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DESCRIPCION
Unidn de sustratos inducida por radiacion ionizante
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a la activacion de quimicas adecuadamente reactivas a través de una interfase
después de iniciar una reaccion quimica usando rayos X. La presente invencion se define como se expone en las
reivindicaciones.

Discusidon de los antecedentes

Los adhesivos son bien conocidos y se usan para una amplia variedad de aplicaciones. Un dominio de aplicacion
particularmente importante es en el campo de la fabricacion y montaje, donde los adhesivos termoestables se usan
para unir un material a otro material. 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. 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
0 entrecruzar resinas. La adhesion de dos objetos se hace afnadiendo el material adhesivo en la interfase de dos
objetos que se van a unir. La potencial eliminacion de la adicién 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
el adhesivo con calor también se vuelve obsoleta lo que ahora tiempo de ciclo global.

Segun evolucionan los métodos de montaje modernos y mas etapas de proceso se simplifican para un proceso mas
eficaz y mas verticalmente integrado, las etapas necesarias para maximizar la utilizacién de herramientas de montaje,
el balance térmico permisible y el tiempo de ciclo del proceso durante el montaje siguen disminuyendo. La fabricacion
mas rapida y los mayores rendimientos son siempre de gran beneficio para los fabricantes.

La clara limitacion de fotoiniciadores convencionales es la necesidad para tener acceso de linea de vision directa a
una fuente de luz adecuada. La clara limitacién de adhesivo convencional térmicamente activado es la mala
conductividad térmica inherente de los materiales que se van a unir lo que produce un tiempo de proceso largo. La
soldadura directa de dos interfases seria muy deseable. Una desventaja adicional de la activacion térmica de
adhesivos es el potencial desfase de expansion térmica cuando se unen materiales distintos entre si.

Ademas, los montajes usados para varios productos comerciales son relativamente pequefios. Mientras un haz de
electrones puede administrar una fuente deseable de radiacion, el haz de electrones no es compacto y es mas
aplicable a factores de forma grande (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
utilizacién de herramientas mas eficaz.

El documento US2012089180 divulga una composicion polimerizable que incluye al menos un monémero, 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 radiacion (tipicamente rayos X).

Compendio de la invencion

Segun esto, un objeto de la presente invencion es proporcionar novedosa quimica de materiales que tiene la capacidad
para formar radicales libres con energia de rayos X, sola o en combinacion con radiacion UV y/o calor para el aumento
adicional de formacion de fraccion reactiva.

Otro objeto de la presente invencion es proporcionar quimicas reactivas y métodos asociados de uso para unir dos
sustratos a través de su interfase con radiacion de rayos X, en donde las quimicas reactivas reaccionan mediante un
mecanismo que incluye, pero no esta limitado a, escisién de cadena, fotoiniciacion, y una combinacion de escision de
cadena y fotoiniciacion en ausencia de linea de vision.

Un objeto adicional de la presente invencion es proporcionar métodos para unir dos 0 mas sustratos en donde la
formacion de la union en la interfase entre dos sustratos se logra sin el requisito de calentamiento térmico; aunque se
puede usar el calentamiento térmico en algunos casos para ayudar en la consecucion de mejores propiedades de
union, segun se desee.

Un objeto adicional de la presente invencion es proporcionar una composicién adhesiva que se puede curar a
temperatura ambiente.
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Otro objeto de la presente invencidon es proporcionar una composicion de pelicula que contiene un polimero que
experimenta una reaccion para formar una fraccion reactiva en la misma, tal como escision de cadena, con radiacién
de rayos X, y que contiene uno o mas convertidores de energia descendentes, tal como fésforo o material centelleante.

Estos y otros objetos de la presente invencion, ya sea individualmente o en combinaciones de dos o mas, se han
satisfecho mediante el objeto de las reivindicaciones.

Descripcion detallada de las formas de realizacion preferidas

La presente invencién se refiere a novedosas quimicas de materiales que tienen la capacidad para formar radicales
libres con rayos X, ya sea solo o en combinacion con radiacion UV y/o calor para el aumento adicional de formacion
de fracciones reactivas que, tras la formacion de tales fracciones reactivas, se pueden usar para realizar la union de
dos sustratos adyacentes.

En su forma mas sencilla, la presente invencién proporciona una composicion de polimero reactiva como se define en
la reivindicacion 1.

La presente invencion ademas proporciona un sistema para union como se define en la reivindicacion 3
un primer sustrato que tiene al menos una superficie que contiene una primera composicion de polimero reactiva;
La presente invencion ademas proporciona métodos para la unién como se define en las reivindicaciones 4 y 5.

