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DESCRIPCION
Procedimiento acuoso para la preparacion de fluorpolimeros
Campo de la invencion

[0001] La invencion se refiere a un procedimiento para preparar fluorpolimeros empleando emulsionantes no
i6nicos y no fluorados. Los emulsionantes contienen segmentos de polietilenglicol o polipropilenglicol.

Antecedentes de la invenciéon

[0002] Los fluorpolimeros se preparan generalmente mediante un procedimiento en dispersion acuosa que
proporciona un sumidero de calor adecuado para controlar el calor de polimerizacion y que puede producir un alto
rendimiento y un alto peso molecular con respecto a la polimerizacién efectuada en un disolvente organico. Con el
fin de conseguir una dispersién o emulsion estable, debe emplearse un surfactante o emulsionante adecuado. En
general, se utilizan surfactantes fluorados debido a que los mismos pueden proporcionar fluorpolimeros en particulas
estables y de alto peso molecular. Sin embargo, los surfactantes fluorados empleados habitualmente en la
polimerizacion en emulsion de fluorpolimeros, tal como la sal amonica de &cido perfluoroctanoico o sales de &cidos
perfluorsulfénicos, son costosos. Los mismos también presentan un problema medioambiental relacionado con la
bio-persistencia.

[0003] Por tanto, es deseable efectuar una polimerizaciébn en emulsion de fluorpolimeros en ausencia de
surfactantes fluorados, sin por ello comprometer las propiedades de los fluorpolimeros resultantes. También seria
deseable producir una emulsion de pequefio tamafio de particula, de manera que se mejore la estabilidad del latex
durante el almacenamiento, asi como la calidad de formacién de pelicula. Por otro lado, seria deseable producir un
latex y/o fluorpolimero que tenga menos iones extractables y polimeros extractables de bajo peso molecular, al
tiempo que generalmente se produzcan fluorpolimeros que tengan propiedades similares o incluso mejoradas en
comparacion con fluorpolimeros anélogos preparados en presencia de surfactantes fluorados afiadidos.

[0004] La polimerizaciéon en emulsion de cloruro de vinilideno a presiones y temperaturas moderadas empleando
surfactantes fluorados, iniciadores de radicales libres y triclorofluormetano como agente de transferencia de cadenas
se describe en la Patente US 4.569.978 en donde se producen polimeros a base de VF2 con una menor tendencia a
generar cavidades y con una mayor resistencia a la decoloracién a temperaturas elevadas. El procedimiento fue
mejorado en la Patente US 6.3734.264 en donde el agente productor de ozono (triclorofluormetano) fue sustituido
por propano que es un compuesto quimico respetuoso con el medioambiente. Es notorio observar que en ambos
procedimientos se necesitd un surfactante fluorado para producir una emulsion estable. Por ejemplo, se emplearon
sales de perfluorcarboxilato para estabilizar las polimerizaciones en emulsion de fluorpolimeros, siendo el ejemplo
mas comun el perfluoroctanoato aménico o el perfluornanoato aménico. Se penso que el alto grado de fluoracion era
necesario para prevenir la reaccion de transferencia de cadenas entre una cadena de polimero en crecimiento y el
surfactante lo cual a su vez puede traducirse en una disminucion del peso molecular y/o una inhibicion de la
polimerizacion.

[0005] Se han llevado a cabo muchos intentos para encontrar un emulsionante adecuado en lugar de un
surfactante fluorado para tales polimerizaciones, como se describe en la seccidn de antecedentes de la Patente US
6.512.063 en donde se utilizé sal sédica de hidrocarburo sulfonatos como emulsionante no fluorado pero idnico. Los
emulsionantes i6nicos son indeseables para aplicaciones de alta pureza debido a los altos niveles de iones
extractables. Ademas, los hidrocarburos sulfonatos actian como agentes de transferencia de cadenas implicitos en
la polimerizacién en emulsion de fluorpolimeros y, como resultado, no se pueden emplear en cantidad suficiente
para producir un latex de pequefio tamafio de particula sin inhibir dichas polimerizaciones.

