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DESCRIPCION
Reacciones quimicas constructivas y deconstructivas inducidas por radiacion bajo demanda
Campo de la invencion
La invencioén se refiere a la activacién de quimicas adecuadamente reactivas dentro de materiales poliméricos para
inducir reacciones quimicas constructivas tal como curado; y, posteriormente, que tienen la capacidad para inducir
bajo demanda la degradacion de tales materiales poliméricos. Tal degradacion polimérica facilita el reciclado de partes
unidas y redes de polimeros muy entrecruzados tal como neumaticos de caucho. Tales reacciones quimicas
constructivas y deconstructivas se inducen por la combinacién de una radiacion iniciadora que tiene energia foténica
adecuada y profundidad de penetracion junto con aditivos quimicos que modulan la energia de iniciacion.

Discusion de los antecedentes técnicos

(Fotodegradacion, escision de cadena en polimeros bioldgicos):

Se usan polimeros en una amplia gama de aplicaciones de estructuras compuestas, neumaticos de automovil y
adhesivos a zapatos deportivos y fibras y son bien conocidos. Una aplicacion particularmente importante posterior a
todos los dominios de fabricacion es el campo de recuperar y reciclar de partes ya fabricadas que han alcanzado su
final de la vida. Los adhesivos han multiplicado muchos procesos de montaje para unir partes disimilares. Las
propiedades del adhesivo de unién se pueden ajustar a la parte. Los materiales comercialmente disponibles se
formulan para satisfacer varios requisitos, y ademas del/los mondmero(s) pueden contener rellenos particulados tal
como metal, 6xidos, o polvos dieléctricos, asi como varios aditivos para controlar la conductividad térmica, viscosidad
y otras propiedades. Sin embargo, una vez la vida funcional de un producto determinado se acaba se vuelve deseable
poder recuperar partes valiosas del producto (tal como metales preciosos) y reciclar el submontaje de los productos
(tal como plasticos) que se pueden volver a moler para volver a fundir y reutilizar en hacer productos nuevos. La
economia del reciclado no es trivial. Cuanto mas tiempo, energia y esfuerzo estan implicados para permitir el reciclado,
menos economicamente viable se vuelve recoger de productos viejos para hacer nuevos. Cuanto mas faciles son los
métodos que se pueden usar para desmontar para recuperar y reciclar, mejor es desde un punto de vista industrial.
Ademas, minimizar la contaminacion de los productos reciclados y recuperar materias primas con la menor
contaminacion, es lo mejor desde un punto de vista econdmico. Por estas razones, los métodos que permiten el
desmontaje de partes unidas (en formas limpias) serian muy deseables. Un conjunto de tecnologias relacionadas que
abarcan procesos, aparatos y métodos se proporcionan en el presente documento para tomar una red de polimeros
existente que estd muy reaccionada con buenas propiedades a través de un proceso de degradacion eficaz para
despolimerizarlo para facilidad de eliminacion y separacién de partes unidas mientras se maximiza el rendimiento.

El documento US 9 676 918 divulga un método para separar objetos contenidos en un articulo en una interfaz entre
los objetos, en donde los objetos estan unidos en la interfaz a través de una capa intermedia, que implica aplicar
energia de una fuente de radiacion, en donde la energia es suficiente para producir la destruccién de enlaces en la
capa intermedia; y separar los dos objetos uno del otro.

El documento US 2012/148791 divulga una cinta o lamina adhesiva sensible a la presidon que tiene una cara adhesiva
que incluye dos o mas adhesivos sensibles a la presion diferentes cada uno capaz de actuar sobre un adherente y
muestra capacidad de adhesividad y separacion ambas a altos niveles.

El documento US 2004/234717 divulga una capa de adhesion disociable que tiene buena adhesién durante el proceso
de fabricacion a alta temperatura en ausencia de luz, y deslaminacién a baja temperatura en presencia de luz.

El documento US 2009/133820 divulga un método de separacion de un cuerpo unido, el cuerpo unido incluye dos
miembros de base y una pelicula de union a través de la cual los miembros de base estan unidos juntos, lo que permite
separar de forma facil y eficaz el cuerpo unido en los dos miembros de base originales se proporciona.

El documento US 4 104 205 divulga la desvulcanizacion de residuos de elastémero sin despolimerizacion a un material
capaz de recomposicion y revulcanizacion a un producto que tienen propiedades fisicas esencialmente equivalentes
al vulcanizado original.

El documento WO 2015/026479 divulga un método de permitir la facil separacion de etiquetas, incluyendo etiquetas
envolventes y etiquetas de manga, en particular etiquetas de manga al calor, de envases durante el reciclado mediante
el uso de un recubrimiento especialmente formulado que se va a aplicar al area de la junta.

El documento EP 1 950 019 divulga una solucion de separacion de pelicula intercapa y un método de separacion de
pelicula intercapa capaz de separar una pelicula intercapa y un vidrio durante un corto periodo de tiempo y recoger la
pelicula intercapa separada en un estado reciclable.
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Compendio de la invenciéon

Segun esto, un objeto de la presente invencién es proporcionar un método para separar objetos contenidos en un
articulo en unainterfaz entre los objetos, en donde los objetos estan unidos en la interfaz mediante una capa intermedia
produciendo destruccién de los enlaces en la capa intermedia mediante una energia aplicada.

Este y otros objetos de la presente invencion, individualmente o en combinaciones de los mismos, se han satisfecho
mediante el descubrimiento de un método para separar objetos contenidos en un articulo en una interfaz entre los
objetos, en donde los objetos estan unidos en la interfaz mediante una capa intermedia, que comprende:

aplicar energia de una fuente de radiacién, en donde la energia es suficiente para producir la destruccion de enlaces
en la capa intermedia; y

separar los dos objetos uno de otro.

Breve descripcion de los dibujos

Una apreciacion mas completa de la invencion y muchas de las ventajas auxiliares se obtendran facilmente segun la
misma se entiende mejor mediante referencia a la siguiente descripcion detallada cuando se considera en relacion
con los dibujos acompaiantes, en donde:

La figura 1 muestra una representacion grafica de un montaje adhesivo ejemplar usado segun la presente divulgacion.
La figura 2 muestra una representacion grafica de un montaje adhesivo ejemplar usado segun la presente divulgacion.
La figura 3 muestra una representacion grafica de un montaje adhesivo ejemplar usado segun la presente divulgacion.

La figura 4 muestra una representacion grafica de otro montaje adhesivo ejemplar.

La figura 5 muestra una representacion grafica de una forma de realizacion de la presente invencion usando un
montaje adhesivo que tiene una superficie cebada en una de las porciones del sustrato.

La figura 6 muestra una representacion grafica de una forma de realizacion adicional de la presente invencion usando
un montaje adhesivo que tiene una superficie cebada en ambas de las porciones del sustrato.

La figura 7 muestra una representacion grafica de irradiar un montaje adhesivo representado en la figura 5 con rayos
X mientras esta sumergido en un bafio de lavado acido para acelerar la descomposicion.

Las figuras 8A-8E son representaciones graficas de varias formas de superposicion de multiples capas en una
construccién compuesta multicapa.

La figura 9 es una representacion grafica del uso de estratos cebadores entre capas adyacentes en una construccion
compuesta multicapa, de la cual la presente invencion puede deconstruir la estructura multicapa y recuperar estratos
de capas separadas.

La figura 10 es una representacion grafica que muestra el uso de un aspecto de la presente divulgacion para
deconstruir uniones de vulcanizacién presentes en composiciones de caucho.

Las figuras 11A-11E son representaciones graficas que muestran varios tipos de fosforos recubiertos y sin recubrir
segun la presente invencion.

Las figuras 12A-12B son representaciones graficas que muestran agregados de fésforo mixtos recubiertos segun la
presente invencion.

Las figuras 13A-13D son representaciones graficas que muestran la preparacion de peliculas recubiertas de fosforo
adaptables usando una cuchilla desbastadora, cortando las peliculas a las formas troqueladas deseadas, y la
capacidad de estas peliculas para acomodar estiramiento y mantener su forma a través de interfaces complejas.

La figura 14 es un esquema que representa la conversion de energia de iniciacion primaria y dispersada tal como
rayos X por agentes de modulacién de energia en un medio.

La figura 15 es un esquema que representa sucesos de dispersion de rayos X e interacciones con agentes de
modulacion de energia en el medio.
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Discusion detallada de las formas de realizacion preferidas

Un aspecto de la presente invencion se refiere a procesos, quimicas, aplicaciones y métodos relacionados con la
incorporacion de quimicas especiales (aditivos especiales) que van a ser embebidas en materiales poliméricos
(incluyendo polimeros organicos, inorganicos y bioldgicos), por lo cual la formulacion resultante se puede procesar
impartiendo primero energia (incluyendo, pero no limitado a luz UV, calor, raros X, haz de electrones) para fomentar
reacciones quimicas (incluyendo, pero no limitadas a la formacion de aducto, entrecruzamientos, adicion); vy,
posteriormente, después de un tiempo transcurrido que varia de meses a afios dependiendo de la vida funcional
pretendida, se puede hacer que el material polimérico experimente reaccion(es) deconstructiva(s) para degradarse
(mediante pérdida de integridad estructural, reduccién del peso molecular, rotura de entrecruzamientos, rotura de
uniones especificas para nombrar unos pocos ejemplos). Las reacciones quimicas deconstructivas se producen al
exponer el material polimérico a una radiacién profundamente penetrante capaz de ser modulada por los aditivos
especiales que a su vez emiten al menos una radiacion (distinta para la radiaciéon de iniciacién) que es capaz de
producir eficazmente la degradacion de dicho(s) polimero(s) que ha(n) experimentado una reaccion constructiva inicial.