Las quimicas reactivas de la presente invencion localizadas a través de una interfase entre dos sustratos
preferiblemente son complementarias y reactivas entre si. En una forma de realizacion preferida, las quimicas
reactivas de la presente invencién pueden formar la superficie de uno o ambos sustratos, que tras activacion usando
la radiacion de alta energia, experimentan reaccion para formar la una o mas fracciones reactivas, preferiblemente
radicales libres, lo que produce la unién de una capa a la otra a través de la interfase. En una forma de realizacién
alternativa, se puede usar una capa intermedia de compatibilizacion que reacciona con cada superficie de sustrato
independientemente, mientras se usa la capa intermedia para efectuar la unién entre las capas. En una forma de
realizacién adicional, las superficies del sustrato estan recubiertas con la quimica reactiva, lo que produce la formacién
de fraccion reactiva, y la creacion de enlaces quimicos entre componentes del recubrimiento en la superficie, y entre
los recubrimientos en cada superficie. En la presente invencion, la aplicacién de radiacion de rayos X a la quimica
novedosa produce la formacion y/o liberacidon de un catalizador en la interfase de unién.

La presente invencion se refiere a quimicas reactivas y métodos asociados de uso para unir dos sustratos a través de
su interfase con radiacion de rayos X, en donde las quimicas reactivas reaccionan mediante un mecanismo que incluye
la formacion de radicales libres (que puede ser mediante extraccion hidrégeno u otro atomo o grupo, escision de
cadena, o cualquier otro mecanismo que forma radicales) en ausencia de linea de vision.

Los métodos de la presente invencion se usan para unir dos 0 mas sustratos en donde la formacién de la unién en la
interfase entre dos sustratos se logra sin el requisito de activacion por UV o calentamiento térmico. Sin embargo, en
una forma de realizacion alternativa, se puede usar cualquiera o ambos de activacion con UV y calentamiento térmico
en algunos casos para ayudar en la consecucién de mejores propiedades de unién, segun se desee.

En el contexto de la presente invencion, el término “sustrato” o “sustratos” se usa simplemente para referirse a un
objeto sobre el que se actua en el método de la presente invencién, de modo que la unién de dos sustratos produce
que al menos una superficie de un primer sustrato se una a al menos una superficie de un segundo sustrato. Mientras
el método se describe con respecto a la unién de dos sustratos entre si, es posible usar el método de la presente
invencion para simultanea, o secuencialmente, unir multiples sustratos entre si, dependiendo de la estructura final
deseada.

En esta invencion, se produce que los sustratos formen una union ya sea directa o indirectamente con la aplicacion
de energia de rayos X 0 una combinacion de energia UV y de rayos X.

En el caso de la formacion de unidn directa entre dos sustratos, las quimicas de los dos sustratos se modifican y hacen
que incluyan las novedosas quimicas reactivas en sus interfases. Las novedosas quimicas reactivas pueden estar
dispuestas en la interfase de los dos sustratos en virtud de estar entrelazados (o mezclados) en la composicion de los
objetos o se puede aplicar como una modificacién de superficie o recubrimiento en la superficie del sustrato que se va
a unir. En el caso donde un sustrato esta hecho de un material polimérico, la quimica reactiva puede estar mezclada
como un copolimero. Los sustratos pueden estar hechos de cualquier material, incluyendo, pero no limitado a,
polimeros y plasticos, vidrios, ceramica, metales, 6xidos de metales, etc.

En el caso de la formacion de unién indirecta entre dos sustratos, una capa de la quimica de la presente invencion se

aplica o bien a una o a ambas superficies de los sustratos que se van a unir, 0 como una capa separada en la interfase
formada por las dos superficies de los sustratos que se van a unir, seguido por presionar los objetos juntos y exponer
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el montaje asi formado a energia de rayos X. La capa de la quimica de la presente invencién preferiblemente se aplica
como un recubrimiento adaptable o como una pelicula adaptable.

