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DESCRIPCION
Un método para producir un material de red polimérica interpenetrante, un producto del mismo y uso del producto
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir un material de red polimérica interpenetrante y un
producto del mismo. La presente invencién se refiere ademas al uso del material de red polimérica interpenetrante en
la industria del papel.

Técnica anterior

La industria del papel se esfuerza continuamente por mejorar la calidad del papel y el cartén, aumentar la velocidad
de proceso, reducir los costes de fabricacion, etc. Se utilizan diversos productos quimicos, sintéticos y naturales, para
tratar la pulpa con el fin de mejorar, por ejemplo, la retencion y el drenaje, y para crear propiedades fisicas tales como
la resistencia en himedo y en seco del producto de papel final.

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

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

Los aditivos de resistencia en humedo aseguran que cuando el papel se moja, retiene su resistencia. Esto es
especialmente importante en un papel de seda. Ejemplos de aditivos de resistencia en himedo son urea-formaldehido
(UF), melamina-formaldehido (MF) y poliamida-epiclorhidrina (PEA).

Los aditivos de resistencia en seco son sustancias quimicas que mejoran la resistencia del papel en condiciones
normales o no humedas. Los productos quimicos tipicos utilizados son el almidén y los derivados de poliacrilamida
(PAM). Los derivados de almidon y PAM pueden estar cargados anidnicamente o cationicamente. Al usar almidon
catiénico o PAM, las fibras cargadas negativamente se pueden unir con el almidén catiénico o PAM vy, por lo tanto,
aumentar las interconexiones entre las fibras y, por lo tanto, la resistencia.

Por ejemplo, el documento de patente US 8.647.470 describe un método para producir papel, cartulina y cartén que
tenga una resistencia en seco mejorada. La resistencia en seco mejorada se obtiene mediante la adicion a una
disoluciéon madre de una mezcla acuosa que comprende nanocelulosa y al menos un polimero seleccionado del grupo
que consiste en los polimeros anidénicos y los polimeros catiénicos solubles en agua, el drenaje del papel y el secado
los productos de papel.

Una red polimérica interpenetrante (IPN) es un polimero, también conocido como material de IPN, que comprende dos
0 mas redes que estan entrelazadas al menos parcialmente a escala molecular, pero que no estan unidas
covalentemente entre si. La red no se puede separar a menos que se rompan los enlaces quimicos. Puede estar
contemplado que las dos o mas redes se enreden de tal manera que se concatenen y no se puedan separar, pero que
no estén unidas entre si por ningun enlace quimico.

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 se reticula en presencia inmediata del otro o de los otros.

La simple mezcla de dos o mas polimeros no crea una red polimérica interpenetrante (sino una combinacion de
polimeros), ni crea una red polimérica a partir de al menos un tipo de uno o mas monémeros que estan unidos entre
si para formar una red (heteropolimero o copolimero).

El documento de Chang et al., Polymers for Advanced Technologies (2011), 22 (9), 1329-1334, describe la estructura
y las propiedades de los hidrogeles de doble red de celulosa/poli(N-isopropilacrilamida) preparados por el método de
IPN. El hidrogel de celulosa se prepara reticulando quimicamente celulosa en una disolucidon acuosa de NaOH/urea,
que se emplea como primera red. La segunda red se obtiene posteriormente mediante polimerizacién/reticulacion in
situ de N-isopropilacrilamida en el hidrogel de celulosa. El método crea hidrogel de doble red, que combina
colectivamente polimer natural y poli(N-isopropilacrilamida) sintetizada en un solo sistema.

A pesar de que hay celulosa disponible que contiene IPN, todavia existe la necesidad de nuevos celuldsicos que
contengan materiales de IPN para utilizar como aditivos en la produccion de papel y carton con propiedades
mejoradas.

Compendio de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir un material de red polimérica interpenetrante de
acuerdo con la reivindicacion 1.
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La presente invencion también se refiere a un material de red polimérica interpenetrante de acuerdo con la
reivindicacion 8.

Ademas, la presente invencion también se refiere al uso del material de red polimérica interpenetrante de acuerdo con
la reivindicacion 14.

Los autores de la presente invencion han descubierto sorprendentemente que un material de red polimérica
interpenetrante que comprende celulosa microcristalina (MCC), celulosa microfibrilada (MFC) o una mezcla de las
mismas y al menos un polimero que forma la red polimérica interpenetrante junto con el MCC, MFC o una mezcla de
las mismas se pueden usar como un aditivo en la industria del papel para aumentar la velocidad de proceso y mejorar
la calidad de los productos finales. Por ejemplo, el material de IPN de la presente invencion mejora el tiempo de drenaje
significativamente en comparacion con la poliacrilamida cationica (cPAM).

El material de la red polimérica interpenetrante (IPN) tiene como ventaja que el material de IPN tiene propiedades de
todos los componentes (MCC/MFC y el o los otros polimeros). Ademas, el material de IPN se produce faciimente con
el método de la presente invencion.