En un aspecto de la presente invencion, los atributos de la quimica de material novedosa incluyen, pero no estan
limitados a, la capacidad para formar radicales libres y producir escision de enlaces con energia de rayos X. La adicién
de radiacion UV a la radiacion de rayos X produce formacion de radicales libres y escision de enlaces aumentadas.
La adicion de calor a las energias UV y de rayos X produce aumento adicional de la formacion de radicales libres y
escision de enlaces que produce reacciones deconstructivas en la red de polimero.

Hay varias posibilidades para despolimerizar una red incluyendo el uso de una luz muy energética tal como luz UV.
Tipicamente, la despolimerizacién necesita que se produzca una exposicion directa a la luz UV donde una superficie
es permeable a exposicion UV directa que permite profundidad de penetracion de tal luz muy catalitica. La mayoria
de los adhesivos no permiten que la UV penetre mas de unas pocas capas atémicas hasta posiblemente micrometros,
que hace la aplicacion de luz externa ineficaz en despolimerizar una red de polimero establecida. Sin embargo, con el
uso de aditivos especiales (preferiblemente en forma de polvo como fosforos) que poseen la capacidad de modular
una radiacioén incidente muy energética con capacidad de profundidad de penetracién, tal como rayos X o haz de
electrones, a luz UV, una ruta de tecnologia para tener centros de UV dispersados a través de una red de polimero se
puede utilizar para fines de despolimerizacion. Esta tecnologia mediada por fésforo puede permitir mecanismos en el
espesor de los adhesivos que estan encerrados sin linea de vision y los materiales no necesitan ser transparentes a
UV. Tales mecanismos de degradacion incluyen; 1- fotodegradacion de esqueletos de polimeros a través de
exposicién a radiacion UV (en UVA, UVB y UVC) y 2- corte de esqueletos moleculares a través de exposicion a
radiacion UV. La exposicion extendida a radiacion ultravioleta (UV) puede producir la degradacion significativa de
muchos materiales.

La radiacion UV causa degradacion fotooxidativa que produce rotura de las cadenas de polimero, produce radical libre
y reduce el peso molecular, causando deterioro de las propiedades mecanicas y produciendo materiales inutiles
después de un tiempo impredecible. Por ejemplo, el poliestireno (PS), uno de los materiales mas importantes en la
industria de plastico moderna, se ha usado en todo el mundo debido a sus excelentes propiedades fisicas y bajo coste.
Cuando el poliestireno se somete a niveles extendidos de radiacion UV especialmente en presencia de aire,
experimenta un amarilleamiento rapido y una fragilizaciéon gradual. El mecanismo de fotolisis de PS en el estado solido
(pelicula) depende de la movilidad de los radicales libres en la matriz de polimero y su recombinacion biomolecular.
Los radicales de hidrégeno libre difunden muy facilmente a través de la matriz de polimero y se combinan en pares o
extraen atomos de hidrogeno de moléculas de polimero. Los radicales fenilo tienen movilidad limitada. Pueden extraer
hidrégeno de los alrededores cercanos o combinarse con un radical de polimero o con radicales hidrégeno.

El uso de plasticos en aplicaciones de construccion es popular en el mundo en desarrollo debido al bajo coste y la
facilidad de uso de los componentes plasticos comparados con metal, vidrio, mortero, madera y otros materiales
convencionales. Los plasticos se usan en otros productos tal como muebles de exterior, aparejos de pesca, y
embarcaciones marinas, que también se usan rutinariamente en exteriores. La radiacion solar que alcanza la superficie
de la tierra se caracteriza por longitudes de onda desde aproximadamente 295 hasta 2500 nm. La radiacion solar
clasificada como UV-B (280-315 nm) tiene una energia de 426-380 KJ mol-1. Afortunadamente, la parte mas
energética de UV-B, 280-295 nm se filtra por la estratosfera y no alcanza la superficie de la tierra, UV-A (315-400 nm),
tiene energia entre 389 y 300 KJ mol-1 y es menos dafiina para materiales organicos que UV-B. Visible (400-760 nm).
Si la degradacion fotoinducida se inicia en el interior del polimero, entonces todas las longitudes de onda se pueden
utilizar para influir la degradacion rapida.

La fotodegradacion es degradacion de una molécula fotodegradable causada por la absorcion de fotones, en particular
esas longitudes de onda encontradas en la luz solar, tal como radiacion infrarroja, luz visible, y luz ultravioleta. Sin
embargo, otras formas de radiacién electromagnética pueden producir fotodegradacion. La fotodegradacion incluye
fotodisociacion, la rotura de moléculas en trozos mas pequefios por fotones. También incluye el cambio de la forma
de una molécula para hacerla irreversiblemente alterada, tal como la desnaturalizacion de proteinas, y la adicion de
otros atomos o moléculas. Una reaccion de fotodegradacion comun es oxidacion. La fotodegradacion en el medio
ambiente es parte del proceso por el que el ambar gris se desarrolla a partir de su precursor graso. La degradacion
de polimeros inducida por luz, o fotodegradacion, incluye los cambios fisicos y quimicos causados por la irradiacion
de polimeros con luz ultravioleta o visible. Con el fin de ser eficaz, la luz debe ser absorbida por el sustrato (sistema
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polimérico). Por tanto, la existencia de grupos cromdforos en las macromoléculas es un prerrequisito para la iniciacion
de cualquier reaccion fotoquimica.

Cetonas, quininas y perdxidos son iniciadores para diferentes reacciones de degradacién o modificacion quimica que
se producen en compuestos organicos. También absorben luz hasta aproximadamente 380 nm, lo que produce su
excitacion o corte a radicales. Se puede iniciar la degradacion de polimeros u otra transformacion por extraccion de
un atomo de hidrégeno de una macromolécula (PH) y la formacion de radical alquilo del polimero (P.). La influencia
de compuestos organicos de bajo peso molecular tal como benzofenona (BPh), antraquinona (AQ) y peroxido de
bencilo (BPo) en los fotoprocesos de poliestireno se ha estudiado. Los resultados indican que los aditivos aceleran y
aumentan la fotodegradacion y fotooxidacion de poliestireno. La fotodegradacion se puede producir en ausencia de
oxigeno (rotura de cadena o entrecruzamiento) y degradacion en presencia de oxigeno (fotooxidativa). El proceso de
degradacion fotooxidativa esta inducido por radiacién UV y otros catalizadores (0 ambos) y puede acelerarse a
temperaturas elevadas. La fotodegradacion de poliestireno (por ejemplo, fragilizacion y cambio de color) puede tener
lugar tras irradiacion con una porcion de luz UV que esta contenida en la luz solar.

Los quelatos de niquel son extintores muy eficaces del estado triplete de grupos carbonilo en poliolefinas. Estos
quelatos se han ensayado para fotoestabilizacion de poliisobutileno, polibutadieno Lala y Rabek (1980), poliestireno
George (1974), PVC, poli (2,6-dimetil-1,4-feniléxido) y poliuretanos. (Chandra 1983; Osawa et al. 1979).

Los quelatos de niquel pueden fotoestabilizar un polimero por uno o mas de los siguientes mecanismos.

(i) Extincién del estado excitado de grupos carbonilo (cetonas) mediante transferencia de energia.
(i) Extincion del oxigeno singlete (102)
(iii) Descomposicion del radical hidroperéxido (OOH), a especies inactivas no radical.

Estos compuestos operan reaccionando directamente con hidroperéxido polimérico (ROOH). La descomposicion de
hidroperéxido en el polimero a derivados no radicales se demostré primero por Carlsson y Wiles (1974). Muchos
complejos metalicos de ligandos que contienen azufre tal como dialquiltiocarbonato y dialquiltiofosfato no solo
descomponen hidréxido en pelicula de PE sino también son eficaces en estabilizacién de UV (como absorbedores de
UV y extintores del estado excitado).

Casi todos los polimeros sintéticos requieren estabilizacion frente a efectos medioambientales adversos. Es necesario
encontrar un medio para reducir o prevenir el dafio inducido por componentes medioambientales tal como calor, luz u
oxigeno. La investigacion en la degradacion y envejecimiento de polimeros es extremadamente intensa y se sintetizan
nuevos materiales con una duraciéon preprogramada. Hay muchas maneras posibles de degradacion de polimeros:
termolisis, oxidacion térmica, fotolisis, fotooxidacion, radiolisis, etc. Con el fin de aumentar la duraciéon de un material
polimérico particular, dos aspectos de la degradacion son de importancia particular: condiciones de almacenamiento,
y adicion de estabilizantes apropiados. Un conocimiento profundo de los mecanismos de degradacion es necesario
para alcanzar el fin.