Las quimicas reactivas de la presente invencion se activan por energia de rayos X y o la combinacion de rayos Xy
radiacion UV. En formas de realizacion que usan radiacion UV, cuando no es posible linea de visiéon, o cuando el
material del sustrato no es transmisor de UV, la radiacién UV en la interfase de los dos sustratos en la presente
invencion se genera mediante la conversion descendente de energia de rayos X a energia UV permitida por agentes
moduladores de energia, preferiblemente en forma de particula. Los agentes y particulas de modulacién de energia
se divulgan en la solicitud en EE UU No. de serie 12/764.184, presentada el 21 de abril, 2010; solicitud en EE UU No.
de serie 12/763,404, presentada el 20 de abril, 2010; solicitud en EE UU No. de serie 12/843.188, presentada el 26 de
julio, 2010; solicitud en EE UU 12/891.466, presentada el 27 de septiembre, 2010; solicitud en EE UU No. de serie
12/943.787, presentada el 10 de noviembre, 2010; solicitud en EE UU No. de serie 13/054.279, presentada el 13 de
julio, 2011; solicitud en EE UU No. de serie 13/102,277, presentada el 6 de mayo, 2011; solicitud en EE UU 13/204.355,
presentada el 5 de agosto, 2011; solicitud en EE UU No. de serie 12/725.108, presentada el 16 de marzo, 2010;
solicitud en EE UU No. de serie 12/059.484, presentada el 31 de marzo, 2008; solicitud en EE UU No. de serie
11/935.655, presentada el 6 de noviembre, 2007; solicitud en EE UU No. de serie 12/401.478 presentada el 10 de
marzo, 2009; solicitud en EE UU No. de serie 11/935.655, presentada el 6 de noviembre, 2007; y 12/059.484,
presentada el 31 de marzo, 2008; solicitud en EE UU No. de serie 12/389.946, presentada el 20 de febrero, 2009; y
solicitud en EE UU No. de serie 12/417.779, presentada el 3 de abril, 2009.

En una forma de realizacién preferida de la presente invencién, la generacion de la fraccion reactiva, y la formacion
de las uniones entre sustratos se realiza a temperatura ambiente. Esto es particularmente importante en el caso donde
los dos sustratos que se van a unir estan hechos de materiales que tienen diferentes coeficientes de expansion térmica.

Otro objeto de la presente invencidon es proporcionar una composicion de pelicula que contiene un polimero que
experimenta formacion de fraccion reactiva al exponerse a radiacion ionizante, y que contiene un agente modulador
de energia descendente, preferiblemente un fésforo o material de centelleo.

Las fracciones reactivas de la presente invencion pueden ser cualquier fracciéon reactiva que se pueda formar por
reaccion de la composicion reactiva con radiacion ionizante, ya sea por interaccion directa con la radiacion ionizante,
o indirectamente mediante conversién de energia por un agente modulador de energia para generar UV u otra energia
que genera la fraccion reactiva. Las fracciones reactivas incluyen radicales libres. Sin embargo, un experto en la
materia entenderia que los mismos procedimientos se pueden usar para generar las otras formas de fracciones
reactivas, que pueden interaccionar después con composiciones para formar uniones, produciendo de esta manera la
union de dos sustratos.

Peroxidos organicos:

Los peroxidos y mas adecuadamente los perdxidos organicos se usan mucho comercialmente para iniciar y crear
polimerizacion por radicales libres. Algunos peroxidos se inician por radiacion ionizante y otros se activan
térmicamente. Los ejemplos de perdxidos adecuados de interés en la presente invencién incluyen, pero no estan
limitados a:

HsC CHs
O.
O
H3C CH3
Peroxido de dicumilo
HaC oHsc o 0 j—}jéH
T R T St
H3C H3C CH3 3

2,5-bis(tert-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano (preferiblemente mezclado con carbonato de calcio y silice)

HzC._ _O.

> > T OH

H3C CHj
Hidroperoxido de tert-butilo
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Hidroperdxido de cumeno

o

Peroxido de benzoilo

HsC CHg

H3C\)<O,O7(\ -

HsC CHs

Peroxido de di-tert-amilo

O
/O CH3
O™ F~CH,
CHs

Peroxibenzoato de tert-butilo

Inhibicién por oxigeno:

Una vez que tiene lugar una iniciacion por radicales libres, la polimerizacion de varias quimicas puede tener lugar. Sin
embargo, en tales reacciones iniciadas por radicales libres, la inhibicion por oxigeno puede tener lugar, produciendo
polimerizacion incompleta, y reaccion incompleta entre cadenas. El oxigeno disuelto en una sustancia polimérica
determinada puede desempenar el papel de terminador de cadena en una reaccion de curado de radicales libres,
mediante la formacién de un radical peroxi, como se muestra en el esquema siguiente. La inhibicién por oxigeno es
particularmente pronunciada en sistemas que carecen de hidrégeno activo.

—/

O, _r,f’
R. ——ee—— R-0-0s —— = Reaccion lenta

<
Radical polimérico Radical peroxi
creciente

Los compuestos que contienen hidrégeno activo son capaces de contrarrestar el radical peroxi que produce reaccion
adicional. La inhibicidon por oxigeno se puede eludir usando varias técnicas. Algunos sistemas activos para
contrarrestar la inhibicidon por oxigeno incluyen la presencia de aminas impedidas/secundarias (~NH) y fracciones
alilicas (C=C-CHy>-). Los metacrilatos contienen tales fracciones de hidrogeno alilico y son menos susceptibles que los
acrilatos a inhibicion por oxigeno.

