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DESCRIPCION
Material de interpenetracién de red
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un material de red de polimero interpenetrante (de sus siglas en inglés, IPN). La
presente invencion se refiere ademas al uso del material de IPN en la industria del papel.

Antecedentes de la técnica

La industria del papel se esfuerza continuamente por mejorar la calidad del papel y el carton, aumentar la velocidad
del proceso, reducir los costos de fabricacion, etc. Se utilizan varios productos quimicos, sintéticos y naturales, para
tratar la pulpa con el fin de mejorar, por ejemplo, la retencion, la fijacién y el drenaje, y para crear propiedades fisicas
tales como resistencia en humedo y en seco del producto final de papel. Normalmente, los productos quimicos
sintéticos, los polimeros sintéticos, se adaptan para un propdsito, por ejemplo, para dar resistencia o propiedades de
drenaje.

Un agente de retencién es un producto quimico de proceso que mejora la retenciéon de un producto quimico funcional
en un sustrato. El resultado es que se utilizan menos productos quimicos para obtener el mismo efecto del quimico
funcional y se desperdician menos productos quimicos.

Los aditivos de drenaje son materiales que aumentan la velocidad de drenaje del agua de la pulpa en un alambre. Los
aditivos de drenaje comunes son almidén catiénico y poliacrilamida.

Los aditivos de resistencia en humedo aseguran que cuando el papel se moja, conserva su resistencia. Esto es
especialmente importante en un papel tisu. Ejemplos de aditivos de resistencia en humedo son urea-formaldehido
(UF), melamina-formaldehido (MF) y poliamidoamida-epiclorhidrina (PAE).

Los aditivos de resistencia en seco son productos quimicos que mejoran la resistencia del papel en condiciones
normales o no humedas. Los productos quimicos tipicos utilizados son almidon y derivados de poliacrilamida (PAM).
El almidon y los derivados de PAM pueden tener carga anidnica o catiénica. Al usar almidén catiénico o PAM, las
fibras cargadas negativamente pueden unirse con el almidén catiénico o PAM y asi aumentar las interconexiones entre
las fibras y, por lo tanto, la resistencia.

Por ejemplo, el documento US 4,421,602 describe el uso de homopolimeros parcialmente hidrolizados de N-
vinilformamida como coadyuvante de retencién y drenaje y floculante en la fabricacién de papel. El documento EP
438707 describe el uso de homopolimeros o copolimeros hidrolizados de N-vinilformamida como agente de fijacién
en la fabricacion de papel.

El documento US 2008/0000601 A1 describe un proceso para la produccién de papel, cartéon y cartdn mediante el
drenaje de una pasta de papel sobre un alambre en presencia de al menos un polimero como ayuda de retencién con
la formacion de la hoja y el secado de las hojas, en el que la formacién de la hoja se lleva a cabo en ausencia de
inorganicos como coadyuvantes de retencion se utilizan floculantes y (a) polimeros que comprenden unidades de
vinilamina y/o polivinilformamida, y (b) al menos una poliacrilamida catiénica o no iénica y/o una polimetacrilamida
cati6nica o no iénica.

El documento US 5753759 describe un polimero de injerto que comprende unidades de vinilamina y vinilformamida
en la base de injerto, y monémeros monoetilénicamente insaturados injertados en la base de injerto (p. €j., acido
acrilico y acrilamida) que se pueden usar, p. €j., como dispersantes, aditivos, detergentes y agentes de limpieza.

Una red de polimeros interpenetrantes (IPN) es un material con una red de al menos dos polimeros que estan al
menos parcialmente entrelazados a escala molecular. Los polimeros no se pueden separar a menos que se rompan
los enlaces quimicos. Se puede imaginar que los polimeros se entrelacen de tal manera que estén concatenados y no
puedan separarse, sino que sustancialmente no se unan entre si mediante enlaces quimicos. En otras palabras, las
redes poliméricas interpenetrantes son una combinacién de al menos dos polimeros, en la que al menos uno de los
polimeros se sintetiza (polimeriza) y/o reticula en presencia inmediata del otro u otros.

La simple mezcla de dos o mas polimeros no crea una red de polimeros interpenetrantes sino una mezcla de
polimeros, ni tampoco crea una red de polimeros a partir de al menos un tipo de monémero (s) que estan unidos entre
si para formar una red (heteropolimero o copolimero).

Por ejemplo, el documento CN104311841 se refiere a un método para preparar una red polimérica interpenetrante. El
método comprende las siguientes etapas: mezclar acrilamida y alginato de sodio, afiadir un agente reticulante y un
iniciador, realizar la polimerizacion de acrilamida, formar una red de gel de poliacrilamida con alginato de sodio.

Aunque existen materiales IPN disponibles, todavia existe la necesidad de utilizar nuevos materiales IPN como aditivos
en la produccion de papel y carton con propiedades mejoradas.
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Sumario de la invencion
La presente invencién se refiere a un material de red de polimero interpenetrante (IPN) segun la reivindicacién 1.
Ademas, la presente invencion también se refiere al uso del material de IPN segun la reivindicacion 8.