[0006] En US 6.693.152 se describe un procedimiento de polimerizacién en emulsion acuosa libre de emulsionante
para preparar fluorpolimeros tales como copolimeros de TFE y/o VDF. En la polimerizacién en emulsién libre de
emulsionante, en primer lugar Unicamente pueden trabajar los iniciadores i6nicos inorganicos tales como persulfatos
0 permanganatos, mientras que no lo harian los iniciadores a base de peroxidos organicos. En segundo lugar, el
tamafio de particula de una emulsion libre de emulsionante de fluorpolimeros seria grande y, como resultado, la vida
en almacenamiento del latex seria muy limitada. En tercer lugar, el contenido en sélidos del latex libre de
emulsionante queda limitado a valores bajos o moderados, en donde es deseable de hecho un latex de alto
contenido en sélidos en diversas aplicaciones comerciales.

[0007] La EP1462461 describe un procedimiento para preparar emulsiones acuosas de fluorpolimeros a base de
VDF libres de surfactantes fluorados y caracterizadas por un alto nivel de sdlidos, siendo realizado dicho
procedimiento en presencia de un emulsionante que es un siloxano que comprende grupos de PEO o grupos de
poliésteres mixtos de PEO/PPO, un copolimero en bloque de poli(6xido de etileno/éxido de propileno) o un poli(éxido
de etileno) terc-octilfeniléter.
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[0008] De manera sorprendente, se ha comprobado que puede prepararse un fluorpolimero mediante un
procedimiento que utiliza emulsionantes no iénicos y no fluorados que contienen segmentos de polietilenglicol o
polipropilenglicol que tienen variedades de diferentes grupos y funciones terminales. Las dispersiones de
fluorpolimero producidas presentan una buena estabilidad y vida en almacenamiento del latex y estan libres de
coagulos y adherencia.

Resumen de la invencion
[0009] Lainvencion describe una composicion acuosa de fluorpolimero que comprende

a) un fluorpolimero que contiene al menos 50 moles% de unidades de fluormonémero; y
b) de 100 ppm a 2%, basado en el peso de los sélidos de fluorpolimero, de uno o mas emulsionantes que tienen
segmentos de polietilenglicol o polipropilenglicol con unidades recurrentes de 2 a 100.

[0010] La invencién también describe un procedimiento para preparar un fluorpolimero que comprende polimerizar
al menos un fluormonémero en un medio acuoso que comprende al menos una emulsion consistente en un
emulsionante no fluorado y no iénico que contiene segmentos de polietilenglicol o polipropilenglicol con unidades
recurrentes comprendidas entre 2 y 100.

Descripcion detallada de la invencion

[0011] EI término “fluormonémero” como se emplea de acuerdo con la invencion significa un monémero fluorado y
olefinicamente insaturado capaz de experimentar una reaccién de polimerizacion por radicales libres. Ejemplos de
fluormonémeros adecuados para utilizarse de acuerdo con la invencion incluyen, pero no de forma limitativa, fluoruro
de vinilideno, fluoruro de vinilo, trifluoretileno, tetrafluoretileno (TFE) y hexafluorpropileno (HFP) y sus respectivos
copolimeros. El término “fluorpolimero” se refiere a polimeros y copolimeros (incluyendo polimeros que tienen dos o
mas monémeros diferentes, incluyendo, por ejemplo terpolimeros) que contienen al menos 50 moles% de unidades
de fluormonémero.

[0012] EI término “polimero de fluoruro de vinilideno” aqui utilizado incluye tanto homopolimeros como copolimeros
de alto peso molecular, normalmente soélidos, dentro de su significado. Dichos copolimeros incluyen aquellos que
contienen al menos 50 moles% de fluoruro de vinilideno copolimerizado con al menos un comonémero seleccionado
del grupo consistente en tetrafluoretileno, trifluoretileno, clorotrifluoretileno, hexafluorpropeno, fluoruro de vinilo,
pentafluorpropeno, perfluormetilviniléter, perfluorpropilviniléter y cualquier otro monémero que polimerice facilmente
con fluoruro de vinilideno. En particular se prefieren los copolimeros constituidos por aproximadamente 70 y hasta
99 moles% de fluoruro de vinilideno y, de manera correspondiente, por 1 a 30% de tetrafluoretileno, tal como se
describe en la Patente Britanica No. 827.308; y por aproximadamente 70 a 99% de fluoruro de vinilideno y 1 a 30%
de hexafluorpropeno (véase, por ejemplo, la Patente US No. 3.178.399); y por aproximadamente 70 a 99 moles% de
fluoruro de vinilideno y 1 a 30 moles% de trifluoretileno. Los terpolimeros de fluoruro de vinilideno, hexafluorpropeno
y tetrafluoretileno, tales como los descritos en la Patente US No. 2.968.649 y terpolimeros de fluoruro de vinilideno,
trifluoretileno y tetrafluoretileno también son representativos de la clase de copolimeros de fluoruro de vinilideno que
pueden ser preparados por el procedimiento aqui incorporado.