_/
Extraccion de H R—0e /
R—0O0 — = + —— = Reaccion adicional
HO.
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Otra estrategia para contrarrestar la inhibicion por oxigeno es mediante la inclusion de compuestos que tienen
multiples hidrégenos activos. Esto se puede mejorar particularmente al aumentar la funcionalidad de di- a funcionalidad
tri- y tetra-. Los alcoholes tetrafuncionales proporcionan monémeros con seis y ocho funcionalidades.

Catalizador:

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 peroxidos foto y/o activos por calor. El hierro, y mas
en general, los metales de transicion cataliticos producen la formacion de radicales hidroxilo (HO¢) sistemas que
generan superéxido. Los expertos en la materia entienden que el superdxido puede reducir ADP-Fe(lll) a ADP-FE(II)
y, este hierro facilita la produccion aparente de (HO+). Los agentes quelantes (en las proporciones apropiadas) también
pueden alterar la reactividad del hierro en sistemas que generan superédxido. Se ha mostrado que EDTA3 aumenta la
reactividad de hierro hacia O¢- mientras DETAPAC4 drasticamente ralentiza la reaccion de Oze- con hierro. El uso de
catalizadores y agentes quelantes es beneficioso para optimizar la generacién de radicales libres deseables que
produce las reacciones deseables.

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

Los catalizadores adecuados incluyen, pero no estan limitados a, naftalenato de manganeso, naftalenato de cobalto,
y sal de amonio cuaternario de pentéxido de vanadio se pueden usar.

| 24

naftalenato de cobalto

En el caso donde hay una combinacién de un perdxido activado por UV y calor, una activacion por UV inicial puede
posteriormente generar una reaccion exotérmica que a su vez genera la activacion de un peréxido térmico. Otro
meétodo sencillo de minimizar la inhibicién por oxigeno es llevar a cabo la reaccién usando una atmésfera inerte. El
flujo de nitrégeno y argén en la superficie de los materiales se puede usar para limitar la exposicion a oxigeno y
minimizar la inhibicion del curado inducida por oxigeno.

Resinas:

Las ventajas fundamentales de la presente invencién son muy aplicables a una variedad de resinas. Los ejemplos
proporcionados aqui son ilustrativos de ejemplos mas que inclusivos de las posibilidades.

En la presente invencion, el término polimero incluye tanto homopolimeros como copolimeros, que colectivamente se
pueden denominar como (co)polimeros. Los polimeros son moléculas con muchas unidades repetitivas (monémeros).
Las unidades pueden ser iguales (idénticas) en cuyo caso esto seria un homopolimero. Por otra parte, el polimero
esta hecho de unidades (mondémeros) distintas en cuyo caso el polimero seria un copolimero. La unién covalente es
prevalente, pero hay casos donde estan presente enlaces ionicos y enlaces de hidrégeno, dependiendo de los
monomeros particulares presentes. Los ejemplos de especies monoméricas incluyen, pero no estan limitados a,
acrilatos, metacrilatos, olefinas (tal como etileno, propileno, butileno y mezclas de los mismos), éteres, estirenos,
fluoroolefinas (tal 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 monoméricas incluyendo terpolimeros, y una
variedad de grupos laterales de diferentes estructuras que las especies monoméricas mezcladas. El término polimero
es inclusivo de cualquiera de estas variaciones. En 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 radical libre por
cualquier mecanismo de generacion de radicales libres disponible para el polimero, incluyendo, pero no limitado a,
extraccion de hidrogeno, atomo o grupo, escision de cadena, adicion de radical a puntos de insaturacion en el polimero,
etc.

Activacion con rayos X:

El término “polimero susceptible a rayos X’ se refiere a una quimica de polimero que experimenta formacion de
radicales libres, tal como por extraccion de atomo/grupo, escision de cadena, u otro mecanismo, con rayos X; y, como
resultado, tendra varias caracteristicas (al menos una) que cambian tras la exposicién a la energia de iniciacion. El
peso molecular del polimero se puede reducir o0 un grupo lateral se puede cortar. Cualquiera de estas caracteristicas
es deseable en la presente invencion. La exposicion extendida a la energia de iniciacion podria producir degradacion
y por tanto hay un bajo umbral de energia (menor dosis para iniciacion) requerido para iniciar la reaccion y una dosis
de energia superior que representa un umbral de dafio (limite de control de dosis superior).
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Un ejemplo de un “polimero susceptible a rayos X” puede incluir, pero no esta limitado a, polimeros alifaticos. Los
polimeros alifaticos pueden incluir aliciclicos (anillos no aromaticos), alcanos (enlaces sencillos), alquenos
(insaturados con dobles enlaces), alquinos (triples enlaces) de atomos de carbono e hidrégeno. Un ejemplo de un
polimero alifatico seria polietileno, o un copolimero polietileno-polipropileno.