El término degradacién de macromoléculas indica todos los procesos que llevan a un declive de las propiedades del
polimero. Puede implicar eventualmente procesos fisicos, tal como recristalizacién de polimero, o desnaturalizaciéon
de estructuras de proteinas. Los procesos quimicos relacionados con la degradacién pueden llevar a una reduccion
de la masa molar media debido a escision de enlaces de cadenas macromoleculares o a un aumento de la masa molar
debido a entrecruzamiento que hace el polimero insoluble. Una amplia variedad de polimeros de alto peso molecular
sintéticos y naturales absorben radiacion ultravioleta solar y experimentan reacciones fotoliticas, fotooxidativas y
termooxidativas que producen la degradacion del material.

En los ultimos afos, el uso de materiales poliméricos ha aumentado rapidamente, pero esta bien establecido que la
rapida fotodegradacion de estos materiales es posible cuando se exponen a condiciones ambientales naturales (Guillet
1985; Hamid 2000; Rabek 1996; Bottino et al. 2003). Esto es un problema serio, con implicaciones econémicas y
medioambientales y por tanto un gran esfuerzo se centra en entender los cambios que se producen a nivel molecular
y la cinética de degradacion. Siguiendo diferentes rutas, la radiacion UV causa una degradacion fotooxidativa que
produce rotura de cadenas de polimero, produce radical y reduce el peso molecular, causando deterioro de
propiedades mecanicas y produciendo materiales inutiles, después de un tiempo impredecible (Bottino et al. 2003;
Gardella 1988). El dafio por radiacion UV es comunmente la principal razon para la descoloracion de los tintes y
pigmentos, erosion, amarilleamiento de los plasticos, pérdida de brillo y propiedades mecanicas (agrietamiento), piel
quemada por el sol, cancer de piel, y otros problemas asociados con la luz UV. La mayoria de los polimeros comunes
usados en tales aplicaciones contienen fotoestabilizadores para reducir el dafio por fotones y para asegurar duraciones
aceptables en condiciones de exposicion en el exterior; sin estos aditivos, la degradacion inducida por UV puede seguir
incontrolada.

Corte de polimeros bioldgicos

Un reactivo activado por luz que se puede unir a moléculas de proteina y después cortarlas cuando se irradia por una
luz de 344 nm podria ofrecer a los microbidlogos una herramienta versatil para explorar la estructura y comportamiento
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de proteinas. Los cientificos podrian usar esta herramienta para secuenciar y manipular proteinas, controlando el
efecto de tipo tijera del reactivo con precision, en parte porque el reactivo se puede activar selectivamente y en parte
porque la molécula se unira solo en sitios especificos en la proteina.

El reactivo fue disefiado y estudiado por investigadores en la Universidad de Connecticut en colaboracion con Glaxo
Wellcome en Research Triangle, N.C. y la Universidad de Columbia en Nueva York. “Hasta ahora hemos examinado
varias longitudes de onda de 310 a 380 nm, y la eficacia del corte varia. La molécula absorbe la luz muy fuertemente
a la longitud de onda [de 344 nm]’, dijo Challa V. Kumar, un profesor asociado de quimica en la Universidad de
Connecticut.

La molécula disefiada, N-(fenilalanina)-4-(1-pireno)butiramida, o Py-Phe, se une en sitios especificos. La parte pireno
es hidrofébica, y la parte carboxilo de fenilalanina es hidrofilica, asi que Py-Phe se unira en una proteina solo donde
un sitio hidrofébico esta adyacente a uno hidrofilico.

Aplicaciones genéticas

Quimicos y bidlogos especulan que la molécula se puede usar como un reactivo general para cortar proteinas, lo que
la haria util para estudios moleculares de proteinas y péptidos. Los investigadores han mostrado que una molécula de
Py-Phe se puede unir a las proteinas lisozima y albumina y cortarlas limpiamente en dos. “Muchas técnicas pueden
cortar una proteina con enzimas térmicamente”, dijo Miguel Garcia Garibay, profesor asociado de quimica en UCLA.
Pero tales métodos no hacen distinciéon entre sucesos, de modo que son solo adecuados para estudiar material en
estado estacionario. “Esta técnica se puede activar de forma precisa, de modo que tiene aplicaciones en genética para
estudiar procesos de interaccion [molecular] en un periodo de tiempo definido”, dijo Garibay.

Kumar espera empezar ensayos en estreptavidina, colesterol oxidasa y otras proteinas clave implicadas en estados
de enfermedad humanos. “Si podemos fotodestruir selectivamente proteinas clave, entonces podemos atacar células
cancerosas o patégenos especificos”, dijo.

Para activar las tijeras de proteina, los investigadores usaron una lampara y un monocromador. La luz sube el radical
Py-Phe a un estado excitado, iniciando una secuencia de reacciones moleculares que cortan el enlace peptidico.

Varios ejemplos de tales materiales poliméricos pretendidos en la presente invencidon se proporcionan a modo de
ilustracion y no una inclusién completa del ambito de la presente invencion. Estos ejemplos incluyen adhesivos,
cebadores, poli-dAdT, ADN y cauchos entrecruzados para nombrar unos pocos.

Adhesivos (Grupos 1, 2, 3 &4)

Un aspecto de la presente divulgacion se refiere a aditivos especiales que se van a embeber en adhesivos estandar
o de especialidad, por lo cual la formulacion resultante se puede curar usando métodos de curado estandar (incluyendo
luz UV, calor, rayos X, haz de electrones y quimicas reactivas de parte A:parte B de la estequiometria apropiada); y,
posteriormente, el adhesivo curado se puede romper desde dentro del espesor del adhesivo aplicando una energia
espacial con propiedad de penetrar profundamente (tal como rayos X y haz de electrones), que puede interaccionar
con el adhesivo especial y producir que disgregacion estructural del adhesivo especial a través de diferentes rutas
incluyendo, pero no limitadas (el deterioro de las cadenas poliméricas, la induccion de pesos moleculares menores, la
escision de ciertos enlaces moleculares, la reduccién de densidad de entrecruzamiento, o la rotura de los
entrecruzamientos). Como tal, el adhesivo especial segun las formas de realizacion de la presente invencion se
deshace y los montajes (o submontajes) que estaban unidos se pueden separar. La recuperacion de los montajes y
submontajes se puede hacer con mayor rendimiento comparado con otros métodos facilitando de esta manera
cualquier etapa de reciclado posterior. Al menos una parte necesita tener el adhesivo especial para unir 2 montajes o
submontajes diferentes.

Ciertas formas de realizacion de la presente invencion se pueden practicar preferiblemente usando adhesivos estandar
(comercialmente disponibles) o usando los adhesivos de especialidad esbozados en los siguientes cuatro grupos:

Grupo 1:

Se pueden usar adhesivos poliméricos comercialmente disponibles incluyendo, pero no limitados a, adhesivos de 2
partes, adhesivos curables por UV y adhesivos térmicamente curables, segun la presente invenciéon afiadiendo un
aditivo especial (preferiblemente en forma de polvo). El aditivo se puede afadir en porcentaje en peso en el intervalo
del 1 % al 30 %. El adhesivo comercialmente disponible se cura después usando los métodos de curado
recomendados. El montaje (o submontajes) de 2 partes que se ha unido usando el adhesivo comercialmente disponible
pasa por su vida funcional (que puede ser 5 afios para una carcasa de inyeccion de tinta). Después de que se acabe
la vida funcional y se necesite reciclar la parte entonces el montaje o submontaje se expone a rayos X donde los
aditivos especiales embebidos en el adhesivo absorben la energia de los rayos X y emite energia UV adecuada para
romper enlaces del adhesivo curable y hacer el proceso de desmontaje mas facil y bajo demanda. Las varias partes
separadas (montajes o submontajes separados) se pueden reciclar. La figura 1 muestra una representacion grafica
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de este tipo de montaje en donde las partes A (10) y B (20) se unen usando adhesivo comercialmente disponible que
contiene el aditivo especial capaz de modular radiacién que penetra profundamente (31).

Grupo 2:

Se pueden usar adhesivos poliméricos comercialmente disponibles (de varios tipos) incluyendo adhesivos de 2 partes,
adhesivos curables por UV y adhesivos térmicamente curables, segun la presente invencion modificando ciertos
enlaces en el adhesivo y cadena poliméricos y afiadiendo un aditivo especial (preferiblemente un agente de
modulacion de energia, y preferiblemente en forma de polvo). El aditivo se puede afiadir en porcentaje en peso o molar
en el intervalo del 1 % al 30 %. El adhesivo comercialmente disponible se cura después usando el método de curado
recomendado. El montaje (o submontajes) de 2 partes que se ha unido usando el adhesivo comercialmente disponible
pasa por su vida funcional. Después de que se acabe la vida funcional y se necesite reciclar la parte entonces el
montaje o submontaje se expone a rayos X donde el aditivo especial absorbe la energia de los rayos X y emite energia
UV adecuada para romper enlaces del adhesivo curable para hacer el proceso de desmontaje mas facil y bajo
demanda. La figura 2 muestra una representacion grafica de este tipo de montaje en donde las partes A (10) y B (20)
se unen usando adhesivo comercialmente disponible que incluye la modificacion de ciertos enlaces y que contiene
aditivos especiales capaces de modular la radiacion que penetra profundamente para la disgregacion estructural del
adhesivo (32).