Los inventores han descubierto sorprendentemente que un material de red polimérica interpenetrante IPN) que
comprende un copolimero de vinilamina-vinilformamida y un homopolimero o un copolimero de al menos un monémero
seleccionado entre acrilamida o derivados de la misma, &cido acrilico o derivados de los mismos, o una mezcla de los
mismos que forman el material de IPN junto con el copolimero de vinilamina-vinilformamida se puede utilizar como
aditivo en la industria del papel para aumentar la velocidad del proceso y mejorar la calidad de los productos finales.

Por ejemplo, el material de IPN de la presente invencién mejora el tiempo de drenaje, la resistencia y la fijacion. El
material genera un mejor rendimiento, como resistencia y drenaje, en comparaciéon con los polimeros mezclados
convencionales. El material tiene como ventaja que el material tiene propiedades de todos los componentes
(copolimero de vinilamina-vinilformamida y el homopolimero o copolimero). Es decir, el material de la presente
invencion aporta simultaneamente, por ejemplo, propiedades tanto de resistencia como de drenaje. Ademas, el
material de IPN se produce facilmente.

Descripcion detallada

Por la expresion "un material de red polimérica interpenetrante (IPN)" se entiende una combinacién de un copolimero
de vinilamina-vinilformamida y un homo o copolimero producido a partir de al menos un monémero seleccionado de
un grupo que consiste en acrilamida o derivados de la misma, acido acrilico o derivados de los mismos, o una mezcla
de los mismos que forman el material de IPN junto con el copolimero de vinilamina-vinilformamida. El homopolimero
o copolimero se produce (polimeriza) o polimeriza y reticula en presencia inmediata del copolimero de vinilamina-
vinilformamida (in situin situ) para formar el material de IPN.

El término "al menos un monémero" se refiere a un mondémero de tipo Unico, dos tipos diferentes de monémeros, tres
tipos diferentes de monémeros o mas tipos diferentes de monémeros. En otras palabras, el monémero puede ser de
un tipo o los monédmeros pueden ser de dos 0 mas tipos diferentes. La polimerizacion de monémero de tipo Unico
produce homopolimero. La polimerizacion de dos o mas tipos diferentes de monémeros produce copolimero(s).

Se puede producir un material de red de polimero interpenetrante (IPN) con un método que comprende

i) proporcionar una solucién acuosa que comprende un copolimero de vinilamina-vinilformamida y al menos un
monomero seleccionado de un grupo que consiste en acrilamida o derivados de la misma, acido acrilico o
derivados del mismo, o una mezcla de los mismos;

ii) polimerizar in situin situ el al menos un monémero seleccionado del grupo que consiste en acrilamida o
derivados del mismo, acido acrilico o derivados del mismo, o una mezcla de los mismos para formar el material
de IPN junto con el copolimero de vinilamina-vinilformamida; y

i) obtener el material de IPN.

En la etapa i) se proporciona una solucién acuosa que comprende un copolimero de vinilamina-vinilformamida y al
menos un monoémero seleccionado de un grupo que consiste en acrilamida o derivados de la misma, acido acrilico o
derivados del mismo, o una mezcla de los mismos.

La solucion acuosa se puede obtener mezclando el copolimero de vinilamina-vinilformamida en agua junto con el al
menos un monoémero.

En un ejemplo, el copolimero de vinilamina-vinilformamida se mezcla primero con agua, seguido de la adicién del al
menos un mondémero y mezcla de la mezcla formada.

En otro ejemplo, primero se mezcla el al menos un monémero con agua, seguido de la adicién de un copolimero de
vinilamina-vinilformamida y se mezcla la mezcla formada.

En otro ejemplo mas, el copolimero de vinilamina-vinilformamida se mezcla con agua, y el al menos un monémero se
mezcla por separado con agua, y las dos mezclas se combinan para obtener la soluciéon acuosa que comprende el
copolimero de vinilamina-vinilformamida y el al menos un monémero.

El método de mezcla puede ser cualquier método de mezcla adecuado, tal como un agitador magnético.

El al menos un monémero se selecciona del grupo que consiste en acrilamida o de la misma derivados, acido acrilico
o derivados del mismo, o una mezcla de los mismos.
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El derivado de acrilamida se selecciona preferiblemente de un grupo que consiste en N-metilolacrilamida, N-
metilol(met)acrilamida, N, N-dimetilaminopropil acrilamida, N, N-dimetilaminopropilacrilamida, N,N-
dimetilaminopropilmetacrilamida, N,N-dimetilaminoetilacrilamida, N-[2-(dimetilamino)-1,1-dimetiletil] acrilamida.

El derivado de &cido acrilico es preferiblemente un derivado de acido acrilico catiénico o un derivado de acido acrilico
anionico.

Preferiblemente, el derivado de acido acrilico catiénico se selecciona de un grupo que consiste en cloruro de 2-
(acriloiloxi)etilltrimetilamonio, cloruro de (3-acrilamidopropil)trimetilamonio, acrilato de 2-(dietilamino) etilo, acrilato de
2-(dimetilamino)etilo, [2-cloruro de (metacriloiloxi)etil]-trimetilamonio, cloruro de [3-(metacriloiloxi)propil] trimetilamonio;
mas preferiblemente cloruro de [2-(metacriloiloxi)etil]-trimetilamonio.