El material de IPN se utiliza en la industria del papel como aditivo. Dado que el material de IPN de la presente invencion
contiene material de celulosa (MFC/MCC), el material de IPN tiene mejor adherencia, absorcion, etc., a la celulosa
que un polimero sintético solo. EI material de IPN tiene las propiedades tanto de las MCC/MFC como de los otros
polimeros.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 presenta el tiempo de drenaje con el material de IPN (HM-MFC) de la presente invencién en comparacion
con la poliacrilamida cationica (HM-0).

Descripcion detallada

La expresion "material de red polimérica interpenetrante (IPN)" significa una combinacién de MCC, MFC o una mezcla
de las mismas y al menos un polimero, en la que al menos un polimero se sintetiza (polimeriza) o se reticula o se
sintetiza y se reticula en presencia inmediata de MCC, MFC o una mezcla de las mismas (in situ).

La expresion "al menos un polimero" significa uno, dos, tres, 0 mas tipos de polimeros distintos de MCC o MFC.

La expresion "al menos un mondémero" significa un monoémero 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 monémeros pueden ser de dos o mas tipos diferentes. La polimerizacién de monémero de tipo Unico
produce homopolimero. La polimerizacion de dos o mas tipos diferentes de mondmeros produce uno o mas
copolimeros.

En un aspecto de la presente invencioén, se proporciona un procedimiento para producir un material de red polimérica
interpenetrante (IPN).

Mas particularmente, se proporciona un procedimiento para producir un material de red polimérica interpenetrante
(IPN), que comprende

i) proporcionar una disolucién acuosa que comprende celulosa microcristalina (MCC), celulosa microfibrilada (MFC)
0 una mezcla de las mismas y al menos un monémero;

ii) polimerizar in situ el al menos un monémero para formar IPN junto con la MCC, la MFC o una mezcla de las
mismas, en donde al menos uno de dichos monémeros es acrilamida; y

i) Obtener el material de IPN.

En la etapa i) se proporciona una disolucién acuosa que comprende celulosa microcristalina (MCC), celulosa
microfibrilada (MFC) o una mezcla de las mismas y al menos un monémero.

La celulosa microfibrilada (MFC) también se puede denominar celulosa nanofibrilar (NFC), nanocelulosa, celulosa
nanofibrilada, nanofibra de celulosa, celulosa fibrilada a escala nanométrica, celulosa microfibrilar, nanofibrillas de
celulosa (CNF) o cualquier fibra fibrilada a base de madera (SR > 75). Las fibrillas de MFC se aislan de las fibras a
base de madera y el ancho y la longitud de las fibras de MFC varian segun el procedimiento de fabricacion especifico.
Un ancho tipico de MFC es de aproximadamente 3 nm a aproximadamente 3 um, preferiblemente de
aproximadamente 3 a aproximadamente 300 nm, tal como de aproximadamente 3 a aproximadamente 100 nm, de
aproximadamente 10 a aproximadamente 300 nm, de aproximadamente 10 a aproximadamente 100 nm, o de
aproximadamente 100 a aproximadamente 300 nm; y una longitud tipica es de aproximadamente 100 nm a
aproximadamente 700 um, preferiblemente de aproximadamente 100 nm a aproximadamente 200 um, tal como de
aproximadamente 100 nm a aproximadamente 50 um, de aproximadamente 200 nm a aproximadamente 40 uym, de
aproximadamente 400 nm a aproximadamente 30 um, de aproximadamente 500 nm a aproximadamente 20 um, de
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aproximadamente 500 nm a aproximadamente 10 um, de aproximadamente 500 nm a aproximadamente 100 uym, o
aproximadamente 1-50 um.

La celulosa microcristalina (MCC), que también se puede denominar microcristal de celulosa (CMC), es un tipo de
material nanoestructurado de celulosa que suele tener un diametro de aproximadamente 10-15 ym, contiene un grado
de cristalinidad, y esta compuesto de haces agregados de celulosa. La MCC se fabrica tipicamente despolimerizando
parcialmente celulosa de alta pureza, tiene tipicamente un grado de polimerizacion, tipicamente inferior a 400, esta
compuesta tipicamente de particulas donde no mas del 10 % de las cuales tienen diametros inferiores a 5 ym y
generalmente tiene una relacion de aspecto inferior a 2.

La MFC y la MCC se pueden producir con métodos conocidos. Ademas, la MCC y la MFC estan disponibles
comercialmente.

La MFC y la MCC también se pueden modificar, por ejemplo, mediante la introduccién de cargas anidnicas o cargas
catidnicas en la MFC y la MCC.

La disolucion acuosa se puede obtener mezclando la MFC, la MCC o una mezcla de las mismas en agua junto con al
menos un monoémero.