Los peroxidos son muy usados comercialmente para iniciar y crear iniciacion por radicales libres. La especie de radical
libre reactiva generada reacciona después con su entorno para formar enlaces quimicos. Tales métodos se usan, por
ejemplo, para injertar anhidrido maleico a poliolefinas. En general, la escision de cadena puede superar reacciones
competitivas. Por ejemplo, en el caso particular de propileno, la escision de cadena e injerto son reacciones
competitivas. Sin embargo, la escisidon de cadena supera el injerto que limita el peso molecular alcanzable de la resina
injertada.

0™ Ng” 0
Anhidrido maleico

Las poliolefinas adecuadas incluyen, pero no estan limitadas a polietileno (PE), polipropileno (PP) y acetato de etilvinilo
(EVA). El polietileno convencionalmente se clasifica segun su densidad como polietiieno de densidad muy baja
(VLDPE), polietileno de densidad baja (LDPE), polietileno de densidad baja lineal (LLDPE), polietileno de densidad
media (MDPE), y polietileno de densidad alta (HDPE).

[ HaC |
i
02(‘3
H H O

L L]
T T
H H] LHH

n - - m

Acetato de etilen-vinilo

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

Las propiedades mecanicas y quimicas de estas resinas se pueden ajustar para que sean adecuadas para la
aplicacién deseada. El tipo de resina, el catalizador, peso molecular, distribucion de peso molecular (MWD),
cristalinidad, ramificacion y densidad todas desempefian un papel en la microestructura y el comportamiento de la
resina y su rendimiento en la aplicacion de uso final. La eleccidon de estas caracteristicas dependiendo del uso final
esta dentro de la capacidad de un experto en la materia.

Como una especie que induce radicales libres para uso en la presente composicion, los compuestos adecuados
incluyen, pero no estan limitados a, perdxidos organicos, iniciadores de radicales libres azo, y bicumeno.
Preferiblemente, la especie que induce radicales libres es un perdxido organico. El perdxido organico se puede anadir
a través de inyeccién directa o a través de mezcla con la quimica del polimero. La adicion del peréxido 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, preferiblemente desde aproximadamente el 0,05 por ciento en peso hasta
aproximadamente el 20 por ciento en peso, mas preferiblemente desde aproximadamente el 0,25 por ciento en peso
hasta aproximadamente el 10 por ciento en peso, lo mas preferiblemente desde aproximadamente el 0,5 por ciento
en peso hasta aproximadamente el 5 por ciento en peso.

Los métodos de la presente invencion emplean uno o mas reactivos de coinjerto con el fin de minimizar (o limitar) la
escision de cadena. Por esta razon los reactivos que contienen dos o mas dobles enlaces o triples enlaces carbono-
carbono terminales se pueden combinar con la generacion de radicales libres para mitigar la pérdida en viscosidad de
fusion de polipropileno acoplando las cadenas del polimero.

Aditivos opcionales:




10

15

20

25

ES2922305T3

Las composiciones de la presente invencidon pueden opcionalmente ademas contener varios componentes
convencionales que son adecuados para la aplicacién deseada. Estos pueden incluir, pero no estan limitados a, los
siguientes agentes: rellenos, arcillas, retardante de fuego, inhibidores de quemado, y agentes de expansion tal como
azodicarbonamida.

Activacion con rayos Xy UV:

El método de generar radicales libres en la presente invencion incluye el uso de rayos X. La presente invenciéon puede
usar rayos X como una fuente de generacion de radicales libres en lugar de, o ademas de luz UV. La generacion de
UV se realiza a través del uso de agentes de modulacién de energia, preferiblemente en forma de particulas, que
absorben rayos X y los convierten a UV. Estas particulas estan dispuestas en la interfase donde se dirige que la union
tenga lugar. La luz UV (independientemente de su generacion) puede a su vez ocasionar generacion adicional de
radicales libres.