Grupo 3:

Los adhesivos poliméricos curables por UV (de varios tipos) que se pueden curar usando una primera energia de
iniciacion que interaccionan con un primer aditivo que modula la primera luz de energia de iniciacion a luz UV adecuada
para activar el fotoiniciador que cataliza el curado del adhesivo polimérico y afiadiendo un aditivo especial
(preferiblemente un agente de modulacion de energia, y preferiblemente en forma de polvo). El aditivo se puede afadir
en porcentaje en peso o molar en el intervalo del 1 % al 30 %. El adhesivo se cura después usando el curado
recomendado usando la primera energia de iniciacion. EI montaje (o submontaje) de 2 partes que se ha unido usando
el adhesivo comercialmente disponible pasa por su vida funcional. Después de que se acabe la vida funcional y se
necesite reciclar la parte entonces el montaje o submontaje se expone a una segunda energia de iniciacion donde el
aditivo especial absorbe la segunda energia de iniciacion y emite energia UV adecuada para romper enlaces del
adhesivo curable para hacer el proceso de desmontaje mas facil y bajo demanda. La figura 3 muestra una
representacion grafica de este tipo de montaje en donde las partes A (10) y B (20) se unen usando un adhesivo que
contiene aditivos capaces de modular la radiacion que penetra profundamente para curar el adhesivo y que ademas
comprende aditivos especiales capaces de modular la radiacién que penetra profundamente para la disgregacion
estructural del adhesivo (33).

Grupo 4: (intercalar un adhesivo especial entre dos adhesivos estandar)

Se pueden usar dos adhesivos poliméricos comercialmente disponibles (de varios tipos) incluyendo adhesivos de 2
partes, adhesivos curables por UV y adhesivos térmicamente curables, segun la presente invencion. Un tercer
adhesivo (un adhesivo que contiene el aditivo especial (preferiblemente un agente de modulacion de energia y
preferiblemente en forma de polvo)) se afiade en la union entre los montajes y submontajes que se van a unir. El
aditivo se puede afiadir en porcentaje en peso o molar en el intervalo del 1 % al 30 %. Los adhesivos comercialmente
disponibles se co-curan después usando el método de curado recomendado. El montaje (o submontajes) de 2 partes
que se ha unido usando el adhesivo comercialmente disponible pasa por su vida funcional. Después de que se acabe
la vida funcional y se necesite reciclar la parte entonces el montaje o submontaje se expone a rayos X donde el aditivo
especial absorbe la energia de los rayos X y emite energia UV adecuada para romper enlaces del adhesivo curable
para hacer el proceso de desmontaje mas facil y bajo demanda. La figura 4 muestra una representacion grafica de
este tipo de montaje en donde las partes A (10) y B (20) se unen usando un adhesivo que contiene aditivos que
modulan una energia que penetra profundamente para la disgregacion estructural del adhesivo (34), que tiene una
capa de adhesivo comercialmente disponible (41 y 42) entre el adhesivo y cada una de las partes A (10) y B (20).

En el contexto de los anteriores grupos 1-4, las partes A (10) y B (20) pueden ser iguales o diferentes, y los adhesivos
comercialmente disponibles (41 y 42) del grupo 4 pueden ser iguales o diferentes.

Ejemplos de aplicacién:

Los cuatro grupos de adhesivos descritos se pueden usar para una amplia gama de aplicaciones tal como la union de
partes y separacion de partes incluyendo:

sustratos deformables unidos a otros sustratos deformables incluyendo caucho a caucho;
sustratos deformables unidos a sustratos sdélidos tal como caucho a metal, un semiconductor IC a un sustrato flexible;
sustratos solidos a sustratos sélidos tal como silicio a FR4 o sustratos compuestos a otro sustrato compuesto.

Cebadores:
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Un aspecto de la presente invencion se extiende a cebadores especiales por lo cual los cebadores especiales que se
adhieren tanto al adhesivo como a las partes que se van a unir es especial en que se puede procesar usando etapas
de proceso estandar con la capacidad de deshacerse (de experimentar reacciones deconstructivas) después de
exponerse a rayos X. Al menos una parte necesita ser cebada en este caso (preferiblemente ambas). En estos casos
ambas partes estan libres de cualquier contaminacion y el rendimiento de reciclaje de las partes unidas se maximiza.
La figura 5 muestra una forma de realizacion de este aspecto de la invenciéon en donde la parte A’ (11) tiene una
superficie cebada, cebada con un cebador especial (50), que se une con la parte B (20) usando un adhesivo
comercialmente disponible (40). La figura 6 muestra otra forma de realizacion de este aspecto de la invencion en
donde la parte A’ (11) y la parte B’ (21) estan ambas cebadas con cebadores especiales (51) y (52) (que pueden ser
iguales o diferentes), y se unen en las superficies cebadas usando un adhesivo comercialmente disponible (40).

Digestion acida:

Otro aspecto de la presente invencion incluye el uso de digestion quimica asistida mientras el articulo se expone a la
energia aplicada, tal como rayos X o haz de electrones. Preferiblemente, la digestién quimica se produce en un bafio
de digestion quimica que contiene un medio y un compuesto reactivo, en donde el compuesto reactivo interacciona
con la capa intermedia entre los objetos que se van a separar, con el fin de acelerar el proceso de separacion. Los
compuestos reactivos adecuados incluyen, pero no estan limitados a, varios compuestos acidos y basicos reactivos
con la capa intermedia. Los compuestos reactivos preferidos incluyen, pero no estan limitados a, acidos minerales tal
como acido clorhidrico, acido sulfurico, y acido fosfoérico; acidos organicos tal como acido férmico y acido acético;
bases de metales alcalinos y alcalinotérreos, tal como hidréxidos, carbonatos, etc., de metales alcalinos o
alcalinotérreos. La figura 7 es una representacion grafica de una forma de realizacion de la presente invencion en la
que una forma de realizacion segun la figura 5 se coloca en un bafo de lavado acido (60) durante la irradiacion con
rayos X con el fin de acelerar la despolimerizacion.

Calor:

Se puede afadir calor para acelerar la cinética de varias reacciones quimicas implicadas en la presente invencion.
Por ejemplo, si se desea, el proceso de separacion se puede acelerar por la aplicacién de calor al articulo que se trata.
El calentamiento se puede hacer a cualquier temperatura deseada, y es preferiblemente a una temperatura desde
temperatura ambiente a 200 °C, dependiendo del medio. Ademas, el calentamiento se puede realizar en el articulo
que se separa durante la aplicacion de la energia aplicada, o el articulo se puede tanto sumergir en un bafio de
digestion quimica (tal como el lavado acido indicado anteriormente, por ejemplo), mientras simultaneamente se
calienta y aplica la energia aplicada para producir la separacién. Los efectos del bafio de digestiéon quimica y el
calentamiento se pueden maximizar de esta manera para producir separacion acelerada de los objetos que forman el
articulo.

Compuestos reforzados con fibra:

Se pueden formar compuestos reforzados con fibra de diferentes tipos por un proceso de laminacion con calor y
presion. Los constituyentes en una capa determinada (o estrato o lamina) de los compuestos incluyen fibras, matriz,
agentes acoplantes o recubrimientos, rellenos.

La matriz puede ser una matriz termoestable o termoplastica. La matriz termoestable puede incluir (a modo de
ilustracion) resina epoxi de éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA) y agente de curado dietilentriamina (DETA) con
fibra que incluye fibras de carbono o fibras de vidrio.

Se pueden usar varias resinas termoplasticas en la presente invencion incluyendo PEEK (Cictrex (ICl), PPS (Ryton
(Philips Petroleum)), PSUL (Udel (Amoco)), PEI (Ultem (GE)), PAI (Torlon(Amoco)), PAI (Amoco), K-l (Avimid
(Dupont)), LARC-TPI (Durimid (Rogers)). Se pueden usar varias resinas termoestables en la presente invencion
incluyendo Bismaleimida (compimide 353 (Shell Chemical Co)), PMR-15, ACTP (Thermid 600 (National Starch and
Chemical Corp)).

La superposicion de multiples capas se puede hacer en varias formas como se muestra en las figuras 8A-8E,
incluyendo figura 8A: unidireccional continua, figura 8B: bidireccional continua, figura 8C: unidireccional discontinua, y
figura 8D: aleatoria discontinua, seguido por la figura 8E: la laminacién de las varias capas, opcionalmente con la
aplicacion de presion y calor. La figura 9 muestra una construccion multicapa usando estratos de cebadores especiales
(51, 52 y 53) entre cada dos capas adyacentes, lo que permite la recuperacion de los estratos de capas separados
mediante el uso de la presente invencion, que no es obtenible por métodos de reciclado convencionales.

Neumaticos de caucho:

El reciclado de caucho es muy exigente. Requiere considerable aporte de energia para recuperar carbono negro y
acero del neumatico que el proceso no satisface viabilidad econémica. La mayoria de los cauchos han experimentado
entrecruzamiento de azufre para mejorar la densidad de entrecruzamiento. La vulcanizacién es un ejemplo de
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entrecruzamiento. Presentacion esquematica de dos “cadenas de polimero” (azul y verde) entrecruzadas después de
la vulcanizacion de caucho natural con azufre (n=0, 1,2, 3 ...).

Los fosforos se pueden usar para romper enlaces en las cadenas de caucho en virtud de su energia muy energética.
Los fosforos pueden emitir UVA, UVB y UVC para fomentar la degradacion del enlace débil en la red. Esta forma de
realizacion se representa en la figura 10.