En una realizacion, la MFC, la MCC o una mezcla de las mismas se mezcla primero con agua, seguido de la adicion
de al menos un mondémero y se mezcla la mezcla formada.

En otra realizacion, primero el al menos un monémero se mezcla con agua, seguido de la adicion de la MFC, la MCC
0 una mezcla de las mismas y se mezcla la mezcla formada.

En aun otra realizacion, la MFC, la MCC o una mezcla de las mismas 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 disolucion acuosa que comprende
la MFC, la MCC o una mezcla de las mismas y al menos un monémero

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

El mezclamiento se puede realizar también a temperatura elevada. En una realizacion, la MFC, la MCC o una mezcla
de las mismas se mezcla con agua, por ejemplo, durante un periodo de 30 minutos, a una temperatura elevada tal
como de 95 °C hasta que la disolucion sea translicida. Y seguido de la adicion de al menos un monémero.

El al menos un monémero puede ser cualquier monémero o monémeros adecuados que se puedan polimerizar en
una disolucion acuosa.

Los ejemplos de mondmeros adecuados son acrilamida, N-metilolacrilamida, N-metilol(met)acrilamida, N,N-
dimetilaminopropilacrilamida, N,N-dimetilaminopropilacrilamida, N,N-dimetilaminopropilmetacrilamida, N,N-
dimetilaminoetilacrilamida, y N-[2-(dimetilamino)-1,1-dimetiletilJacrilamida.

El monémero también puede ser monémero catiénico o aniénico.

Los ejemplos de mondémeros catidnicos adecuados son cloruro de 2-(acriloiloxi)etil]trimetilamonio, cloruro de (3-
acrilamidopropil)trimetilamonio, acrilato de 2-(dietilamino)etilo, acrilato de 2-(dimetilamino)etilo, cloruro de [2-
(metacriloiloxi)etil]trimetilamonio y cloruro de [3-(metacriloilamino)propilJtrimetilamonio.

Los ejemplos de mondmeros aniénicos adecuados son acido acrilico, cloruro de acriloilo, acido metacrilico, acido 2-
acrilamido-2-metilpropano sulfénico y 2-(acriloilamino)2-metil-1-propanosulfonato de sodio.

Preferiblemente, al menos un mondmero se selecciona de un grupo que consiste en

acrilamida, N-metilolacrilamida, N-metilol(met)acrilamida, N,N-dimetilaminopropilacrilamida, N,N-
dimetilaminopropilacrilamida, N, N-dimetilaminopropilmetacrilamida, N, N-dimetilaminoetilacrilamida, N-[2-
(dimetilamino)-1,1-dimetiletil] acrilamida, mondmeros catiénicos seleccionados 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, cloruro de [2-(metacriloiloxi)etil]trimetilamonio, cloruro de [3-(metacrinoilamino)propil]
trimetilamonio, monédmeros anidnicos seleccionados de un grupo que consiste en acido acrilico, cloruro de acriloilo,
acido metacrilico, acido 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico, 2-(acriloilamino)2-metil-1-propanosulfonato de sodio, o
mezclas de los mismos.

En una realizacion, el monémero o los monémeros son acrilamida y monémero catiénico o anionico, preferiblemente
acrilamida y monémero catiénico seleccionado de un grupo que consiste en cloruro de 2-(acriloiloxi)etilltrimetilamonio,
cloruro de (3-acrilamidopropilo)trimetilamonio, cloruro de [2-(metacriloiloxi)etilltrimetilamonio, cloruro de [3-
(metacriloilamino)propil]trimetilamonio.
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En una realizacién preferida, el al menos un mondémero se selecciona de acrilamida, cloruro de [2-(acriloiloxi)etil]
trimetilamonio o una mezcla de los mismos. Preferiblemente, al menos un mondémero es/son acrilamida y cloruro de
[2-(acriloiloxi)etilltrimetilamonio.

Opcionalmente, se puede afadir un acido, tal como el acido adipico, o una base a la disolucién acuosa para controlar
el pH de la disolucion. El pH se establece preferiblemente en la region acida, mas preferiblemente en un valor de 2-4
tal como de 3.

En la etapa ii) el al menos un monémero se polimeriza para formar IPN junto con la MCC, la MFC o una mezcla de las
mismas, en la que al menos uno de dichos monémeros es acrilamida.

El al menos un monémero se polimeriza en la disolucién acuosa en presencia de la MCC, la MFC o una mezcla de las
mismas, para formar el material de IPN. Es decir, el al menos un monémero se polimeriza in situ.

El polimero formado puede ser homopolimero o copolimero, dependiendo de los monémeros.

En una realizacion, el polimero formado se reticula in situ para formar una IPN reticulada junto con la MCC, la MFC o
una mezcla de las mismas.

En una realizacién, después de la polimerizaciéon que forma la IPN con la MCC, la MFC o una mezcla de las mismas,
se afiade al menos un mondémero adicional a la disolucidon que contiene el material de IPN formado, y se polimeriza in
situ para formar material de IPN doble.