Agentes de modulacién de energia funcionales:

En un aspecto de la invencién, 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
modulacion de energia incluyen, pero no estan limitados a: BaFCI:Eu?*, BaSO4:Eu?* , LaOBr:Tm%*, YTaOs, YTaO4:Nb
(*), CaWOq, LaOBr:Tb%*, Y20,S:Tb%, ZnS:Ag, (Zn,Cd)S:Ag, Gd.0,S:Tb%*, La,0,S:Tb%. Se proporciona una lista mas
exhaustiva en la siguiente tabla.

Los presentes inventores también han usado fésforos visibles que tienen la capacidad para generar especies de
oxigeno radical con rayos X. La emisién con rayos X se muestra en la figura 1.
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Pico de emision | Ef Emis borde K Gravedad| Estructura

Color (nm) (%) Ef (2) (keV) especifica| cristalina
24 Zn3(PO4)2:Tl+ 310 N
33 BaF2 310 Poco
30 Csl 315 N
23 Ca3(P04)2:Ti+ 330 N
4 YTa04 337 59.8 67.42 7.5 Monolitica N
38 Csk:Ma 338 S
14 BaSi2Z05:Pb2+ 350 N
27 Borosilicate 350 N
34 LaCi3{Ce) 3250 S
16 SrB407F:Eu2+ 360 N
20 RbBr:Tl+ 360 ?

(Ba, Sr,
15 Mg)35i207:Pbh2+ 370 N
17 YAIO3:Ce3+ 370 N
37 BC-422 370 Organica ?
1 BaFCl:EuZ+ 380 13 49.2 37.328 4.7 Tetragonal N
2 BaSO4-:Eu2+ 390 6 45.5 37.38 4.5 Rdémbica N
19 BaFBr:Eu2+ 390 ?
36 BC-420 391 Organica ?
35 BC-414 392 Organica ?
25 SrMgP207:Eu2+ 394 N
18 BaBr2:Eu2+ 400 N

(Sr,
22 Ba)AI2Si208:Eu2+ 400 N
5 YTaO4:Nb (%) 410 11 59.8 67.42 7.5 Monolitica N
21 ¥25i05:Ce3+ 410 N
6 CaWG4 420 5 61.8 69.48 6.1 Tetragonal N
7 LaOBr:Th3+ 420 20 49.3 38.92 6.3 |Tetragonal N
8 ¥2028:Th3+ 420 18 34.9 17.04 4.9 Hexgonal N
13 Lu25i05:Ce3+ 420 N
26 Lul.8 Y0.25i05:Ce 420 N
9 ZnS:Ag 450 17 26.7 9.66 3.9 Hexgonal N
29 CdWo4 475 Poco
28 Bi4Ge3012 (BGO) 480 N
10 (Zn,Cd)S:Ag 530 19 38.4 9.66/26.7 4.8 Hexgonal N
11 Gd2025:Tb3+ 545 13 59.5 50.22 7.3 Hexgonal N
12 La2025:Th3+ 545 12.5 52.6 38.92 6.5 Hexgonal N
31 Y3AI5012 (Ce) 550 N
3 1a0Br:Tm3+ 360, 460 14 49.3 38.92 6.3 Tetragonal N
32 CaF2{Eu) 435/300 N

Las varias particulas de agentes de modulacion de energia (tal como fosforo) se pueden recubrir preferiblemente
usando poli metacrilato (de metilo) (PMMA). El proceso se realizé primero disolviendo PMMA en acetona y después
rodando los fosforos con la solucion en un molino de bolas usando circonia de 5 mm como las bolas de molido y
mezclado. La solucién después se recupera y después se seca. Tras la evaporacion de la acetona, las particulas se
dejaron con un recubrimiento de superficie de PMMA. Alternativamente, el agente de modulacion de energia se puede
incorporar directamente en un polimero contenido en la quimica reactiva de la presente invencion (ya sea en la
superficie del sustrato, o en un recubrimiento aplicado al sustrato, o en una capa intermedia) usando el fésforo como
un relleno particulado, que se mezcla en la composiciéon usando cualquier método de mezclado convencional. El
agente de modulacion de energia/fésforo se puede usar con o sin un recubrimiento, y cuando se usa un molino de
bolas, un nimero de polvos se pueden recubrir individualmente (véase, la figura 2).