[0013] Emulsionantes adecuados para utilizarse en esta invencidon son emulsionantes no iénicos y no fluorados
que contienen segmentos de polietilenglicol (PEG) o de polipropilenglicol (PPG), con unidades recurrentes
comprendidas entre 2 y 200, con preferencia entre 3 y 100 y mas preferentemente entre 5 y 50. Los emulsionantes a
base de glicol empleados en esta invencion incluyen acrilato de polietilenglicol (PEGA), polietilenglicol (PEG),
acrilato de polipropilenglicol (PPGA) y polipropilenglicol (PPG).

[0014] EI emulsionante puede contener los mismos o diferentes grupos terminales en cada uno de los extremos,
tales como hidroxilo, carboxilato, benzoato, sulfénico, fosfénico, acrilato, metacrilato, éter, hidrocarburo, fenol, fenol
funcionalizado, éster y éster graso. El grupo terminal puede contener atomos de halégeno tales como F, Cl, Brel, y
también otros grupos o funciones tales como amina, amida, hidrocarburo ciclico y otros. Por ejemplo, en esta
invencion se puede emplear acrilato de polietilenglicol con Mn 375, polietilenglicol con Mn 570 y polietilenglicol con
grupo extremo de oxido de fenol y otros muchos ejemplos, para producir latex de fluorpolimero estable con un
pequefio tamafio de particula.

[0015] La estructura quimica del emulsionante de esta invencién podria ser alterada de manera que PEG o PPG
no constituirian la espina dorsal principal, pero seguirian siendo las mismas las propiedades esenciales tales como
solubilidad en agua, actividad de transferencia de cadenas y comportamiento protector.

[0016] EI emulsionante se emplea en un nivel de 100 ppm a 2%, 100 ppm a 1% y 100 ppm a %, basado en el total
de solidos poliméricos del fluorpolimero formado.
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[0017] En el procedimiento de polimerizacion, el emulsionante de la invencién podria afiadirse antes de la
polimerizacion, alimentarse de forma continua durante la polimerizacién, alimentarse parcialmente antes y luego
durante la polimerizacion o alimentarse después de la polimerizacién ya iniciada y avanzada durante un instante.

[0018] La manera de poner en practica la invencion sera ahora descrita en términos generales con respecto a una
modalidad especifica de la misma, concretamente polimero a base de fluoruro de polivinilideno preparado en una
polimerizacion en emulsiéon acuosa empleando emulsionante no fluorado y no iénico como el principal emulsionante.
Si bien el procedimiento de la invencion ha sido ilustrado generalmente con respecto a la polimerizaciéon de
polimeros a base de fluoruro de vinilideno, el experto en la materia reconocera que pueden aplicarse técnicas de
polimerizacion anéalogas a la preparacién de homopolimeros y copolimeros de monémeros fluorados en general, y
mas especificamente en VDF, TFE y/o CTFE con mondémeros co-reactivos fluorados o no fluorados tales como
hexafluorpropileno, perfluorviniléter, propano y acetato de vinilo.