La polimerizacion de la etapa ii) se puede iniciar con uno o mas iniciadores adecuados. Preferiblemente, el iniciador
se selecciona de un grupo que consiste en diclorhidrato de 2,2'-azo-bis(2-metilpropionamidina), diclorhidrato de 2,2'-
azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano], 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN), peroxidos, peracidos, persulfatos tales como
persulfato de potasio y persulfato de amonio, sulfatos, sulfitos 0 mezclas de los mismos, preferiblemente persulfato de
amonio.

La etapa ii) se puede llevar a cabo bajo una atmdsfera inerte, preferiblemente bajo una atmdsfera de N.. La etapa ii)
también se puede llevar a cabo a temperaturas reducidas o aumentadas, o como una reaccion adiabatica.

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

La cantidad de la MCC, la MFC o una mezcla de las mismas en la disolucidn se puede elegir segun las propiedades
deseadas del material de IPN. En una realizacion, la cantidad de la MCC, la MFC o una mezcla de las mismas es de
0,5 a 15 % en peso, preferiblemente de 1 a 10 % en peso, mas preferiblemente de 1 a 5 % en peso, e incluso mas
preferiblemente de 1 a 3 % en peso, tal como de 1,6 % en peso basado en la cantidad del material de IPN.

En una realizacion preferida, el procedimiento para producir el material de red polimérica interpenetrante (IPN)
comprende mezclar MCC o MFC a una temperatura de 80-100 °C, tal como de 95 °C, durante 15-60 min, tal como 30
min, en agua, preferiblemente hasta que la disolucién sea translucida. Opcionalmente, se enfria la disolucién acuosa
de MCC o MFC. Al menos un monémero, tal como dos monémeros (por ejemplo, una disolucidn de acrilamida y cloruro
de [2-(acriloiloxi)etilJtrimetilamonio), se afiaden a la disolucién acuosa y se agitan. Opcionalmente, se afiade un acido,
tal como el acido adipico, después de los mondémeros para ajustar el pH de la disolucién a la region acida, tal como
de 2-4. Opcionalmente, el recipiente de reaccion se sella y la polimerizacion se lleva a cabo bajo una atmosfera inerte,
tal como en una atmédsfera de N,. Preferiblemente, se afiade uno o mas iniciadores, tal como persulfato de amonio.
Se obtiene el material de IPN formado y, opcionalmente, se seca y se muele para producir material de IPN en forma
de polvo. La reaccion de polimerizacion puede tener lugar durante un periodo de tiempo de 15 minutos a 5 horas, tal
como de 3 horas.

En el segundo aspecto de la presente invencion, se proporciona un material de red polimérica interpenetrante (IPN).

El material de la red polimérica interpenetrante (IPN) es una combinacion de MCC, MFC o una mezcla de las mismas
y al menos un polimero, en el que al menos un polimero se sintetiza (polimeriza) o se reticula o se sintetiza y se reticula
en presencia inmediata de MCC, MFC o mezclas de las mismas (in situ), en el que dicho al menos un polimero se
forma en una reaccién de polimerizacion de al menos un monémero y en el que al menos uno de dichos monémeros
es acrilamida.

Mas particularmente, se proporciona un material de red polimérica interpenetrante (IPN) que comprende
celulosa microcristalina (MCC), celulosa microfibrilada (MFC) o una mezcla de las mismas; y

al menos un polimero que forma la IPN junto con la MCC, la MFC o una mezcla de las mismas, en el que dicho al
menos un polimero se forma en una reaccién de polimerizaciéon de al menos un monémero y en el que al menos uno
de dichos mondmeros es acrilamida.
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La celulosa microfibrilada (MFC) también se puede denominar celulosa nanofibrilar (NFC), nanocelulosa, celulosa
nanofibrilada, nanofibra de celulosa, celulosa fibrilada a escala nanométrica, celulosa microfibrilar, nanofibrillas de
celulosa (CNF) o cualquier fibra fibrilada a base de madera (SR > 75). Las fibrillas de MFC se aislan de las fibras a
base de madera y el ancho y la longitud de las fibras de MFC varian segun el procedimiento de fabricacion especifico.
Un ancho tipico de la MFC es de aproximadamente 3 nm a aproximadamente 3 um, preferiblemente de
aproximadamente 3 a aproximadamente 300 nm, tal como de aproximadamente 3 a aproximadamente 100 nm, de
aproximadamente 10 a aproximadamente 300 nm, de aproximadamente 10 a aproximadamente 100 nm, o de
aproximadamente 100 a aproximadamente 300 nm; y una longitud tipica es de aproximadamente 100 nm a
aproximadamente 700 um, preferiblemente de aproximadamente 100 nm a aproximadamente 200 um, tal como de
aproximadamente 100 nm a aproximadamente 50 um, de aproximadamente 200 nm a aproximadamente 40 uym, de
aproximadamente 400 nm a aproximadamente 30 um, de aproximadamente 500 nm a aproximadamente 20 um, de
aproximadamente 500 nm a aproximadamente 10 um, de aproximadamente 500 nm a aproximadamente 100 uym, o
de aproximadamente 1-50 pm.