El espesor del recubrimiento se puede estimar de los siguientes calculos:

Recubrimiento de PMMA

Espesor diana (nandémetros) 50
Densidad de fésforo (g/cc) 7,5
Calculos

Tamafo de particula (m) 1,00 E-06
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Densidad (g/m?) 7,50E+06
Volumen (m?) 5,23E-19
Area de superficie (m?) 7,85E-13
Peso por particula (g) 3,93E-12
Numero de particulas por gramo 2,55E+11
Espesor de recubrimiento deseable (m) 5E-08
Volumen del recubrimiento por gramo 1,00E-08
Densidad de PMMA (g/cc) 1,4
Densidad de PMMA (g/m?) 1,40E+06
Peso de PMMA preferido por gramo de fosforo 1,40E-02
Composicion de la suspension (por gramo de fésforo)

Fésforo (g) 1

PMMA (g) 1,40E-02
Acetona (cc) 12,5
Circonia (g) 125
Volumen del tarro (cc) 50

Ademas, el recubrimiento de PMMA puede incluir algunas de las quimicas de peroxido organico deseables. Estas
quimicas se pueden afiadir en forma liquida y se pueden rodar en un tarro en el molino de bolas en acetona. Tras
secar el solvente, el recubrimiento de PMMA se dopa con la quimica de perdxido organico. Como un ejemplo, se
puede afadir peréxido de dicumilo al 1% en peso en la tabla previa.

Si las particulas no estan dispersas por completo entonces un agregado de los fosforos se puede recubrir con la resina
de PMMA (véase la figura 3).

Ademas, si se usa una combinacién de diferentes fésforos entonces un agregado de la pluralidad de diferentes fosforos
se puede recubrir usando PMMA, que puede opcionalmente contener una quimica de perdxido (véase la figura 4). El
peso molecular del PMMA puede variar segun sea necesario para formar un recubrimiento.

Al afadir el porcentaje en peso en la mezcla a niveles suficientemente altos, tal como por encima de 0,03 g por 1 g de
fésforos, el recubrimiento ya no forma mas una fase discontinua donde las particulas individuales se recubren; sino,
mas bien, las particulas empiezan a estrecharse y conectarse lateralmente lo que culmina en la formacién de una
pelicula. A una proporcién del 5 por ciento en peso o mayor, el estrechamiento de las particulas permite la formacién
de una pelicula. La pelicula se puede obtener preferiblemente tomando la suspension y usando un cuchillo extensor
(Fig. 5). La pelicula adaptable se puede extender usando un cuchillo de 1 mil a 8 mil. Una troqueladora puede perforar
un corte de la pelicula adaptable cargada con fésforo como se muestra en la figura 6. Se pueden formar varias
geometrias de esta manera. La pelicula adaptable que esta cargada con fosforo puede acomodar alargamiento y
mantener su forma a través de interfases complejas (véase la figura 7).

Ademas, la preparacion de la pelicula se puede hacer usando plastificantes en la mezcla antes del moldeado. De
aproximadamente el 2% al 5% en peso es un intervalo preferible de tales plastificantes. Los plastificantes con
temperatura de punto de ebullicién 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
sustratos que se van a adherir. Los ejemplos de plastificantes adecuados incluyen, pero no estan limitados a,
tripropilenglicol. La adicion de una pequefia cantidad de tripropilenglicol en la pelicula (aproximadamente el 2% en
peso de solidos) y la colocacién de la pelicula en la interfase de dos sustratos permite un buen transporte de material
entre los sustratos y fomenta la union. Excesivo tripropilenglicol impediria la adhesion.

H[OC,H3(CHg3)]30H
Tripropilenglicol
Obviamente, numerosas modificaciones y variaciones de la presente invencion son posible a la luz de las ensefianzas

anteriores. Por tanto, se debe entender que, dentro del ambito de las reivindicaciones adjuntas, la invencion se puede
practicar de otra manera que la especificamente descrita en el presente documento.
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REIVINDICACIONES
Una composicion polimérica reactiva que comprende:

un (co)polimero que forma una o mas fracciones reactivas, sea directa o indirectamente, tras la aplicacion de
una radiacion ionizante, en donde la una o mas fracciones reactivas son radicales libres y en donde la radiacion
ionizante es radiacion de rayos X;y

un coagente de curado multifuncional, en donde dicho coagente de curado multifuncional minimiza o limita la
escision de cadena,

en donde el coagente de curado multifuncional que minimiza o limita la escisiéon de cadena es un compuesto
que contiene dos o mas dobles enlaces o triples enlaces carbono-carbono terminales,

en donde el (co)polimero es un (co)polimero alifatico, y

en donde el (co)polimero es polipropileno.

La composicion polimérica reactiva de la reivindicacion 1, que ademas comprende un iniciador de fraccion
reactiva que se activa por la energia que induce la fraccion reactiva para formar una o mas fracciones reactivas
en el (co)polimero.