Preferiblemente, el derivado de acido acrilico anidnico se selecciona de un grupo que consiste en &cido acrilico, cloruro
de acriloilo, &cido metacrilico, acido 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico, 2-(acriloilamino) 2-metil-1-
propanosulfonato de sodio o acido itacénico.

En un ejemplo, el al menos uno de los monémeros es acrilamida y un derivado de &cido acrilico cationico. La relacion
molar de acrilamida y derivado de &cido acrilico catidnico es 20:1 - 1:20, preferiblemente 12:1-1:12, y mas
preferiblemente 10:1-1:10, tal como 9,5:1. Lo mas preferiblemente, el al menos uno de los monémeros es acrilamida
y cloruro de [2-(acriloiloxi)etil]-trimetilamonio.

Opcionalmente, se puede afiadir un acido, tal como HCI, o una base a la soluciéon acuosa para controlar el pH de la
solucion. El pH se ajusta preferiblemente a 2-9, méas preferiblemente a 2-8.

Las propiedades del material de IPN se pueden alterar alterando el grado de hidrdlisis del copolimero de vinilamina-
vinilformamida. Tales propiedades son cationicidad, hidrofilicidad/hidrofobicidad, estructura en el espacio e interaccion
con otras funcionalidades quimicas.

El copolimero de vinilamina-vinilformamida puede tener un grado de hidrolisis del 1-99%, preferiblemente del 5-95%,
mas preferiblemente del 14-55%, incluso mas preferiblemente del 21-50%. Es decir, parte del (los) grupo(s) NHCOH
del copolimero de vinilamina-vinilformamida se ha hidrolizado a NH2.

En un ejemplo, el copolimero de vinilamina-vinilformamida tiene un grado de hidrdlisis del 99-100%. Cuando el grado
de hidrdlisis es del 100%, todos los grupos NHCOH del copolimero de vinilamina-vinilformamida se han hidrolizado a
NHz. En otras palabras, el copolimero de vinilamina-vinilformamida que tiene un grado de hidrdlisis del 100% es un
homopolimero de vinilamina.

El grado de hidrolisis se puede determinar usando Espectroscopia de 'H NMR. Después de la hidrdlisis, se forma
acido férmico y se usa el pico caracteristico del acido férmico (aldehido) para determinar el grado de hidrolisis.

La masa molecular del copolimero de vinilamina-vinilformamida es preferiblemente 200 000-8 000 000 Da, mas
preferiblemente 600 000-5 000 000 Da, incluso mas preferiblemente 1 200 000-4 500 000 Da.

En un ejemplo, el copolimero de vinilamina-vinilformamida se produce con una reaccion de hidrélisis acida de poli(N-
viniformamida) antes de la etapa i). El copolimero de vinilamina-viniformamida también estd disponible
comercialmente.

La cantidad de copolimero de vinilamina-vinilformamida en la soluciéon puede elegirse dependiendo de las propiedades
deseadas del material de IPN. En un ejemplo, la cantidad de copolimero de vinilamina-vinilformamida es 0,1-75% en
peso, preferiblemente 1-20% en peso basado en el peso de los monémeros en la solucion.

En la etapa ii) se polimeriza al menos un monémero (in situ) para formar el material de IPN junto con el copolimero de
vinilamina-vinilformamida.

El al menos un mondmero se polimeriza en la solucién acuosa en presencia del copolimero de vinilamina-
vinilformamida para formar el material de IPN. Es decir, se polimeriza el al menos un monémero in situ.

El polimero polimerizado (polimero formado) in sifu puede ser homopolimero o copolimero, dependiendo de los
mondémeros.

En un ejemplo, el polimero formado esta reticulado. in situ para formar material de IPN reticulado junto con el
copolimero de vinilamina-vinilformamida. Preferiblemente, el agente de reticulacién se selecciona de un grupo que
consiste en N,N'-metilenbisacrilamida 1,4-bis(acriloil)piperazina, N,N'-(1-metil-1,2-etanodiil)bis(2-propenamida), N,N'-
propilidenbis(2-propenamida), N,N'-butilidenbis(2-propenamida), N,N'-1,12-dodecanodiilbis(2-propenamida), N,N'-1,9-
nonanodiilbis(2-propenamida), N,N'-1,5-pentanodiilbis(2-propenamida), N,N'-1,4-butanodiilbis(2-propenamida), N,N'-
1,6-hexanodiilbis(2-propenamida), N,N'-etilidenbis(2-propenamida), N,N'-1,3-propanodiilbis(2-propenamida), N,N'-1,2-
(2-propenamida), N,N'-1,4-ciclohexanodiilbis(2-propenamida), N,N'-1,8-octanodiilbis(2-propenamida), N,N'-
bisacriloilimidazolina, dimetacrilato de etilenglicol, 1,4-diacroil piperazina, pentaeritritol triacrilato, trimetilacrilato de
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trimetilpropano, tetraacrilato de pentaeritritol, preferiblemente N,N'-metilenbisacrilamida, preferiblemente N,N'-
metilenbisacrilamida.