Los fosforos se pueden excitar con rayos X usando haces KV y haces MV. Los haces MV seran potentes y produciran
mas cascada de electrones secundaria en los fosforos que lleva a superficies mas cargadas y a mas creacion de
especies de oxigeno radicales.

Adhesivos sensibles a presion:

Los adhesivos sensibles a presion curables con UV -adhesivos liquidos y/o de fusion caliente sensibles a presion
curables con UV se han usado para materiales de etiqueta, cinta y de aislamiento autoadhesivo durante varios afios.
Aunque solo hay una gama limitada de materias primas entrecruzables disponibles, la formulacion de estos materiales
ha abierto una amplia gama de nuevos adhesivos. Tradicionalmente, los adhesivos sensibles a presion de fusion
caliente se formulan con una resina de poliuretano con bajo peso molecular, resinas adherentes funcionales de
acrilato. Las resinas adherentes tipicas permanecen de bajo peso molecular y por tanto tienen las propiedades
deseadas para hacer el adhesivo PSA. La fraccion acrilato puede participar en el entrecruzamiento inducido por UV
del oligobmero de cadena corta que produce la pérdida de sus caracteristicas PSA y permite que el material se retire.

Muchos factores de formulacion pueden influir el rendimiento de adhesivos sensibles a presién (PSA) curables por
UV. Varios fundamentos del material basicos se deben considerar, incluyendo reologia del polimero, peso molecular
funcionalidad y densidad de entrecruzamiento. La mayoria de los sistemas PSA curables con UV se basan en sistemas
liquidos de curado con radicales libres, por tanto, el énfasis estara en esta tecnologia.

Fundamentos de materiales (cémo construir un sistema polimérico):

Un entendimiento de las propiedades materiales fundamentales generales requeridas de los PSA y, especificamente,
PSA curables con UV proporcionara al formulador las herramientas requeridas para minimizar enfoques de ensayo y
error y acelerar el tiempo de desarrollo. Las propiedades materiales fundamentales mas importantes para aplicaciones
de PSA son:

¢ Reologia
e Peso molecular
e  Funcionalidad

La reologia es el estudio del cambio en forma y flujo de una materia. En general se aplica a materiales viscoelasticos.
Las propiedades reoldgicas del adhesivo sin curar son importantes con respecto a la aplicacion y recubrimiento. Sin
embargo, también son importante en el estado curado, ya que deben ser capaces de un grado de flujo para
proporcionar humectacion y adherencia, con todo tener suficiente resistencia a tensién para proporcionar alta potencia
adhesiva. Las propiedades reoldgicas correctas para un PSA requieren un equilibrio cuidadoso de estas propiedades.
Para contrarrestar el flujo viscoso, los PSA se basan en polimero de caucho de peso molecular muy alto. Estos
polimeros dependen del entrelazamiento de moléculas para restringir el flujo. Cuando se requieren alta potencia,
resistencia al calor y resistencia quimica, los entrelazamientos mismos no son suficientes para restringir el flujo debido
a tension de servicio. En estos casos, las moléculas se entrecruzan quimicamente para proporcionar una estructura
de red tridimensional. Esta es la funciéon de los mecanismos de curado por UV. En los PSA, la densidad de
entrecruzamiento o el peso molecular entre entrecruzamientos proporciona una medida del equilibrio que se puede
alcanzar entre fuerza de retencion y flujo viscoso. Esta densidad de entrecruzamiento también se puede medir
mediante la temperatura de transicion vitrea del adhesivo. Cuanto mayor sea la temperatura de transicion vitrea (Tg)
para un adhesivo especifico, mayor la densidad de entrecruzamiento o menor el peso molecular entre
entrecruzamientos. La funcionalidad desempefia un papel importante en determinar la densidad de entrecruzamiento.
La funcionalidad de un polimero es el numero de sitios reactivos contenidos en la molécula de polimero. Los sitios
reactivos son los puntos de conexion para que tenga lugar el entrecruzamiento. Por tanto, cuanto mayor sea la
funcionalidad, mayor la densidad de entrecruzamiento, manteniendo otros factores constantes. La discusion anterior
considera el polimero base en la formulacion de PSA que se cura por UV. Con el fin de modificar mas el sistema para
proporcionar la variedad de propiedades requeridas para un adhesivo practico, también se requieren muchos aditivos
y modificadores. Por tanto, el formulador de adhesivos tiene muchas herramientas a su disposicion. De hecho, hay
mas herramientas que en formulacién PSA convencional, debido principalmente al efecto de la dosis de UV y posible
inhibicion de oxigeno en la densidad de entrecruzamiento.

El PSA curable por UV liquido convencional esta compuesto de cuatro componentes esenciales: oligdmeros,
monomeros, fotoiniciador y aditivos. La amplia eleccion de materias primas disponibles permite la maxima libertad
para alcanzar las propiedades deseadas. Con adhesivos convencionales, las propiedades de rendimiento finales se
alcanzan durante del proceso de polimerizacion de la resina en un reactor. Con tecnologia UV, la polimerizacion tiene
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lugar durante el proceso de curado. En efecto, los adhesivos curables por radiacion son una fabrica de polimero
autéonoma de todo tipo.

Los oligdmeros determinan las propiedades globales de cualquier adhesivo entrecruzado por energia radiante. Los
oligébmeros son polimeros de peso molecular moderadamente bajo, la mayoria de los cuales se basan en la acrilacion
de diferentes estructuras. La acrilacion imparte la insaturacion o grupos C=C en los extremos del oligémero; esto sirve
como la funcionalidad. El oligdbmero usado en aplicaciones de PSA es en general un polimero elastomérico
multifuncional, tal como acrilatos de uretano alifaticos. Los oligémeros proporcionan mucho de la resistencia a la cizalla
en la formulacion de la PSA UV. Sin embargo, la seleccion del oligémero también afectara propiedades mas viscosas,
tal como adhesividad y resistencia al pelado. Los altos pesos moleculares y temperaturas de transicion vitrea en
general estan bien por debajo de temperatura ambiente para permitir que el oligémero ofrezca propiedades elasticas
a temperatura ambiente. Esto proporciona la viscoelasticidad requerida para buena adhesividad y adhesion. Otros
factores que estan afectados por la eleccion del oligdmero incluyen: reactividad, resistencia al deslizamiento,
resistencia al calor y quimica, y retencion del color. Por supuesto, el coste también es un factor importante ya que los
oligémeros con frecuencia tienen la mayor concentracion en peso en una formulacion adhesiva.

En la familia de acrilatos, hay varios posibles oligémeros de curado con UV que se pueden usar en formulaciones
PSA. Cada uno de estos tiene ciertas ventajas y desventajas. Los acrilatos epoxi son uno de los oligédmeros
dominantes en el mercado de recubrimientos curables por radiacion. En la mayoria de los casos, los acrilatos epoxi
no tienen ningun grupo epoxi libre que quede de su sintesis, pero reaccionan a través de su insaturacion.

Los acrilatos de uretano se producen al hacer reaccionar poliisocianatos con acrilatos de hidroxil alquilo, habitualmente
junto con compuestos hidroxilo, para producir el conjunto deseado de propiedades. Los acrilatos de uretano son los
mas caros de los acrilatos. Hay muchos tipos diferentes de oligbmeros de acrilato de uretano que presentan
variaciones en los siguientes parametros.

Una variedad de acrilatos de poliéster esta disponible, lo que permite una gama de propiedades. En general son
resinas de baja viscosidad que no requieren diluyentes reactivos. Los acrilatos de poliéster proporcionan propiedades
de rendimiento entre las de los acrilatos de uretano y acrilatos epoxi. Una desventaja de algunos tipos de acrilato de
poliéster es su irritabilidad. Esto es particularmente cierto para resinas de bajo peso molecular, muy reactivas.

Los acrilatos de poliéster varian en funcionalidad, esqueleto quimico y peso molecular. La influencia de la funcionalidad
es similar a la de los acrilatos de uretano. El esqueleto quimico tiene una gran influencia en propiedades tales como
reactividad, estabilidad de color, dureza, reactividad, etc. Tipicamente, cuanto mayor sea el peso molecular, mayor la
flexibilidad y viscosidad y menor la reactividad.

Los acrilatos de poliéter tienen la menor viscosidad de las resinas de acrilato y tipicamente se usan con muy poco
monomero o diluyentes reactivos. En general tienen alta flexibilidad, pero resistencia al agua y quimica relativamente
mala. Para superar estos inconvenientes, los acrilatos de poliéter se usan en su mayoria en combinaciones con otros
oligdbmeros o monémeros. Una propiedad interesante de algunos acrilatos de poliéter es que son compatibles con
agua y se pueden usar en sistemas diluibles en agua.

Los acrilatos acrilicos, como los acrilatos de uretano, tienen una quimica muy versatil, y hay muchas variaciones
disponibles para el formulador. Estas resinas con frecuencia se usan debido a su buena adhesién a sustratos dificiles,
tal como plasticos de baja energia de superficie.

Los oligdmeros miscelaneos en general son productos de especialidad que tipicamente comprenden acrilatos de
melamina, acrilatos de silicona, etc. Otros tipos de resinas curables por radiacion incluyen poliésteres insaturados
disueltos en estireno o acrilicos. Mas recientemente, han aparecido en el mercado resinas de poliéster en forma de
mezclas de éter de vinilo no acrilico.