[0019] La temperatura del reactor se sube a la temperatura de polimerizacién deseada, y se alimenta al reactor la
cantidad predeterminada de o bien fluoruro de vinilideno solo o bien una mezcla de monémeros tales como fluoruro
de vinilideno y hexafluorpropileno. La temperatura de la reaccion puede variar en funcion de las caracteristicas del
iniciador empleado, pero la misma es habitualmente de 30° a 140° C aproximadamente, con preferencia de 50° a
130° C aproximadamente. Una vez que la presion en el reactor ha alcanzado el nivel deseado, se carga, para iniciar
la reaccion de polimerizacion, una solucién de iniciador, preparada a partir de persulfato potasico, persulfato
amonico, o una emulsién de uno o méas peréxidos organicos tales como peroxidicarbonato de propilo o perdxido de
dibutilo en agua. La presion de polimerizacion puede variar, pero habitualmente estara dentro del intervalo de 20 a
50 atmosferas aproximadamente. Una vez iniciada la reaccién, se alimenta de forma continua el fluoruro de
vinilideno o la mezcla de vinilideno/hexafluorpropileno junto co més iniciador para mantener la presion deseada. Una
vez que se ha logrado la cantidad deseada de polimero en el reactor, se detendran la alimentacién o alimentaciones
de mondmeros, pero se continuara la alimentacion de iniciador hasta consumir el monémero o mondmeros
residuales. Con el fin de evitar desviaciones composicionales en el caso de copolimeros, una vez que la presion del
reactor cae a un nivel dado, se afiade un disparo de fluoruro de vinilideno para subir la concentracién de fluoruro de
vinilideno. Esta etapa puede ser repetida méas de una vez dependiendo de la concentracion de hexafluorpropileno en
el reactor. Cuando la presion del reactor es suficientemente baja, alrededor de 300 psig, se detiene la carga del
iniciador y, después de un tiempo de retardo, se enfria el reactor. EIl monémero o mondmeros sin reaccionar son
ventilados y el latex se recupera del reactor. El polimero puede ser entonces aislado a partir del latex por métodos
convencionales, tales como coagulacion con &cido, congelacion-descongelacion o coagulacion por esfuerzo cortante.

[0020] Una parafina anti-suciedad constituye un aditivo opcional y para este fin se puede emplear cualquier cera o
aceite de hidrocarburo saturado de cadena larga. Las cargas al reactor de la parafina son habitualmente de 0,01% a
0,3% en peso respecto del peso total de monémero utilizado.

[0021] Se puede afiadir un agente de transferencia de cadenas de una sola vez al comienzo de la reaccion, o bien
se puede afadir en porciones o de forma continua durante todo el transcurso de la reaccién. La cantidad de agente
de transferencia de cadenas afiadido y su modo de adicion dependen de las caracteristicas deseadas de peso
molecular, pero normalmente se emplea en una cantidad de 0,5% a 5% aproximadamente basado en el peso total
de mondmero utilizado, con preferencia de 0,5% a 2% aproximadamente.

[0022] Cuando se efectia la copolimerizacién de fluoruro de vinilideno y hexafluorpropileno, o bien la
copolimerizacion de cualesquiera dos monomeros fluorados co-reactivos que tienen diferentes velocidades de
reaccion, la proporcién de carga de mondémero inicial y la proporcién de alimentacién de monémero por incrementos
durante la polimerizacion, se pueden ajustar de acuerdo con los grados de reactividad aparentes para evitar desvios
composicionales en el producto copolimero final.

[0023] La reaccion puede ser iniciada y mantenida por la adicién de cualquier iniciador adecuado conocido para la
polimerizacion de monémeros fluorados, incluyendo perédxidos inorganicos, combinaciones “‘redox” de agentes
oxidantes y reductores, y peroxidos organicos. Ejemplos de perdxidos inorganicos tipicos son las sales de amonio o
de metales alcalinos de persulfatos, que tienen una actividad Gtil en el intervalo de temperatura de 65° C a 105° C.
Los sistemas “redox” pueden operar a temperaturas incluso mas bajas y ejemplos incluyen combinaciones de
oxidantes tales como peroxido de hidrégeno, hidroperéxido de terc-butilo, hidroperéxido de cumeno, o persulfato, y
reductores tales como sales metalicas reducidas, siendo las sales de hierro (Il) un ejemplo particular, opcionalmente
en combinacién con activadores tales como sulfoxilato de formaldehido sédico, metabisulfito o &cido ascorbico. Entre
los perodxidos organicos que pueden ser utilizados para la polimerizacion, se encuentran las clases de perdxidos de
dialquilo, peroxido de diacilo, peroxiésteres y peroxidicarbonatos. Ejemplos de peréxidos de dialquilo es peroxido de
di-t-butilo, de peroxiésteres son peroxipivalato de t-butilo y peroxipivalato de t-amilo y de peroxidicarbonato son
peroxidicarbonato de di(n-propilo), peroxidicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbonato de di(sec-butilo) y
peroxidicarbonato de di(2-etilhexilo). El uso de peroxidicarbonato de diisopropilo para la polimerizacion de fluoruro
de vinilideno y copolimerizacion con otros monémeros fluorados, se describe en la Patente US No. 3.475.396, y su
uso en la preparacion de copolimeros de fluoruro de vinilideno/hexafluorpropileno se ilustra adicionalmente en la
Patente US No. 4.360.652. El uso de peroxidicarbonato de di(n-propilo) en polimerizaciones de fluoruro de vinilideno
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se describe en la Solicitud Publicada no examinada (Kokai) JP 58065711. La cantidad de iniciador requerida para
una polimerizacién esta relacionada con su actividad y con la temperatura empleada para la polimerizacion. La
cantidad total de iniciador utilizado esta generalmente comprendida entre 0,05% y 2,5% en peso del peso total de
monoémero empleado. Normalmente, se afiade suficiente iniciador al comienzo para iniciar la reaccion y luego se
puede afiadir opcionalmente mas iniciador para mantener la polimerizacion a una velocidad conveniente. El iniciador
se puede afiadir en forma pura, en solucion, en suspension o en emulsién, dependiendo del iniciador elegido. Como
un ejemplo particular, los peroxidicarbonatos se afiaden convenientemente en forma de una emulsion acuosa.