La celulosa microcristalina (MCC), que también se puede denominar microcristal de celulosa (CMC), es un tipo de
material nanoestructurado de celulosa que suele tener un diametro de aproximadamente 10-15 ym, contiene un grado
de cristalinidad, y esta compuesto de haces agregados de celulosa. La MCC se fabrica tipicamente despolimerizando
parcialmente celulosa de alta pureza, que tiene tipicamente un grado de polimerizacion, tipicamente inferior a 400,
esta compuesta tipicamente de particulas donde no mas del 10 % de las cuales tienen diametros por debajo de 5 um
y generalmente tiene una relacion de aspecto inferior a 2.

La MFC y la MCC también se pueden modificar, por ejemplo, mediante la introduccién de cargas aniénicas o cargas
catidnicas en la MFC y la MCC.

La MCC y la MFC se pueden producir con métodos conocidos. Ademas, la MCC y la MFC estan disponibles
comercialmente.

El al menos un polimero puede ser cualquier polimero adecuado. El polimero puede ser homopolimero o copolimero.
El polimero puede ser anidnico o catiodnico, preferiblemente catiénico.

Los ejemplos de homopolimero o homopolimeros adecuados son poliacrilamida, poli(met)acrilamida, poli(N-
metilolacrilamida), poli(N-metilol(met)acrilamida), poli(N, N-dimetilaminopropil-acrilamida), poli(N, N-dimetilaminopropil-
acrilamida), poli(N, N-dimetilaminopropil-metacrilamida), poli(N,N-dimetilamino-etilacrilamida), poli(N-[2-
(dimetilamino)-1,1-dimetiletil]-acrilamida), o mezclas de los mismos.

En una realizacién, el al menos un polimero es un polimero o copolimero que se forma en una reaccién de
polimerizacion de al menos un monémero seleccionado de un grupo que consiste en

acrilamida, N-metilolacrilamida, N-metilol(met)acrilamida, N,N-dimetilaminopropil-acrilamida, N,N-dimetilaminopropil-
acrilamida, N,N-dimetil-aminopropil-metacrilamida, N,N-dimetilaminoetil-acrilamida, N-[2-(di-metilamino)-1,1-dimetil-
etillacrilamida, mondmeros cationicos seleccionados de un grupo que consiste en cloruro de 2-(acriloil-oxi)etil]
trimetilamonio, cloruro de (3-acrilamidopropil)trimetilamonio, acrilato de 2-(dietilamino)etilo, acrilato de 2-
(dimetilamino)etilo, cloruro de [2-(metacriloiloxi))etil]trimetilamonio, cloruro de [3-(metacriloilamino)propil]
trimetilamonio, monédmeros anidnicos seleccionados de un grupo que consiste en acido acrilico, cloruro de acriloilo,
acido metacrilico, acido 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico, 2-(acriloilamino)2-metil-1-propanosulfonato de sodio,

0 mezclas de los mismos.

En una realizacion, el al menos un polimero es un copolimero, preferiblemente un copolimero de acrilamida y un
monomero catidnico seleccionado de un grupo que consiste en cloruro de 2-(acriloiloxi)etilltrimetilamonio, cloruro de
(3-acrilamidopropil)trimetilamonio, cloruro de [2-(metacriloiloxi)etil]trimetilamonio, cloruro de [3-(metacriloilamino)
propilltrimetilamonio, y mas preferiblemente un copolimero de acrilamida y cloruro de [2-(acriloiloxi)etil]trimetilamonio.

La viscosidad de la sal del material de IPN a un husillo de 18/6 es preferiblemente de 100-60 cP, mas preferiblemente
de 95-65 cP.

En una realizacion, la densidad de carga (meq/g (Mutek)) del material de IPN es de 1,5-1,1 meq/g, preferiblemente de
1,45-1,15 meg/g a un pH acido; y de 1,3-0,1 meq/g, preferiblemente de 1,2-0,2 a un pH neutro. Las densidades de
carga se miden en una disolucién acuosa al 0,5 % en peso.

En una realizacion preferida, el material de IPN esta en forma de polvo.

La cantidad de la MCC, la MFC o una mezcla de las mismas en el material de IPN es del 0,5 al 15 % en peso,
preferiblemente del 1 al 10 % en peso, mas preferiblemente del 1 al 5 % en peso, e incluso mas preferiblemente del 1
al 3 % en peso, tal como del 1,6 % en peso, basado en la cantidad del material de IPN.