En un ejemplo, después de la polimerizacién que forma el material de IPN con el copolimero de vinilamina-
vinilformamida, se afiade al menos un mondémero adicional a la solucién que contiene el material de IPN formado y se
polimeriza. in situ para formar un material de IPN de tres polimeros.

La polimerizacién de la etapa ii) puede iniciarse con uno o mas iniciadores adecuados. Los iniciadores se pueden
seleccionar entre iniciadores de pares redox e iniciadores térmicos. Ejemplos de iniciadores de pares redox son
peroxidos tales como t-hidroperéxido de butilo (TBHP), cumeno, peréxido de hidrégeno, hidroperdxido, peréxido de
di-t-butilo, hidroperéxido de diisopropilbenceno, hidroperdxido de p-mentano, hidroperdxido de 1,1,3,3-tetrametilbutilo,
2,5-dimetilhexano-2,5-dihidroperéxido, peroxido de benzoilo y peréxido de metiletilcetona, persulfatos como persulfato
de amonio, persulfato de sodio y persulfato de potasio, sulfatos como sulfato de amonio ferroso, peracetatos como
peracetato de potasio y peracetato de sodio, persulfatos, peracidos, percarbonato de sodio y percarbonato de sodio,
bromato de sodio, sulfito de sodio, permanganato de potasio, metabisulfito de sodio o mezclas de los mismos,
preferiblemente el iniciador del par redox es t-hidroperéxido de butilo (TBHP).

Ejemplos de iniciadores térmicos son azoiniciadores tales como azo-bis-isobutironitrilo, &cido 4,4-azobis-4-
cianovalérico, 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina)diclorhidrato, 2,2'-azobis-(2, 4-dimetilvaleronitrilo) (ABDV), 2,2'-
azobis(metil isobutirato), 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) diclorhidrato, 2,2'-azobis [2- (2-imidazolin-2-il) propano]
dihidrocloruro, 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN) y 2,2'-azobis (ciclohexilcarbonitrilo) (ABCC), peroxido de benzoilo,
peroxido de acetilo, peréxido de cumilo, peréxido de t-butilo, hidroperdxido de t-butilo, hidroperéxido de cumilo y
perbenzoato de t-butilo, 0 mezclas de los mismos, preferiblemente el iniciador térmico es AIBN.

La etapa ii) se puede realizar bajo una atmésfera inerte, preferiblemente bajo atmésfera N2. La etapa ii) también se
puede realizar a temperatura baja o elevada, o como una reaccion adiabatica.

En la etapa iii) se obtiene el material de IPN. El material de IPN obtenido se seca opcionalmente con cualquier método
convencional, tal como un horno. El material de IPN seco se puede moler opcionalmente para obtener el material de
IPN en forma de polvo. En una realizacion preferida, se muele material de IPN seco.

En un ejemplo, el proceso para producir el material de IPN comprende mezclar un copolimero de vinilamina-
vinilformamida que tiene un grado de hidrélisis de 30-45% junto con acrilamida y acido acrilico cati6nico y
opcionalmente un agente de reticulacién y agua. Opcionalmente, el pH de la solucién se ajusta a neutro. La mezcla
se mezcla durante 10-60 min a temperatura elevada. Opcionalmente, el recipiente de reaccion se sella y la
polimerizacion se realiza bajo atmésfera inerte, como atmdsfera de Na. Preferiblemente, se afiaden iniciadores y la
mezcla de reaccion se agita durante 15 min a 8 horas a temperatura elevada. Se obtiene material de IPN formado vy,
opcionalmente, se seca y se muele para producir material de IPN en forma de polvo.

La presente invencién proporciona un material de IPN.

El material de IPN es una combinacién de copolimero de vinilamina-vinilformamida y un homopolimero o un copolimero
de al menos un mondémero seleccionado de un grupo que consiste en acrilamida o sus derivados, acido acrilico o sus
derivados, o una mezcla de los mismos, en donde el homopolimero o el copolimero se sintetiza (polimeriza) o se
sintetiza y reticula en presencia inmediata del copolimero de vinilamina-vinilformamida (in situ).

Mas particularmente, se proporciona un material de IPN que comprende
un copolimero de vinilamina-vinilformamida; y

un homopolimero o un copolimero de al menos un monémero seleccionado entre acrilamida o sus derivados, acido
acrilico o sus derivados, o una mezcla de los mismos formando el material de IPN junto con el copolimero de
vinilaminavinilformamida.

El homopolimero o copolimero puede ser catidnico o aniénico, preferiblemente catiénico.

El derivado de acrilamida se selecciona preferiblemente de un grupo que consiste en N-metilolacrilamida, N-metilol
(met) acrilamida, N,N-dimetilaminopropil acrilamida, N,N-dimetilaminopropilacrilamida, N,N-
dimetilaminopropilmetacrilamida, N,N-dimetilaminoetilacrilamida, N-[2-(dimetilamino)-1,1-dimetiletil] acrilamida.

El derivado de acido acrilico es preferiblemente un derivado de acido acrilico catiénico o un derivado de acido acrilico
aniénico.