Los mondmeros se usan principalmente para disminuir la viscosidad del material sin curar y para facilitar la aplicacion.
Sin embargo, también se usan para hacer ajustes de la formulacion, tal como humectacion de superficie mejorada,
nivelacion, y propiedades fisicas. Puesto que la mayoria de los oligémeros son demasiado viscosos para ser aplicados
con equipo de recubrimiento convencional, la mayoria de las formulaciones curadas por radiaciéon se diluyen a una
viscosidad de 100-10.000 cps afiadiendo un monémero de bajo peso molecular.

Hay principalmente dos tipos de mondémeros: monofuncional, que se usan principalmente como un diluyente; y
multifuncional, que se puede usar como un diluyente y un entrecruzador. Los monémeros multifuncionales pueden ser
di-, tri-, y polifuncionales. Cuanto mayor sea la funcionalidad, mayor el potencial de entrecruzamiento del monémero.
De esta manera, los monémeros funcionales se pueden usar para ajustar propiedades del adhesivo final, asi como
para reducir la viscosidad.

La quimica de monémeros también tiene una influencia en el proceso de polimerizacion y propiedades fisicas del
adhesivo final. Aumentar la funcionalidad del monémero produce mayor velocidad de curacion, mayor Tg, mayor
densidad de entrecruzamiento, mayor resistencia a la cizalla, y mayor resistencia quimica y térmica, pero menor
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flexibilidad y menor conversion. En general se requiere un equilibrio entre potencia adhesiva y rigidez. Los adhesivos
rigidos tienen mayor resistencia a la cizalla y resistencia quimica/térmica, pero muestran baja resistencia al pelado.
Los adhesivos mas flexibles tienen alta resistencia al pelado y de impacto y mejor adhesion a sustratos plasticos, pero
no tienen la resistencia al calor y quimica de sus homologos entrecruzados mas densamente (mas rigidos).

El monémero usado como un diluyente reactivo en una resina curable con UV desempefia un papel clave: afecta tanto
a la velocidad de curado como al grado de polimerizacion, asi como a las propiedades del producto final. Un aumento
en la funcionalidad de monémero en general acelera el proceso de curado, pero a costa de la conversion de monémero
global. La mala conversion produce un polimero entrecruzado, que contiene una cantidad sustancial de insaturacion
residual. Como resultado de la densidad de entrecruzamiento aumentada, los adhesivos de UV se vuelven mas rigidos
y mas resistentes a sustancias quimicas, temperaturas y abrasion. Sin embargo, se vuelven menos flexibles y menos
resistentes a impacto y oscilacién térmica.

El efecto del mondémero en la temperatura de transicion vitrea (que es un resultado de la densidad de
entrecruzamiento) es una herramienta importante para el formulador ya que las propiedades mecanicas de los
adhesivos estan muy influidas por la Tg. Si la Tg del adhesivo esta por debajo de la temperatura de servicio esperada,
el adhesivo en general muestra alguna de las siguientes propiedades.

Flexible con un alto grado de elongacion

Alta resistencia al pelado e impacto

Buena resistencia a la oscilacion térmica

Alto coeficiente de expansion térmica (muy adecuado para sustratos plasticos)
Alto grado de deslizamiento cuando se expone a tensién constante

Mala resistencia de bloqueo (pegajoso)

Alta absorciéon de humedad

Buena resistencia quimica y a la temperatura

Por otra parte, si la Tg esta por encima de la temperatura de servicio esperada, entonces el adhesivo habitualmente
se puede caracterizar como que muestra alguna de las siguientes cualidades:

Rigido y a algun grado fragil

Baja resistencia al impacto y pelado

Propenso a la propagacion de grietas

Bajo coeficiente de expansion térmica

Mala resistencia a oscilacion térmica

Alta resistencia a la cizalla

Baja absorcion de agua e hinchamiento, y altas propiedades de barrera contra sustancias quimicas y agua
Alta resistencia a la temperatura y quimica

La gama de mondmeros reactivos curables con radiacion ofrecido hoy es casi inmanejable. Los formuladores que han
proporcionado rendimiento de producto 6ptimo al mejor coste estan algunas veces abrumados por la amplia gama de
elecciones. Puesto que hay tantos mondmeros disponibles, es importante tener en cuenta algunas orientaciones
generales. Hay cuatro parametros principales que contribuyen a las caracteristicas del mondémero: funcionalidad,
esqueleto quimico, estructura quimica y peso molecular.

El tipo y peso molecular de la cadena del esqueleto en un monémero se puede variar para proporcionar menor irritacion
de la piel, mejor flexibilidad, y velocidades de curado mas rapidas. Los monémeros también se pueden adaptar para
aplicaciones dispersable en agua, que fomentan la adhesion y dispensadoras de pigmento. Ademas de proporcionar
las funciones indicadas anteriormente, los monémeros se podrian usar como un intermedio quimico para producir
copolimeros que aumentan las propiedades de rendimiento.

Fotoiniciadores

Los fotoiniciadores absorben luz y son responsables de la produccién de radicales libres. Los radicales libres de alta
energia inducen entrecruzamiento entre los sitios de insaturacion del mondmero, oligémeros y polimeros.
Posiblemente, el aditivo mas importante es un fotoiniciador para adhesivos curados con UV. Los fotoiniciadores no
son necesarios para sistemas curados por haz electrénico porque los electrones mismos son capaces de iniciar
entrecruzamiento en virtud de su mayor energia. Un fotoiniciador tipico para un sistema acrilico curable con UV se
basa en un compuesto ceto aromatico. Con frecuencia se emplea mas de un fotoiniciador para proporcionar curado
con una fuente de radiacion especifica. El paquete fotoiniciador también necesitaria ser optimizado para un espesor
de adhesivo y dosis de UV determinados.

El fotoiniciador determina no solo cémo, sino dénde se producira el curado. Un fotoiniciador de alta superficie de
curado, por ejemplo, tiende a aumentar las propiedades de cizalla mientras destruye la adhesividad del sistema. Un
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buen producto de curado acabado puede dejar la superficie muy pegajosa, pero mostrar mala fuerza cohesiva debido
al hecho de que las superficies no estan bien entrecruzadas.

Convencionalmente, el curado con UV requiere que el adhesivo tenga que ser transparente a la luz UV con el fin de
ser curado. Los adhesivos rellenados o pigmentados pueden plantear un desafio de curado. Otra desventaja es que
normalmente se requiere un sustrato transparente, y se puede alcanzar una profundidad de curado limitada. Estas
desventajas en general se han superado mediante el desarrollo de sistemas adhesivos de curado dual. En estos
sistemas, dos mecanismos de curado independientes se incorporan en una Unica formulaciéon. Los adhesivos se
pueden curar primero a un estado quimicamente estable por radiacion UV y después avanzar a un curado completo
por un segundo medio tal como curado térmico.

Otros aditivos

Los aditivos mas comunes en todas las resinas curadas con UV son estabilizantes, que previenen la gelificacion en
almacenamiento y curado prematuro debido a los bajos niveles de exposicion a la luz. Los pigmentos de color, tintes,
desespumantes, promotores de adhesion, agentes aplanantes, agentes humectantes y ayudas de deslizamiento son
ejemplos de otros aditivos. Los agentes adherentes se requieren en adhesivos curados por radiacion sensibles a
presidon para mejorar la naturaleza pegajosa y sensible a presion o “pegajosidad” del adhesivo. Tradicionalmente,
estas formulaciones han incluido agentes adherentes que consisten en ésteres de colofonia solidos de resinas de
hidrocarburos de C-5y C-9.

Sin embargo, los agentes adherentes sdlidos son dificiles de incorporar en oligdmeros y monémeros curables con UV
sin el uso de un solvente y/o calor. Esto con frecuencia es un proceso largo y caro. Se han desarrollado nuevos
oligébmeros de baja viscosidad que se dice proporcionan excelentes propiedades de adhesividad sin la necesidad de
un aditivo de resina solido.

Los materiales adhesivos tipicamente se dispensan como un fluido tixotrépico en localizaciones precisas, y después
de colocar todas las partes, el montaje entero se calienta a una temperatura necesaria para polimerizar los monémeros
o entrecruzar resinas. La adhesion de dos objetos se hace afiadiendo el material adhesivo en la interfaz de dos objetos
que se van a unir. La potencial eliminacion de la adicidon de una tercera capa (el adhesivo en este caso) seria de
grandes beneficios. La herramienta usada para dispensar un adhesivo se elimina y la etapa requerida para curar €l
adhesivo con calor también se sustituye lo que ahorra tiempo de ciclo global.

Segun evolucionan los métodos de montaje modernos y mas etapas de proceso se simplifican para etapas de proceso
mas eficaces y mas verticalmente integradas para maximizar la utilizacién de herramientas de montaje, el presupuesto
térmico permisible y tiempo de ciclo de proceso durante el montaje sigue disminuyendo. La fabricacién mas rapida y
mejores rendimientos son siempre de grandes beneficios para los fabricantes.

La clara limitacion de los fotoiniciadores convencionales es la necesidad de tener acceso de linea de vision directa a
una fuente de luz adecuada. La clara limitaciéon de adhesivos térmicamente activados convencionales es la mala
conductividad térmica inherente de los materiales que se van a unir que produce un tiempo de proceso largo. La
soldadura directa de dos interfaces seria muy deseable.