El al menos un polimero puede estar opcionalmente reticulado. Cuando el polimero esta reticulado, el material de IPN
comprende ademas el reticulante. Se puede usar cualquier agente de reticulacion adecuado.
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El material de IPN puede comprender también uno o mas iniciadores.
Preferiblemente, el material de IPN se produce con el procedimiento descrito anteriormente.

En el tercer aspecto de la presente invencion, se proporciona el uso del material de red polimérica interpenetrante
(IPN).

Mas particularmente, se proporciona el uso del material de red polimérica interpenetrante (IPN) en la industria del
papel.

El material de red polimérica interpenetrante (IPN) descrito anteriormente o el material de red polimérica
interpenetrante (IPN) producido con el procedimiento descrito anteriormente se puede usar como aditivo para drenaje,
deshidratacion, resistencia en himedo o resistencia en seco en la industria del papel.

En una realizacion, la dosificacion del material de IPN como aditivo de drenaje es de 0,1 a 1 kg/tonelada,
preferiblemente de 0,2 a 0,8 kg/tonelada de pasta seca.

En el cuarto aspecto de la presente invencion, se proporciona un método para producir papel o cartén, que comprende
las etapas de proporcionar una suspension de pulpa, afiadir el material de IPN de acuerdo con la presente invencion
o el material de IPN producido por el procedimiento de acuerdo con la presente invencién a la suspension de pulpa,
deshidratar dicha suspension de pulpa sobre un alambre, y formar un papel a partir de dicha suspension de pulpa
deshidratada.

En el quinto aspecto de la presente invencion, se proporciona un método para mejorar el drenaje en la produccion de
papel o carton, caracterizado por afiadir el material de IPN de acuerdo con la presente invencion o el material de IPN
producido por el procedimiento de acuerdo con la presente invencién a una suspension de pulpa.

Ejemplos
Preparacién del material de IPN de la presente invencion

Se cocind celulosa microcristalina (MCC) al 30 % (96,27 g) de Kemira a 95 °C durante 30 minutos en 300 g de agua
hasta que la disolucion fuera translicida. A continuacion, se enfrio la disolucion acuosa de celulosa y se puso en un
matraz Dewar de 1 L. Se afadieron en el matraz y se agitaron mondémeros de acrilamida al 50 % (448 g) de Kemira 'y
una disolucién de cloruro de [2-(acriloiloxi)etil]trimetilamonio al 80% (81 g) de Kemira. Se afiadié acido adipico (14 g)
después de los monémeros. El matraz se cerré herméticamente con papel film para mantener la atmésfera de N2 y se
insertaron dos tubos de desgasificacion con flujo constante de nitrégeno. Se desgasificd la disoluciéon durante 1 h. Se
afadié iniciador (V-50 y persulfato de amonio) de Aldrich. La disolucion comenzd a espesarse. Se continud
burbujeando nitrégeno hasta que se formoé el gel. Se dejo el matraz durante 3 h. Se sacé el gel formado del matraz y
se cortd en trozos y se introdujo en una picadora. Se dejé secar el gel picado. Después del secado, se molio el gel
seco para producir el material de IPN en forma de polvo.

Preparacion de poliacrilamida cationica, y mezcla de poliacrilamida catiénica/celulosa microcristalina (Ejemplos
comparativos)

Se prepard la poliacrilamida catidénica de la misma manera que el material de IPN, pero sin MCC. Es decir, la
poliacrilamida catidnica se prepard en agua, no en una dispersion acuosa de MCC. El producto obtenido fue
poliacrilamida catiénica en polvo.

Una porcién de la poliacrilamida catiénica preparada y la MCC sélida de Kemira se disolvieron y dispersaron en agua
con agitacion (1 hora), usando las mismas cantidades que se usaron cuando se prepar6 el material de IPN con el
procedimiento descrito anteriormente.

Caracterizacion

Las viscosidades, los insolubles y las cargas se midieron a partir del material de IPN preparado, la poliacrilamida
catiénica y la combinacion de muestras de poliacrilamida y de celulosa microcristalina.

Se midié la viscosidad de la sal (cP) utilizando el viscosimetro Brookfield LVTDV-Il o LVTDV-I. Se prepar6 el 0,5 % en
peso de la muestra en disolucion acuosa mezclando la muestra con agua desionizada con un agitador magnético
durante 60 minutos. Se afiadié NaCl (5 % en peso) a la disolucion de muestra acuosa, y se mezclé durante 5 minutos.
Se vertieron 8 ml de la disolucién de muestra en el adaptador de muestra a 25 °C y se midio la viscosidad utilizando
un husillo de 18 a 30 rpm.