Preferiblemente, el derivado de acido acrilico catiénico se selecciona de un grupo que consiste en cloruro de 2-
(acriloiloxi)etil] trimetilamonio, cloruro de (3-acrilamidopropil) trimetilamonio, acrilato de 2-(dietilamino) etilo, acrilato de
2-(dimetilamino) etilo, [2-cloruro de (metacriloiloxi)etil]-trimetilamonio, cloruro de [3-(metacriloiloxi)propil]
trimetilamonio; mas preferiblemente cloruro de [2-(metacriloiloxi)etil]-trimetilamonio.
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Preferiblemente, el derivado de acido acrilico anidnico se selecciona de un grupo que consiste en &cido acrilico, cloruro
de acriloilo, é&cido metacrilico, acido 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico, 2-(acriloilamino) 2-metil-1-
propanosulfonato de sodio o acido itacénico.

En una realizacién, el polimero es un copolimero de acrilamida y un derivado de acido acrilico catiénico. La relacion
molar de acrilamida y derivado de &cido acrilico catidnico es 20:1 - 1:20, preferiblemente 12:1-1:12, y mas
preferiblemente 10:1-1:10, tal como 9,5:1. Lo mas preferiblemente, el al menos uno de los monémeros es acrilamida
y cloruro de [2-(acriloiloxi)etil]-trimetilamonio.

La viscosidad estandar del material de IPN es preferiblemente de 1-5 cP.

La viscosidad estandar se mide a partir de una soluciéon acuosa que tiene 0,16% en peso del material de IPN. El
material de IPN se dispersa en agua durante 5 minutos y luego se agita durante 25 minutos a 350 rpm. A continuacion,
se afladen 117,5 g de solucién acuosa de sal de NaCl (17,5% en peso) y se agita durante 5 minutos. La solucién se
filtra a través de un tamiz de malla de acero inoxidable de 250 micras y 10 cm de diametro. Se miden 16 ml de la
solucién filtrada en un viscosimetro Brookfield usando el adaptador UL a 25°C.

En una realizacién, la densidad de carga (meq/g (Mutek)) del material de IPN es 4,1-0,4 meq/g a pH acido (pH = 3);y
2,5-0,4 meqg/g a pH neutro (pH = 7). Las densidades de carga se miden a partir de una solucién acuosa al 0,5% en
peso.

La cantidad del copolimero de vinilamina-vinilformamida en el material de IPN es 0,1-75% en peso, preferiblemente 1-
20% en peso basado en el peso del material de IPN.

Las propiedades del material de IPN se pueden alterar alterando el grado de hidrdlisis del copolimero de vinilamina-
vinilformamida. Tales propiedades son cationicidad, hidrofilicidad/hidrofobicidad, estructura en el espacio e interaccion
con otras funcionalidades quimicas.

El copolimero de vinilamina-vinilformamida puede tener un grado de hidrolisis del 1-99%, preferiblemente del 5-95%,
mas preferiblemente del 14-55%, incluso mas preferiblemente del 21-50%. Es decir, parte del (los) grupo(s) NHCOH
del copolimero de vinilamina-vinilformamida se ha hidrolizado a NH2.

En una realizacion, el copolimero de vinilamina-vinilformamida tiene un grado de hidrélisis del 99-100%. Cuando el
grado de hidrélisis es del 100%, todos los grupo(s)NHCOH del copolimero de vinilamina-vinilformamida se han
hidrolizado a NHz. En otras palabras, el copolimero de vinilamina-vinilformamida que tiene un grado de hidrélisis del
100% es un homopolimero de vinilamina.

La masa molecular del copolimero de vinilamina-vinilformamida es preferiblemente 200 000-8 000 000 Da, mas
preferiblemente 600 000-5 000 000 Da, incluso mas preferiblemente 1 200 000-4 500 000 Da.

Opcionalmente, el homopolimero o copolimero puede estar reticulado. Cuando el homopolimero o copolimero esta
reticulado, el material con el material de IPN comprende adicionalmente el reticulante. El agente de reticulacion se
puede seleccionar de un grupo que consiste en N,N'-metilenbisacrilamida 1,4-bis(acriloil)piperazina, N,N'-(1-metil-1,2-
etanodiil)bis(2-propenamida), N,N'-propilidenbis(2-propenamida), N,N'-butilidenbis(2-propenamida), N,N-1,12-
dodecanodiilbis(2-propenamida), N,N'-1,9-nonanodiilbis(2-propenamida), N,N'-1,5-pentanodiilbis(2-propenamida),
N,N'-1,4-butanodiilbis(2-propenamida), N,N'-1,6-hexanodiilbis(2-propenamida), N, N'-etilidenbis(2-propenamida),
N,N'-1,3-propanodiilbis(2-propenamida),  N,N'-1,2-etanodiilbis(2-propenamida), N, N'-1,4-ciclohexanodiilbis(2-
propenamida), N,N'-1,8-octanodiilbis(2-propenamida), N,N'-bisacriloilimidazolina, dimetacrilato de etilenglicol, 1,4-
diacroil piperazina, triacrilato de pentaeritritol, trimetilacrilato de trimetilpropano, tetraacrilato de pentaeritritol,
preferiblemente N,N'-metilenbisacrilamida, preferiblemente N,N'-metilenbisacrilamida.