Ademas, los montajes usados para varios productos comerciales son relativamente pequefios. Mientras el haz de
electrones puede administrar una fuente de radiacion deseable, el haz de electrones no es compacto y es mas
aplicable a factores de forma grandes (tal es el caso de un proceso de red amplia, por ejemplo). La energia de rayos
X se administra a través de un conjunto mas compacto de equipo y se puede integrar en varias herramientas para una
utilizacion de herramientas mas eficaz. En la presente invencion, se discute un método de unién que esta verticalmente
integrado.

Aditivos especiales de |la presente invencion: particulas moduladoras de luz, que pueden contener recubrimientos:

Las particulas moduladoras de luz se refieren a cualquier material que puede absorber rayos X y emitir otra longitud
de onda preferiblemente en el UV (que es una luz fotocatalitica). A modo de ejemplos las particulas mediadoras de
luz pueden incluir (fésforos, puntos cuanticos y centelleadores, diamantes con centros y densidades de defectos
adecuados). Todas estas particulas se denominaran fésforos de forma intercambiable y por tanto los ejemplos dados
a modo de preparaciones son aplicables a puntos cuanticos, diamantes y centelleadores.

Las varias particulas de medios moduladores de luz (fésforos) se recubrieron usando PMMA. La figura 11A es una
representacion grafica de un fosforo sin recubrir y un fésforo recubierto. El proceso se realizé primero disolviendo
PMMA en acetona y después girando los fésforos con la solucion en un molino de bolas usando circonia de 5 mm
como las bolas de molido y mezclado. La solucion después se recupera 'y después se seca. Tras la evaporacion de
acetona las particulas se dejaron con un recubrimiento en superficie de PMMA, como se muestra en la figura 11B. Si
fésforos de diferentes tipos se someten a recubrimiento en un molino de bolas simultdneamente, el resultado es un
numero de polvos de tipo mixto que estan individualmente recubiertos cuando se usa molido con bolas, como se
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muestra en la figura 11C. El espesor del recubrimiento se puede estimar del area de superficie de las particulas y la
concentracion de PMMA o de etilcelulosa que se disuelve en un diluyente.

Ademas, el recubrimiento de PMMA o etilcelulosa puede incluir algunas de las quimicas de peroxidos organicos
deseables. Estas quimicas se pueden afiadir en formas liquidas y se pueden girar en un recipiente en el molino de
bolas en acetona. Tras secar el solvente, el recubrimiento de PMMA o etilcelulosa se dopa con la quimica de peréxido
organico, que se representa en la figura 11D. Como un ejemplo, se puede afiadir peréxido de dicumilo al 1 % en peso
en la tabla previa.

Si las particulas no estan dispersadas por completo entonces un agregado de los fosforos se recubre con la resina de
PMMA, como se representa en la figura 11E.

Ademas, si se usan fosforos de diferentes tipos entonces un agregado de diferente fésforo se puede recubrir usando
PMMA, como se representa en la figura 12A, o recubrir e impartir con quimica de peréxido, como se representa en la
figura 12B. El peso molecular del PMMA usado puede variar, y su seleccion esta dentro de las capacidades de un
experto en la materia.

Al afiadir el porcentaje en peso en la mezcla a niveles suficientemente altos por encima de 0,03 g por 1 g de fosforos,
el recubrimiento ya no forma una fase discontinua donde particulas individuales se recubren; sino, mas bien, las
particulas empiezan a formar un cuello y conectarse lateralmente que culmina en la formacion de una pelicula. A una
proporcién del 5 por ciento en peso o mayor, la estriccion de particulas permite la formacion de una pelicula. La pelicula
se obtiene cogiendo la suspension y usando una cuchilla desbastadora. La pelicula adaptable se puede estirar usando
una cuchilla de 1 mill a 8 mill, como se muestra en la figura 13A, proporcionando una pelicula adaptable recubierta de
fésforo representada en una vista cenital en la figura 13B. Se puede usar una troqueladora para obtener varias
geometrias cortadas de la pelicula adaptable cargada con fésforo como se muestra en la figura 13C. La pelicula
adaptable resultante, o sus formas troqueladas, pueden acomodar estiramiento y mantener su forma a través de
interfaces complejas, como se muestra en la figura 13D.

Ademas, la preparacion de la pelicula se puede hacer usando plastificantes en la mezcla antes de moldear.
Aproximadamente del 2 % al 5 % en peso es un intervalo deseable. Los plastificantes con temperaturas del punto de
fusién por encima de temperatura ambiente permanecen embebidos en la pelicula y hacen la superficie de la pelicula
pegajosa. Esto es deseable en el caso de que la pelicula se vaya a usar entre dos objetos que se van a adherir. Los
ejemplos de plastificantes adecuados incluyen tripropilenglicol. La adicion de una pequefia cantidad de tripropilenglicol
en la pelicula (aproximadamente el 2 % en peso de sdlidos) y la colocacion de la pelicula en la interfaz entre dos
objetos permite un buen transporte de material entre los objetos y fomenta la union. Tripropilenglicol excesivo prohibiria
la adhesion.

H[OC2H3(CH3)]30H
Tripropilenglicol

Haces MV frente a KV

La presente invencion proporciona un método para separar objetos contenidos en un articulo en una interfaz entre los
objetos, en donde los objetos estan unidos en la interfaz mediante una capa intermedia, que comprende aplicar energia
de una fuente de radiacion, en donde la energia es suficiente para producir destruccion de enlaces en la capa
intermedia; y separar los dos objetos uno de otro. EI método inventivo se define como se expone en las
reivindicaciones. En esta forma de realizacion particular, la capa intermedia es una capa adhesiva usada para unir los
objetos, en donde la capa adhesiva esta formada de una composicion adhesiva curable que comprende uno o mas
monomeros curables y uno o mas agentes de modulacion de energia. La capa adhesiva se forma aplicando una
energia aplicada a la composicion adhesiva curable, en donde el uno o mas agentes de modulacién de energia
convierten la energia aplicada a una energia de iniciacion que inicia la polimerizacion del uno o mas monémeros y por
tanto produce el curado de la composicion adhesiva curable. En una forma de realizacion preferida, la energia aplicada
es una primera radiacion ionizante, mas preferiblemente seleccionada del grupo que consiste en rayos X, rayos
gamma, y haces de electrones, lo mas preferiblemente rayos X. En una forma de realizacién mas preferida, los rayos
X usados como la energia aplicada para curar la capa adhesiva curable tienen una energia de 1 kV a 250 kV.

En la porcion de separacion de esta forma de realizacion, el uno o mas agentes de modulacién de energia se usan
para convertir una energia externamente aplicada a una energia suficiente para producir destruccion de enlaces en la
capa adhesiva previamente formada. En una forma de realizacion preferida, la energia externamente aplicada es una
segunda radiacion ionizante, mas preferiblemente seleccionada del grupo que consiste en rayos X, rayos gamma, y
haces de electrones, lo mas preferiblemente rayos X. En una forma de realizacion mas preferida, la segunda radiacion
ionizante usada en la porcién de separacion de la forma de realizacion tiene una energia de 1 MV o mayor, mas
preferiblemente, rayos X que tienen una energia de 1 MV o mayor.
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Alternativamente, mas que usar baja energia (en el orden de kV) para curar y alta energia (en el orden de MV) para
despolimerizar, también es posible usar una baja dosis y/o menor tasa de dosis de energia para curar, con una dosis
mayor y/o mayor tasa de dosis para producir despolimerizacion.

Energias de iniciacion

Haces KV frente a MV frente a haces de electrones

Se enumeran a continuacion la longitud de onda, frecuencia y limites de energia aproximados de varias regiones del
espectro electromagnético.

Longitud de onda(m)  Frecuencia (Hz) Energia (J)

Radio = >1x107 ] <3x10° ' <2x 102
Microondas 1x107-1x 10" 3x10%-3x 10" 2x 107-2x 107

Infrarrojo  7x107-1x10°  3x10"-4x10%  2x102-3x 100"

~ Optica | 4x107-7x107  4x10%-75x10"  3x10Y-5x10"
Uv 1x10%-4x 107  75x10%-3x10"%  s5x10"”-2x10"
Rayos X Ix10M-1x10% = 3x10°-3x10%  2x107-2x10"

Rayos gamma <1x10M >3x 10" >2x 10

Como se muestra en la figura 14, la energia de iniciacion en forma de radiacion de la fuente de energia de iniciacion
penetro a lo largo del medio. La fuente de energia de iniciacion puede ser una fuente de energia externa o una fuente
de energia localizada al menos parcialmente en el medio. Los agentes activables y/o agentes de modulacion de
energia pueden incluir agentes plasmonicos que aumentan o bien la energia aplicada o la energia emitida de los
agentes de modulacion de energia de modo que produzcan directa o indirectamente un cambio en el medio.