Se midieron los insolubles utilizando un tamiz de acero inoxidable con una apertura de 500 micrémetros. Se lleno el
tamiz con la disolucién de muestra acuosa (preparada mediante el método anterior en la medicién de la viscosidad de
la sal) y se dejo drenar. Se lavo el tamiz con 1.000 ml de agua fria. El tiempo total de drenaje no debia exceder los 5
minutos. Se contaron visualmente los geles y/o particulas que quedaron en el tamiz.
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Para medir las cargas, se utilizé un dispositivo Mutek PCD 03 o PCD o Mettler DL25. Para la valoraciéon de los
polimeros cationicos, se utilizd polielectrolito aniénico, acido polietilensulfénico de sodio y PES-Na. Para la valoracion
de los polimeros anionicos, se utilizé polielectrolito catidnico, poli(cloruro de dialildimetilamonio), pPDADMAC.

Resultados

En la Tabla 1 se comparan las propiedades de la poliacrilamida catiénica (muestra HM-0), el material de IPN de la
presente invencion (muestra HM-MCC-10) y la mezcla de poliacrilamida y celulosa microcristalina (muestra HM-0 +
MCC).

Tabla 1
Muestra Viscosidad de la sal, cP Insolubles Cargas Meq/g (Mutek)
18/6 18/30 pH = acido (2,5) pH = neutro
HM-0 81 40 5 1,40 1,19
HM-MCC-10 68,5 35,2 3 1,35 0,35
HM-0 + MCC 27 18,8 0 2,13 0,91

HM-0 es poliacrilamida catiénica seca.

HM-MCC-10 es un material de IPN de la presente invencién preparado mediante el procedimiento de la presente
invencion.

HM-0 + MCC, es una mezcla de HM-0 y MCC, en las mismas cantidades que en HM-MCC-10.

Como se puede observar en la Tabla 1, el material de IPN (HM-MCC-10) de la presente invencion tiene propiedades
diferentes a las de la poliacrilamida catiénica y la mezcla de poliacrilamida catidnica/celulosa microcristalina. Por lo
tanto, el material de IPN es un producto diferente a la poliacrilamida catidnica y la mezcla de poliacrilamida
catidnica/celulosa microcristalina.

Ensayo de drenaje

El drenaje se estudié comparando el tiempo de drenaje con diferentes dosis de HM-0 (PAM cationica) y HM-MFC
(material de IPN segun la presente invencion).

La PAM catidnica se produjo con el método descrito anteriormente.
El HM-MFC se produjo con el mismo método que el descrito anteriormente, pero en lugar de MCC, se utilizé6 MFC.

El ensayo de drenaje al vacio utilizé la disolucion madre de papel tratado vertida en el embudo Hartley, y el tiempo de
drenaje al vacio se midio junto con el peso en humedo de la alfombrilla formada después del drenaje y el peso de la
alfombrilla seca. A partir de las ultimas dos lecturas se determind un porcentaje de nivel de sélidos. Cuanto mas altos
eran los solidos de la alfombrilla, mas seca estaria la hoja de papel al entrar en la seccién de prensa.

Como se puede observar en la Figura 1, el HM-MFC (material de IPN de la presente invencion) presenté un tiempo
de drenaje mejorado con diferentes dosis en comparacion con la poliacrilamida cationica (HM-0).
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para producir un material de red polimérica interpenetrante (IPN), que comprende

i) proporcionar una disolucioén acuosa que comprende celulosa microcristalina (MCC), celulosa microfibrilada (MFC)
0 una mezcla de las mismas y al menos un monémero, en la que al menos uno de dichos monémeros es acrilamida;

ii) polimerizar in situ el al menos un mondémero para formar IPN junto con la MCC, la MFC o una mezcla de las
mismas; y

iii) obtener el material de IPN.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que al menos un monémero es monémero catiénico o
anionico.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el al menos un monémero se selecciona de un
grupo que consiste en

acrilamida, N-metilolacrilamida, N-metilol(met)acrilamida, N, N-dimetilaminopropilacrilamida, N,N-
dimetilaminopropilacrilamida,  N,N-dimetilaminopropilmetacrilamida, = N,N-dimetilaminoetilacrilamida, y  N-[2-
(dimetilamino)-1,1-dimetiletillacrilamida.

monomeros catidnicos seleccionados de un grupo que consiste en cloruro de 2-(acriloiloxi)etil]trimetilamonio, cloruro
de (3-acrilamidopropil)trimetilamonio, cloruro de [2-(metacriloiloxi)etilltrimetilamonio,  cloruro de  [3-
(metacriloilamino)propil]ltrimetilamonio, acrilato de 2-(dietilamino)etilo, acrilato de 2-(dimetilamino)etilo.

monomeros aniénicos seleccionados de un grupo que consiste en acido acrilico, cloruro de acriloilo, acido metacrilico,
acido 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico y 2-(acriloilamino)2-metil-1-propanosulfonato de sodio,

0 mezclas de los mismos.

preferiblemente los monémeros son acrilamida y mondmero cationico seleccionado de un grupo que consiste en
cloruro de 2-(acriloiloxi)etil]trimetilamonio, cloruro de (3- acrilamidopropil)trimetilamonio, cloruro de [2-(metacriloiloxi)
etilltrimetilamonio, cloruro de [3-(metacriloilamino)propil]trimetilamonio,

y mas preferiblemente los monémeros son acrilamida y cloruro de [2-(acriloiloxi)etil]trimetilamonio.

4. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en el que el pH de la disolucién acuosa
en la etapa i) se establece en la region acida, preferiblemente a un valor de pH de 2-4, mas preferiblemente en la
region acida con acido adipico.

5. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que la polimerizacion de ii) se
inicia con uno o mas iniciadores seleccionados de un grupo que consiste en diclorhidrato de 2,2'-azobis(2-
metilpropionamidina), diclorhidrato de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano], 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN),
peroxidos, peracidos, persulfatos tales como persulfato de potasio y persulfato de amonio, sulfatos o mezclas de los
mismos, preferiblemente persulfato de amonio.

6. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que el material de IPN obtenido
de iii) se seca, preferiblemente se seca y se muele.

7. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en el que la cantidad de MCC, MFC o
una mezcla de las mismas es del 0,5 al 15 % en peso, preferiblemente del 1 al 10 % en peso, mas preferiblemente
del 1 al 5 % en peso, e incluso mas preferiblemente del 1 al 3 % en peso, tal como del 1,6 % en peso, basado en la
cantidad de material de IPN.

8. Un material de red polimérica interpenetrante (IPN) que comprende celulosa microcristalina (MCC), celulosa
microfibrilada (MFC) o una mezcla de las mismas; y al menos un polimero que forma el IPN junto con la MCC, la MFC
0 una mezcla de las mismas, en el que dicho al menos un polimero se forma en una reaccién de polimerizacion de al
menos un monomero y en el que al menos uno de dichos monémeros es acrilamida.

9. El material de red polimérica interpenetrante (IPN) de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que al menos un
polimero es catidénico o aniénico, preferiblemente catiénico.

10. El material de red polimérica interpenetrante (IPN) de acuerdo con la reivindicacion 8 o 9, en el que el copolimero
es un copolimero de acrilamida y mondémero catiénico seleccionado de un grupo que consiste en cloruro de 2-
(acriloiloxi)etilltrimetilamonio, cloruro de (3-acrilamidopropil)trimetilamonio, cloruro de [2-(metacriloiloxi)etil]
trimetilamonio, cloruro de [3-(metacriloilamino)propil]trimetilamonio, acrilato de 2-(dietilamino)etilo, acrilato de 2-
(dimetilamino)etilo,
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preferiblemente un copolimero de acrilamida y monémero cationico seleccionado de un grupo que consiste en cloruro
de  2-(acriloiloxi)etilltrimetilamonio,  cloruro  de  (3-acrilamidopropil)trimetiamonio,  cloruro de  [2-
(metacriloiloxi)etil]trimetilamonio, cloruro de [3-(metacriloilamino)propil]ltrimetilamonio,

mas preferiblemente un copolimero de acrilamida y cloruro de [2-(acriloiloxi)etilltrimetilamonio.

11. El material de red polimérica interpenetrante (IPN) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8-10, en
el que la densidad de carga (Mutek) del material de IPN es de 1,5-1,1 meq/g, preferiblemente de 1,45-1,15 meq/g a
un pH acido y/o de 1,3-0,1 meg/g, preferiblemente de 1,2-0,2 a un pH neutro, cuando se mide a partir de una disolucion
acuosa al 0,5 % en peso.

12. El material de red polimérica interpenetrante (IPN) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8-11, en
el que el material de IPN esta en forma de polvo.

13. El material de red polimérica interpenetrante (IPN) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8-12, en
el que la viscosidad de la sal del material de IPN es de 100-60 cP, preferiblemente de 95-65 cP (disolucion acuosa al
0,5 % en peso, NaCl al 5 % en peso, husillo 18/6, 30 rpm).

14. El material de red polimérica interpenetrante (IPN) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8-13, en
el que la cantidad de la MCC, la MFC o una mezcla de las mismas es del 0,5 al 15 % en peso, preferiblemente del 1
al 10 % en peso, mas preferiblemente del 1 al 5 % en peso, e incluso mas preferiblemente del 1 al 3 % en peso, tal
como del 1,6 % en peso, basado en la cantidad de material de IPN.

15. El uso del material de IPN de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8-14 o el material de IPN
producido por el procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-7 como aditivo para drenaje,
deshidratacion, resistencia en hiumedo o en seco en la industria del papel.

16. El método para producir papel o cartdon, que comprende las etapas de proporcionar una suspension de pulpa,
afiadir material de IPN de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8-14 o el material de IPN producido por
el procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1-7 a la suspensién de pulpa, deshidratar dicha
suspension de pulpa en un alambre, y formar un papel a partir de dicha suspension de pulpa deshidratada.
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