El material de IPN puede comprender también iniciador(es). Los iniciadores se pueden seleccionar entre iniciadores
de pares redox e iniciadores térmicos.

Ejemplos de iniciadores de pares redox son peréxidos tales como thidroperéxido de butilo (TBHP), cumeno, perdxido
de hidrégeno, hidroperoéxido, peréxido de di-t-butilo, hidroperdxido de diisopropilbenceno, hidroperéxido de p-mentano,
hidroperéxido de 1,1,3,3-tetrametilbutilo, 2,5-dimetilhexano-2,5 -dihidroperéxido, peréxido de benzoilo y peréxido de
metiletilcetona, persulfatos tales como persulfato de amonio, persulfato de sodio y persulfato de potasio, sulfatos tal
como sulfato de amonio ferroso, peracetatos tales como peracetato de potasio y peracetato de sodio, persulfatos,
peracidos, percarbonato de sodio y percarbonato de sodio , bromato de sodio, sulfito de sodio, permanganato de
potasio, metabisulfito de sodio 0 mezclas de los mismos, preferiblemente el iniciador del par redox es t-hidroperéxido
de butilo (TBHP).

Ejemplos de iniciadores térmicos son azoiniciadores tales como azo-bis-isobutironitrilo, acido 4,4-azobis-4-
cianovalérico, 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) diclorhidrato, 2,2'-azobis-(2,4-dimetil valeronitrilo) (ABDV), 2,2'-
azobis (metil isobutirato), 2,2"-azobis (2-metilpropionamidina) diclorhidrato, 2,2'-azobis [2-(2-imidazolin-2-ilo)propano]
dihidrocloruro, 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN) y 2,2'-azobis (ciclohexilcarbonitrilo) (ABCC), peroxido de benzoilo,
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peroxido de acetilo, perdxido de cumilo, peréxido de t-butilo, hidroperéxido de t-butilo, hidroperdxido de cumilo, y
perbenzoato de t-butilo, 0 mezclas de los mismos, preferiblemente el iniciador térmico es AIBN.

El material de IPN puede estar en forma de emulsion, solucion, dispersion o solido, preferiblemente en forma de polvo.
Preferiblemente, el material de IPN se produce con el proceso descrito anteriormente.

En un segundo aspecto de la presente invencién, se proporciona el uso del material de IPN.

Mas particularmente, se proporciona el uso del material de IPN en la industria del papel.

El material de IPN descrito anteriormente o el material de IPN producido con el proceso descrito anteriormente puede
usarse como aditivo de drenaje, deshidratacion, retencién, fijacién, deshidratacion de lodos, encolado o resistencia en
seco en la industria del papel.

En una realizacién, la dosis del material de IPN es de 0,1-5 kg como material seco/tonelada de pulpa seca,
preferiblemente de 0,1-2 kg como material seco/tonelada de pulpa seca, y mas preferiblemente de 0,2-0,9 kg como
material seco/tonelada de pulpa seca.

El material de IPN generalmente se afiade a la pulpa antes de la formacién de la banda. Puede afadirse al material
espeso (la consistencia de la pulpa es superior al 2%) o al material fino (la consistencia de la pulpa es como maximo
del 2%).

En una realizacion, el material de IPN se usa en procesos en los que se usan fibras recicladas. La fibra puede tener
condiciones de alta conductividad de mas de 3 mS/cm y/o un alto contenido de cenizas de mas del 15%.

El material de IPN puede usarse junto con o sin microparticulas, o junto con un copolimero de acrilamida aniénico o
cationico adicional. El material de IPN también se puede usar sin un agente fijador.

Ejemplos

Procedimiento general para la preparacién de un material de red de polimero interpenetrante (IPN) de acuerdo con la
presente invencién

La reaccién se realiz6 con flujo continuo de nitrégeno gaseoso. En un matraz, se mezclé el copolimero de vinilamina-
vinilformamida junto con acrilamida, acido acrilico catiénico, MBA y agua. El pH de la solucién se ajust6 a neutro. La
reaccion se mezcld bien durante 30 min a temperatura elevada. Se afadi6 un iniciador y la solucién se mantuvo a
temperatura elevada durante 2 h. El producto polimérico formado (el material de IPN) se enfrié luego a temperatura
ambiente y se analizé el producto polimérico formado.

Preparacién de poliacrilamida catiénica y mezcla de poliacrilamida catiénica y copolimero de vinilamina-vinilformamida
(ejemplos comparativos)

La poliacrilamida catiénica se prepar6 de la misma forma que el material de IPN, pero con la Unica diferencia de que
el copolimero de vinilamina-vinilformamida no estaba presente en la mezcla de reaccion. Es decir, la poliacrilamida
catidnica se preparo6 en agua, no en una soluciéon acuosa que contenia un copolimero de vinilamina-vinilformamida. El
producto obtenido fue poliacrilamida catiénica en polvo.