En varias formas de realizacion, la fuente de energia de iniciacion puede ser un acelerador lineal equipado con al
menos capacidad de control guiada por ordenador de imagen kV para administrar un haz de radiacion precisamente
calibrado a una coordenada preseleccionada. Un ejemplo de tales aceleradores lineales es el sistema SMARTBEAM™
IMRT (terapia de radiacion de intensidad modulada) (de Varian Medical Systems, Inc., Palo Alto, California) o
tecnologia Varian OBI (OBI significa "On-board Imaging" (“lImagenologia incorporada”), y se encuentra en muchos
modelos comerciales de maquinas Varian). En otras formas de realizacion, la fuente de energia de iniciacion pueden
ser componentes comercialmente disponibles de maquinas de rayos X o maquinas de rayos X no médicas. Las
maquinas de rayos X que producen rayos X de 10 a 150 keV estan faciimente disponibles en el mercado. Por ejemplo,
la serie DEFINIUM de General Electric o la serie MULTIX de Siemens son dos ejemplos no limitantes de maquinas de
rayos X tipicas disefiadas para la industria médica, mientras que la serie EAGLE PACK de Smith Detection es un
ejemplo de una maquina de rayos X no médica. Otro dispositivo comercialmente disponible adecuado es SIEMENS
DEFINITION FLASH, (un sistema de TAC), por Siemens Medical Solutions. Como tal, la invencién es capaz de realizar
su funcion deseada cuando se usa junto con equipo de rayos X comercial.

Segun otro aspecto de la presente divulgacion, los agentes de modulacién de energia se pueden colocar en la
vecindad de un medio fluido (por ejemplo, un liquido u otro medio de tipo fluido) y mantenerse dentro de un recipiente.
El recipiente puede estar hecho de un material que es “transparente” a la radiacion. Por ejemplo, recipientes de
plastico, cuarzo, vidrio o aluminio serian suficientemente transparentes a rayos X, mientras que recipientes de plastico
0 cuarzo o vidrio serian transparentes para luz de microondas o de radiofrecuencia. Los agentes de modulacion de
energia se pueden dispersar uniformemente a lo largo del medio o se pueden segregar en distintas partes del medio
o separar mas fisicamente del medio por estructuras de encapsulacién. Un suministro proporcionaria el medio al
recipiente.

La figura 15 es un esquema que representa sucesos de dispersion de rayos X e interacciones con agentes de
modulacién de energia en el medio. En una forma de realizacion, el efecto producido por las interacciones de los rayos
Xy los agentes de modulacion de energia con el medio se produce por rutas no ciertas aun donde luz internamente
producida (IR, visible y/o UV) sola o en combinacién con la exposiciéon a rayos X dirigen una reaccién quimica en el
medio o a los agentes de modulacién de energia mismos. Estas rutas pueden estar influidas por la generacion de
radicales libres dentro del medio. Estas rutas pueden alternativamente, o adicionalmente, estar influidas por la
generacion de especies ionizadas dentro del medio. Estas rutas incluyen la disociacion de sales que a su vez crea
una reaccion quimica deseable. Estas rutas pueden estar influidas por la dispersion de rayos X dentro del medio. Estas
rutas pueden estar influidas por la generacién de luz emitida y reemitida dentro del medio. Estas rutas pueden ser una
combinacion de estos factores.
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Ademas, estas rutas pueden incluir la generacion in situ de oxigeno singlete y/u ozono para producir un cambio en el
medio. Por ejemplo, los agentes fotoactivables se pueden estimular mediante mecanismos tal como irradiacion,
transferencia de energia de resonancia, migracién de excitén, intercambio ionico, radicales libres, inyeccion de
electrones, o reaccion quimica a donde el agente “activado” es capaz de producir el cambio predeterminado deseado.

En otra forma de realizacion, se pueden proporcionar grupos de agentes de modulacién de energia (o agentes
quimicamente reactivos o agentes plasmonicos) a un sitio local donde la exposicion a rayos X o luz internamente
generada rompe los grupos a una forma mas util para el tratamiento en el sitio local o mas util para generar un cambio
local en el medio cercano donde los grupos existian.

Recubrimientos en fésforos que pueden dar degradacién mas facil

Algunos recubrimientos de fésforos pueden participar en el curado inicial y romper los entrecruzamientos en virtud de
romper el recubrimiento. Por ejemplo, el uso de un recubrimiento susceptible para cortarse por una radiacion aplicada
puede producir composiciones que se pueden curar por una longitud de onda de radiacion aplicada (que no afecta al
recubrimiento), y separar o deconstruir por aplicaciéon de una radiacion diferente que produce que el recubrimiento de
fésforo se rompa, y por tanto crea debilidades en el material previamente curado.
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REIVINDICACIONES

Un método para separar objetos contenidos en un articulo en una interfaz entre los objetos, en donde los objetos
estan unidos en la interfaz mediante una capa intermedia, que comprende:

aplicar energia de una fuente de radiacion, en donde la energia es suficiente para producir destruccion de
enlaces en la capa intermedia; y

separar los dos objetos uno de otro;

en donde la capa intermedia es al menos una capa cebadora (50, 51, 52) en una interfaz entre al menos uno
de los objetos y una capa de union adicional (40) entre los objetos; y

en donde la fuente de radiacién es uno o mas agentes de modulacion de energia contenidos en la al menos
una capa cebadora (50, 51, 52), en donde el uno o mas agentes de modulaciéon de energia convierten una
energia aplicada externamente a la energia suficiente para producir destruccion de enlaces en la al menos una
capa cebadora (50, 51, 52), o entre la al menos una capa cebadora (50, 51, 52) y la capa de unién adicional
(40).

El método de la reivindicacién 1, en donde la energia aplicada externamente es una radiacion ionizante;
opcionalmente:

en donde (i) la radiacion ionizante es un miembro seleccionado del grupo que consiste en rayos X, rayos
gamma, y haces de electrones; o

en donde (i) la radiacion ionizante es rayos X, y el uno o mas agentes de modulacién de energia convierten la
radiacion ionizante en energia UV suficiente para para producir destruccion de enlaces en la al menos una capa
cebadora (50, 51, 52), o entre la al menos una capa cebadora (50, 51, 52) y la capa de unién adicional (40);
opcionalmente ademas en donde los rayos X tienen una energia de 1 MV o mayor.

El método de la reivindicacién 1, en donde aplicar energia se realiza mientras el articulo esta sumergido en un
bafio de digestién quimica que comprende un medio y un compuesto acido.

El método de la reivindicacion 1, en donde aplicar energia se realiza mientras el articulo se calienta a una

temperatura desde temperatura ambiente hasta 200 °C; opcionalmente en donde el articulo sumergido también
se calienta a una temperatura desde temperatura ambiente hasta 200 °C.

16



ES 2908 622 T3

s 10

‘. ................... 2 O

FIG. 1

17



ES 2908 622 T3

S 10

FIG. 2

18



ES 2908 622 T3

33

FIG. 3

19

s 10



34

ES 2908 622 T3

S 10
ey a1
¢ 42
o 20

FIG. 4

20



ES 2908 622 T3

- —— 11
; ~~~~~~~~~~~~~~~~~ 1] T 40
P — 20

FI1G. 5

21



ES 2908 622 T3

FIG. 6

22



60

ES 2908 622 T3

11
51

40

— 20

FIG.7

23



ES 2908 622 T3

FIG. 8A

PONGRNY  ANCIANY ORNANN NN NN X

DONONNT  ANDNNNN ANOMNONNE  OONTHNNG NN N

FIG. 8C

S

24



%/ﬂ//[é’////////é’////ﬂ

“

ES 2908 622 T3

Adicion de

presion y calor

para compuesto

de fibra multicapa

iy

f/ﬁ‘/ SIS STIIITIAIH s

£y

N

P

P

K

i

FIG. 8E

25



ES 2908 622 T3

52

~ 53

FIG.9

26



ES 2908 622 T3

s
HaG  me O e
v \ ¢ A Emision de luz UV en
Wvvwand I \_,& ...... £ \‘_}M“W(:‘é.g\
h & , & & TS UVA, UVB y UVC para
o G % i 5 romper enlaces

FIG. 10

27



ES 2908 622 T3

FIG. 11E

28



ES 2908 622 T3

FIG. 12A

FIG. 12B

29



ES 2908 622 T3

FIG. 13A

FIG. 13B

o e
doia Ceeoo

FIG. 13C

FIG. 13D

30



ES 2908 622 T3

Iniciadora

Iniciadora
dispersa

Energia de rayos X

* principal

% 7
R~

“,

Energia de rayos X

sprern

st

2,
\\\\\\\\\\Qs\\\\\\‘\\\\\\\\\_\\\

Moduladores
de energia

.\\\o

",
s
7,

G :

% P
sl o,

FIG. 14

31



Electrones

secundarios

Sensibiliza
i quimica

adyacente

&

Disminuye barreras
i deenergiay
fomenta reacciones

quimicas

ES 2908 622 T3

Iniciadora
primaria
% e Energia de rayos X
" i Energia
¥ | Energ
3% { mecanica
) §\:\§ .‘\‘-‘.N“ — :
B ¢ \“ »\\__\\ TN, N \
Y N T
\\ S . e Energia g
& %, = foténica |
- |
ROS { Reacciones | Energia i
| quimicas Ry
i térmica
..................................... Foto
catalisis
P LDErA ] iy Py
i recubrimientos{ { Rompe Fomenta

y especies agregados

de superficie

Permite dispersion

de mas moduladores

de energia en

sitios objetivo

§ S

Interacciones ! Interacciones

difusion e

intercambio ionict

5
kY
%

7,

Potencial para creacién

de estado de transicion,

t

{ centros de color adicionale
t y nueva longitud de onda
¢
L.

adicionales con
energia de rayos X |
principal i h

FIG.

adicionales con
energia de rayos X

dispersa

32



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