Un sistema para union, que comprende:

un primer sustrato que tiene al menos una superficie que contiene una primera composicion polimérica reactiva;
un segundo sustrato, que opcionalmente tiene al menos una superficie que contiene una segunda composicion
polimérica reactiva;

en donde la primera composicion polimérica reactiva y la segunda composicién polimérica reactiva pueden ser
iguales o diferentes, y cada una comprende un (co)polimero que forma una o mas fracciones reactivas, sea
directa o indirectamente, tras la aplicacién de una radiacién ionizante, en donde la una o mas fracciones
reactivas son radicales libres y en donde la radiacion ionizante es radiacion de rayos X, y un coagente de curado
multifuncional, en donde dicho coagente de curado multifuncional minimiza o limita la escisién de cadena,

en donde el coagente de curado multifuncional que minimiza o limita la escisiéon de cadena es un compuesto
que contiene dos o mas dobles enlaces o triples enlaces carbono-carbono terminales,

en donde el (co)polimero es un (co)polimero alifatico,

en donde el (co)polimero es polipropileno; y

una fuente de radiacion ionizante.

Un método para unir, que comprende:

proporcionar un primer sustrato y un segundo sustrato que se van a unir, en donde el primer y segundo sustratos
pueden ser iguales o diferentes;

proporcionar una primera composicion polimérica reactiva que comprende un (co)polimero que forma una o
mas fracciones reactivas, sea directa o indirectamente, tras la aplicacion de una radiacion ionizante, en donde
la una o mas fracciones reactivas son radicales libres y en donde la radiacién ionizante es radiacion de rayos
X, y un coagente de curado multifuncional, en donde dicho coagente de curado multifuncional minimiza o limita
la escisién de cadena,

en donde el coagente de curado multifuncional que minimiza o limita la escisiéon de cadena es un compuesto
que contiene dos o mas dobles enlaces o triples enlaces carbono-carbono terminales,

en donde el (co)polimero es un (co)polimero alifatico,

en donde el (co)polimero es polipropileno,

en donde la primera composicion polimérica reactiva esta en contacto con al menos uno del primer y segundo
sustratos, en donde la primera composicion polimérica reactiva esta en forma de un recubrimiento;

colocar el primer y segundo sustratos en proximidad estrecha uno al otro; y

aplicar la radiacion ionizante, que es radiacién de rayos X, formando de esta manera la una o mas fracciones
reactivas en la primera composicion polimérica reactiva que reaccionan para formar una union entre el primer
y segundo sustratos.

Un método para unir que comprende:

proporcionar un primer sustrato y un segundo sustrato que se van a unir, en donde el primer y segundo sustratos
pueden ser iguales o diferentes;

proporcionar una primera composicion polimérica reactiva que comprende un (co)polimero que forma una o
mas fracciones reactivas, sea directa o indirectamente, tras la aplicacion de una radiacion ionizante, en donde
la una o mas fracciones reactivas son radicales libres y en donde la radiacién ionizante es radiacion de rayos
X, y un coagente de curado multifuncional, en donde dicho coagente de curado multifuncional minimiza o limita
la escisién de cadena,

en donde el coagente de curado multifuncional que minimiza o limita la escisiéon de cadena es un compuesto
que contiene dos o mas dobles enlaces o triples enlaces carbono-carbono terminales,

en donde el (co)polimero es un (co)polimero alifatico,

1"
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en donde el (co)polimero es polipropileno,

en donde la primera composicion polimérica reactiva esta en forma de una pelicula adaptable;

colocar el primer y segundo sustratos en proximidad estrecha uno al otro y teniendo la primera composicion
polimérica reactiva entre ellos; y

aplicar la radiacion ionizante, que es radiacion de rayos X, formando de esta manera la una o mas fracciones
reactivas en la primera composicion polimérica reactiva que reaccionan para formar una unién entre el primer
y segundo sustratos.
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Fig. 1

o C

Foésforo sin un recubrimiento y con un recubrimiento

0000

Se puede recubrir un numero de polvos individualmente cuando se usa molido con bolas

Fig. 2
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Un agregado de una mezcla de particulas de fésforo con un recubrimiento de PMMA

Un agregado de una mezcla de particulas de fésforo con un
recubrimiento de PMMA que contiene una quimica de peroxido

Fig. 4
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Un cuchillo extendedor sellado a una altura especifica de una placa de vidrio
para dar un espesor de pelicula deseable después de extender la suspension

Fig. 5

Vista superior de la ficha cargada con fosforo

La ficha cargada con fosforo se puede troquelar en varias formas

Fig. 6
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La pelicula adaptable que esta cargada con fosforo puede acomodar
estiramiento y mantener su forma a través de interfases complejas.

Fig. 7
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