[0024] Si bien la invencién se ha puesto en practica generalmente con el emulsionante de PEG y/o PPG como el
Unico emulsionante, en la invencién también podrian estar presentes coemulsionantes o cosurfactantes, incluyendo
emulsionantes fluorados o parcialmente fluorados.

[0025] EI procedimiento de la presente invencién es sencillo, conveniente, eficaz en cuanto al coste y lo que es
mas importante esta libre de coagulos y adherencias. Las dispersiones poliméricas resultantes tienen buena
estabilidad y vida en almacenamiento del latex y una buena calidad de formacion de pelicula. Ademas, el tamafio de
particula de la dispersion podria ser pequefio (<100 nm) lo cual a su vez seria ventajoso para muchas aplicaciones
directas de fluorpolimero en forma de latex. Por otro lado, el fluorpolimero producido por el procedimiento de esta
invencion tiene una alta pureza, con menos iones extractables y menos polimeros de bajo peso molecular.

[0026] Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente el mejor modo contemplado por los inventores para poner
en practica su invencion y deberan ser considerados como ilustrativos y no limitativos de la misma.

EJEMPLOS

[0027] Los emulsionantes a base de glicol empleados en este ejemplo incluyen acrilato de polietilenglicol (PEGA),
polietilenglicol (PEG) y fenoléxido de polietilenglicol (Tuton X-100), acrilato de polipropilenglicol (PPGA) y
polipropilenglicol (PPG). La inspeccion de los resultados que aparecen en la siguiente tabla indica que con una baja
carga de los emulsionantes, se produjeron emulsiones de fluorpolimeros que tienen un tamafio de particula de
aproximadamente 100 nm. El nivel de solidos de estas nuevas emulsiones fue tan elevado como de 42%.

[0028] A un reactor autoclave agitado de 1,7 litros se afiadi6é 1 litro de agua DI junto con la cantidad indicada de
solucion acuosa al 10% de emulsionante (como se muestra en la tabla 1). La mezcla fue purgada con argén y luego
calentada a la temperatura deseada. El reactor se cargd entonces con VF2/HFP para alcanzar una presion de 4510
kPa. A la reaccién se afiadié una alimentacién continua de la soluciéon acuosa al 1% de iniciador y la presién se
mantuvo en 4480 kPa por adicion de VF2/HFP, segun sea necesario. Una vez alcanzada la cantidad predeterminada
de VF2 en el reactor, se detuvo la adicion de mondémeros y Unicamente se continud la adicién de iniciador hasta que
la presion en el reactor descendié a 2068 kPa (300 psi). Después de enfriar a temperatura ambiente, se vacié el
reactor. Se llevaron a cabo mediciones gravimétricas de sélidos y tamafio de particula del latex.