Una porcién de la poliacrilamida catidnica preparada y el copolimero de vinilamina-vinilformamida se dispersaron en
agua con agitacion, usando las mismas cantidades que se usaron cuando se prepard el material de IPN con el
procedimiento descrito anteriormente, para producir una mezcla de poliacrilamida y copolimero de vinilamina-
vinilformamida.

Caracterizaciéon

Se midieron las viscosidades, insolubilidades y las cargas a partir del material de IPN preparado de la presente
invencion y poliacrilamida cationica.

La viscosidad de la sal (cP) se determiné usando un viscosimetro digital Brookfield siguiendo las instrucciones
estandar (manual M/92-021-P405).

Los insolubles se midieron usando un tamiz de acero inoxidable con una apertura de 500 micrones. El tamiz se llend
con la soluciéon de muestra acuosa (preparada con el método anterior en la medicién de la viscosidad de la sal) y se
dejo6 escurrir. El tamiz se lavé con 1000 ml de agua fria. El tiempo total de drenaje no debe exceder los 5 minutos. Se
contaron visualmente los geles y/o particulas que quedaban en el tamiz.

La medicién de la densidad de carga (megq/g) se determin6 usando un detector de carga de particulas Miitek ™ (PCD-
03) de BTG Mitek GmbH. Los estandares utilizados fueron la solucién catiénica poli-DADMAC (c = 0,001 mol/L) y la
solucién aniénica PES-Na (polietenosulfonato sédico; ¢ = 0,001 mol/L).
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Resultados

En la Tabla 1 se comparan las propiedades del material de IPN de la presente invencion y la poliacrilamida catiénica.

Tabla 1.
Muestra | % en peso de copolimero de vinilamina- | Viscosidad de |Insolubles |Cargos
vinilformamida la sal
(meq/q)
(basado en% en peso de mondmeros |(cP)
acrilamida y acido acrilico catiénico) (Mutek)
18/6 18/30 pH = acido |pH = neutro
(2,5)
HM-0 0 81 40 5 1,40 1,19
HM-1 5,2 44,5 27 0 1,72 1,42
HM-2 3,6 28 19,3 |13 1,63 0,98

HM-0 es poliacrilamida catiénica seca

HM-1 y HM-2 son el material de IPN de la presente invencion (poliacrilamida cationica que forma el material de IPN
junto con el copolimero de vinilamina-vinilformamida) en solucién acuosa.

Como puede verse en la Tabla 1, el HM-1 y HM-2 de la presente invencion tienen propiedades diferentes a las de la
poliacrilamida catiénica y, por tanto, un producto diferente al de la poliacrilamida catiénica (HM-0).

Prueba de fuerza SCT

La resistencia - SCT se estudié comparando la resistencia - SCT del material de IPN de la presente invenciéon (HM-3)
con poliacrilamida catiénica (HM-0), copolimero de vinilamina-vinilformamida (PV-500) y mezcla (HM-0 y PV-500) de
poliacrilamida catiénica y copolimero de vinilamina-vinilfformamida.

El material de IPN de la presente invencion, la poliacrilamida catiénica y la mezcla se produjeron con los métodos
descritos anteriormente. La mezcla tenia las mismas cantidades de poliacrilamida catiénica y copolimero de vinilamina-
vinilformamida que el material de IPN de la presente invencion.

La prueba de compresion en corto (de sus siglas en inglés, SCT) es un equipo horizontal con una distancia de 0,7 mm
entre las patas de fijacion. El equipo de Lorentzen & Wettre utiliza tiras de prueba rectas. Mide la resistencia a la
compresion del revestimiento y las estrias. Los detalles sobre las medidas se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2.

Medicion Dispositivo Estandar
Peso base Mettler Toledo ISO 536
SCT (prueba de compresion en corto) | Comprobador de resistencia a la compresion Lorentzen & Wettre | ISO 9895

Resistencia al estallido Comprobador de resistencia al estallido Lorentzen & Wettre ISO 2758

Preparacién de la pulpa: se corté primero papel (stock de OCC desintegrado) en trozos de 2x2 cm. Se calentd agua a
50 °C y se utilizaron 2,7 litros por lote. Se anadi6 papel al agua hasta que se alcanzé una consistencia del 2% (papel
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20 g/l de agua). Se anadio biocida Fennosan GL 10 (100 ppm) si la prueba continuaba al dia siguiente (se afiadieron
100 ppm de biocida cada 24 horas). El tiempo de espera fue de 10 minutos antes de que comenzara la desintegracion.
El nimero de rotaciones en desintegracion fue de 50 000. La pulpa se corté con un desintegrador himedo en la
mafana del dia de la prueba.

La Tabla 3 presenta los resultados de las mediciones de fuerza SCT.

Tabla 3. Resistencia SCT (indice SCT 14% ceniza, Nm/g).

Muestra Dosificacion, 0 kg/t seco Dosificacion, 0,4 kg/t seco
HM-0 19,64 19,59
PV-500 19,64 20,39
HM-3 19,64 20,61
HM-0 y PV-500 (92,5/7,5) 19,64 20,33

Como puede verse en la Tabla 3, el HM-3 (el material de IPN de la presente invencién) presenta una resistencia SCT
mejorada en comparacion con las otras muestras analizadas.

