision medida a 300 nm.
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FIG. 3. Se midié6 LaOBr:Tm;+ recubierto con silice durante el curso de la presente
invencion para emitir en el espectro UVB, Uva y Visible.
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FIG. 11A La particula portadora de silice de 2 micrometros de tamafio

Particulas de fésforo
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FIG. 11B La particula portadora de silice decorada con particulas de tamafio nanométrico
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