TABLA 1
Tipo surfactante | Solucion surfactante, g | Iniciador™ ml | VDF® | HFP® | Sélidos % | Tamafio particula (nm)
PEGA 7,5 186 473 193 37 108
PEGA 7,5 154 449 114 29 116
PEGA 4 100 541 160 37 143
X-100 7,5 195 453 202 35 79
(comparativo)
PEG (200) 76 64 451 194 35 232
PEG (300) 7,5 109 450 191 36 235
PEG 7,5 122 360 217 42 --
PEG (570) 7,5 127 450 200 35 215
PPG (450) 7,5 123 450 198 36 --
PPGA 7,5 141 449 212 36 100
PPGA 3 99 450 202 35 150
PPGA 511 78 450 106 33 122
PPGA 5 59 500 102 32 123
PPGA 5 58 549 0 27 -
PPGA 6 81 650 0 32 -

(1) La solucion de iniciador estaba constituida por 1% de persulfato potésico y 1% de acetato sédico
(2) La densidad de VDF en la condicion de alimentacion es de 0,83 g/ml

(3) La densidad de VDF en la condicién de alimentacion es de 1,35 g/ml
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REIVINDICACIONES
1. Unacomposicién acuosa de fluorpolimero que comprende

a) un fluorpolimero que contiene al menos 50 moles% de unidades de fluormonémero; y
b) de 100 ppm a 2%, basado en el peso de los soélidos de fluorpolimero, de uno o mas emulsionantes que tienen
segmentos de polietilenglicol o polipropilenglicol con unidades recurrentes de 2 a 100,

en donde dicho emulsionante se elige del grupo consistente en acrilato de polietilenglicol, polietilenglicol, acrilato de
polipropilenglicol, polipropilenglicol y mezclas de los anteriores.

2. Una composicién de fluorpolimero segun la reivindicacién 1, que comprende de 100 ppm a 2%, basado en el
peso de solidos de fluorpolimero, de uno o mas emulsionantes que tienen segmentos de polietilenglicol o
polipropilenglicol y que no contienen surfactantes fluorados.

3. Una composicién de fluorpolimero segin cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2 que comprende de 100 ppm a
1%, basado en el peso de los sélidos de fluorpolimero, de uno o mas emulsionantes que tienen segmentos de
polietilenglicol o polipropilenglicol.

4.  Una composicion de fluorpolimero segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende de 100
ppm a 1/2%, basado en el peso de los soélidos de fluorpolimero, de uno o mas emulsionantes que tienen segmentos
de polietilenglicol o polipropilenglicol.

5. Una composicién de fluorpolimero segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho o dichos
emulsionantes tienen segmentos de polietilenglicol o polipropilenglicol con unidades recurrentes comprendidas entre
3y 100.

6. Un procedimiento para preparar un fluorpolimero que comprende polimerizar al menos un fluormonémero en un
medio acuoso que comprende al menos un emulsionante consistente en un emulsionante no iénico y no fluorado
gue contiene segmentos de polietilenglicol o polipropilenglicol con unidades recurrentes comprendidas entre 2 y 200,
en donde dicho fluorpolimero contiene al menos 50 moles% de unidades de monémeros de fluoruro de vinilideno y
dicho emulsionante se elige del grupo consistente en acrilato de polietilenglicol, polietilenglicol, acrilato de
polipropilenglicol o polipropilenglicol.

7. Un procedimiento segun la reivindicacion 6, en donde dicho o dichos emulsionantes estan presentes en el
procedimiento en una cantidad de 100 ppm a 2%, basado en el peso de los sélidos de fluorpolimero.

8. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6 o 7, en donde dicho o dichos emulsionantes estan
presentes en el procedimiento en una cantidad de 100 ppm a 1%, basado en el peso de los sélidos de fluorpolimero
de uno o mas emulsionantes que tienen segmentos de polietilenglicol o polipropilenglicol.

9. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho o dichos emulsionantes
estan presentes en el procedimiento en una cantidad de 100 ppm a 1/2%, basado en el peso de los sélidos de
fluorpolimero, de uno o mas emulsionantes que tienen segmentos de polietilenglicol o polipropilenglicol.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho procedimiento esta libre de
emulsionantes no iénicos, fluorados o parcialmente fluorados.

11. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho o dichos emulsionantes
contienen segmentos de polietilenglicol o polipropilenglicol con unidades recurrentes comprendidas entre 3 y 100.
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