Prueba de drenaje

El drenaje se estudié comparando el tiempo de drenaje del material de IPN de la presente invencién (HM-3) con
poliacrilamida catiénica (HM-0), copolimero de vinilamina-vinilformamida (PV-500) y mezcla (HM-0 y PV-500) de
poliacrilamida catiénica y copolimero de vinilamina-vinilformamida con diferentes dosificaciones.

El material de IPN de la presente invencion, la poliacrilamida catidnica y la mezcla se produjeron con los métodos
descritos anteriormente. La mezcla tenia las mismas cantidades de poliacrilamida catiénica y copolimero de vinilamina-
vinilformamida que el material de IPN de la presente invencion.

Se utilizé un analizador de drenaje dinamico, DDA, (AB Akribi Kemikonsulter, Suecia) para medir el drenaje. Se
calibraron el vacio y el agitador de DDA y se realizaron los ajustes necesarios a la configuracion. El DDA se conecto
a una computadora para medir el tiempo entre una aplicacién de vacio y el punto de ruptura del vacio. Un cambio del
vacio expresa el tiempo de formacién de una red de fibra hUmeda hasta que el aire atraviesa la red de espesamiento,
lo que indica el tiempo de drenaje. La velocidad de mezcla fue de 1200 rpm y el alambre fue de 0,25 mm. Los productos
quimicos se anadieron 15 s antes del drenaje. El vacio es de 300 mbar y el tiempo de succién es de 30 s. Después
del drenaje, se mide el peso de la hoja. Se colocan dos hojas de papel en ambos lados. La hoja se prensa durante un
minuto a 4 bar de presién, inmediatamente después del drenaje. La hoja se pesa después del prensado en humedo,
se seca en un secador de placa caliente Lorentzen & Wettre durante 10 min entre papel de plotter en cada lado de la
hoja y 1 min adicionalmente sin papel de plotter. Luego, la hoja se pesa nuevamente. La pulpa, que se probo, tenia
las siguientes propiedades (Tabla 4).

Tabla 4.
Caracteristica Dispositivo/estandar
pH 6,76 Knick Portamess 911
Conductividad (uS/cm) 3540 Knick Portamess 911
Carga (pekv/l) - 364 Mutek PCD 03
Potencial zeta (mV) -54 Mutek SZP 06
Consistencia (g/l) 3,55 ISO 4119
Ceniza (%) 18,27 ISO 1762
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En la Tabla 5 se muestran los resultados de las mediciones de drenaje.

Tabla 5.
solidos de alambre, % solidos de prensa, %
0-prueba 23,9 50,1
HM-0 24,4 50,5
Fennopol K3400R 23,9 49,7
PV500 23,8 50,7
HM-3 24,8 51,2
HM-0 + PV-500 24,2 50,5

Como puede verse en la Tabla 5, el HM-3 (el material de IPN de la presente invencién) presenta un drenaje mejorado
en comparacion con otras muestras ensayadas.
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REIVINDICACIONES
1. Un material de red de polimeros interpenetrantes (IPN) que comprende
copolimero de vinilamina-vinilformamida; y

un homopolimero o un copolimero de al menos un monémero seleccionado entre acrilamida o sus derivados, acido
acrilico o sus derivados, o una mezcla de los mismos, que se ha polimerizado en presencia del copolimero de
vinilamina-vinilformamida, en el que el copolimero de vinilamina-vinilformamida tiene un grado de hidrolisis 14 - 55%.

2. El material de IPN segun la reivindicacion 1, en el que el homopolimero o el copolimero es catiénico o aniénico,
preferiblemente cationico.

3. El material de IPN segun la reivindicacion 1 0 2, en el que el polimero es un copolimero de acrilamida y &cido acrilico
cationico, y preferiblemente un copolimero de acrilamida y cloruro de [2-(acriloiloxi)etil] -trimetilamonio.

4. El material de IPN de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que el material de IPN esta en
forma de emulsion, solucién, dispersion o sélido, preferiblemente en forma de polvo.

5. El material de IPN segun cualquiera de las reivindicaciones 11-14, en el que la viscosidad estandar del material de
IPN es 1-5 cP, medida con un viscosimetro Brookfield usando un adaptador UL a 25°C.

6. El material de IPN de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que la cantidad del copolimero
de vinilamina-vinilformamida es de 0,1-75% en peso, preferiblemente de 1-20% en peso basado en el peso del material
de IPN.

7. El material de IPN segun cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que el copolimero de vinilamina-vinilformamida
tiene un grado de hidrolisis del 21-50%.

8. Uso del material de IPN segun cualquiera de las reivindicaciones 1-7 como aditivo de drenaje, deshidratacién,
retencion, fijacién, deshidratacion de lodos, encolado o resistencia en seco en la industria del papel.

9. El uso de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que la dosificacién del material de IPN es de 0,1-5 kg/tonelada,
preferiblemente de 0,1-2 kg/tonelada, mas preferiblemente de 0,2-0,9 kg/tonelada de pulpa seca.
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