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Atentamente manifiesto a usted que la fuente nommativa de la reciprocidad de la cual se denva el derecho del
solcitante para revindicar priondad en el presente caso, se encuentra

a)

b)

En el Articulo 2 del Anexo 1C, Aspectos de los Derechos de Propiedad Intelectual relacionados
con el Comercio, del Acuerdo por el cual se establece la “Organizacion Mundial de Comercio
(OMC)" suscnto en Marruecos el 15 de abnl de 1984 Este acuerdo fue aprobado por el
Congreso de Colombia mediante Ley 170 de 1994 y por la Corte Consbiucional Colombiana
mediante Sentencia C-137-95 de 28 de marzo de 19395, y enird en vigencia en nuestro pals el
30 de abnl de 1995, 30 dias después de su ratificacién

Dicho Articulo establece que en lo que respecta a las partes II, Ill y IV del Acuerdo (refendas a
la exstencia, alcance y ejercicio de los derechos de propiedad intelectual, entre otros) los
Miembros cumplirén los articulos 1 a 12 y el Articulo 19 del Convenio de Paris —el Articulo que
establece la pnondad de las patentes de invencidn es el Articulo 4—

En el Articulo 4 del mencionado Anexo 1C, Aspectos de los Derechos de Propiedad Intelectual
relacionados con el Comercio, del Acuerdo por el cual se establece la Organizacién Mundial de
Comercio (OMC), el cual consagra el "Trato de la nacibn mas favorecida® para los palses
Miembros del mismo

En el Articulo 4 del Convenio de Paris, del cual ya era parte Colombia en el momento en que
se presentd la solicrtud cuyas pnondades ahora revindico, con lo cual se cumple la reciprocidad
exigida en ol Articulo 12 de la Decisidn 344 del Acuerdo de Cartagena para con solicitudes
provenientes de los Palses Miembros del Acuerdo de Cartagena
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AGENTES NOVEDOSOS DEL TIPO COPOLIMERO ACRILICO
BASADO EN URETANO PARA MEJORAR LA TRABAJABILIDAD DE
LIGANTES HIDRAULICOS, UN METODO PARA PREPARAR DICHOS

AGENTES, LOS LIGANTES QUE LOS CONTIENEN, Y SUS USOS

Resumen Objeto y Finalidad de la Invencién

La invencién se relaciona con el campo técnico de morteros,
concretos y otras composiciones basadas en cemento, y en
particular con agentes capaces de modificar sus caracteristicas
reolégicas, en particular su trabajabilidad

La trabajabilidad puede ser definida como la propiedad de un
hgante hidraulico para permanecer trabajable durante tanto
thiempo como sea posible

La mvencién se relaciona con agentes novedosos del tipo
copolimero acrilico que tiene funciones de uretano para mejorar
la trabajabilidad de los igantes hidréulicos, con un método para
preparar dichos agentes novedasos, con los ligantes que los
contienen, y sus usos Dichos agentes tienen la propiedad
ventajosa de no retardar el tiempo de asentamiento



AGENTES NOVEDOSOS DEL TIPO COPOLIMERO ACRILICO
BASADO EN URETANO PARA MEJORAR LA TRABAJABILIDAD DE
LIGANTES HIDRAULICOS, UN METODO PARA PREPARAR DICHOS

AGENTES, LOS LIGANTES QUE LOS CONTIENEN, Y SUS USOS

La presente invencién se relaciona con el campo técnico de morteros,
concretos y oiras composiciones basadas en cemento y/o yeso, p @
generalmente ligantes hidrdulicos y los compuestos, y en particular con
agentes capaces de modificar sus caracteristicas reolégicas, en
particular la {rabajabilidad

La trabajabilidad se puede definir como ia propiedad de resbaloso o
escoria de un mortero 0 cemento, 0 més generaimente de un hgante
hidréulico de mantenerse trabajable durante tanto tiempo como sea
posible, p @ de ser capaz de ser desplazado de un contenedor a otro,
de ser almacenado, de ser bombeado con faciidad o con relativa
facilidad, y de ser transportado a un sitio donde sera usado, y de tener
caracteristicas andlogas, y por consiguiente de ser usable por un
periodo prolongado Esa propiedad puede ser evaluada por medios del
tempo de fludez del hgante hidrdulico La influencia esencial de
dichos agentes radica en el hecho que la viscosidad del residuo o
franja se mantiene estable por un periodo prolongado La viscosidad es
astable por un periodo largo, pero no es necesanamente menor que
con otras substancias

Dichos agentes deben ser dferenciados de los agentes retardantes
cuya funcién es retardar el establecimiento del ligante hidréulico
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Por un largo periodo de tempo, una persona habil en el arte ha estado
estudiando aditivos disefiados para ser usados como adelgazador de
cemento sin tener efecto significativo en la demora del establecmiento

Asi, la Patente EP 0 303 747 descnbe copolimeros de dcido
(met)acriltco (20% molar a 40% molar) y de ésteres (met) acrilicos
hidroxialquilatados (80% molar a 60% molar) de un peso molecular alto
(minimo 70,000 g mol)

La Patente EP 0 556 061 descnibe copolimeros de anhidndo maleico y
de mondmeros surfactantes que son alilatados, oxialquilatados y
funcionalizados por grupos en alquilos cortos (1 a 4 carbonos)

Se indica que una mezcla de dichos copolimeros es capaz de
reemplazar ventajosamente las formulaciones descritas en la Patente
EP 0490 681

Esa Patente descnbe un aditivo disefiado para mejorar la trabajabilidad
de los cementos y morteros y para mejorar el tiempo de trabajabilidad
Ese aditivo esté constituido por una mezcia de tres componentes

—una sal ignosulfonato,

—un copolimero de anhidndo maléico y de un alquil oxialquileno
all ( para tasas molares respectivas que varian en el rango
entre 1 a 3, y pesos molecular reivindicados en el rango entre
1,000 a 200,000), y

—un surfactante aniénico

La persona hébil en el arte estd en conocimiento de la Patente WO
94/05606 que se relaciona con un agente de dispersidn especifico que
hace posible la reduccién de la cantidad de burbujas en los cementos
Ese agente de dispersidn es un polimero dispersor, soluble en agua
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que puede ser un poliacniato injertado con un metoxi-polietilenglicol
(metoxi-PEG), un copollmero de anhidrndo maléico funcionalizado con
un metoxi-PEG, o un copolimero de anhidndo maléico y un metoxi-PEG
ahl

Ese documento también describe una funcién de agente reductor de
viscosidad que puede ser una agente alcalino, un agente alcalno-
tierra, una amina de bajo peso molecular, o una sal de urea o de
tiocianato

La persona hédbil en el arte también conoce la Patente WO 95/09821
que descnbe un aditivo hidréulico para cemento disefiado para mejorar
la reologfa, y definido como un denvado de polimeros acrilicos Dichos
polimeros son exclusivamente acnilatos imidizados obtenidos por
condensacién térmica de aminas pnmarias con &acidos poliacrilicos
(180° C - 2 horas de reaccidn) o por reaccibn catalizada de
diciclohaexiicarbodimida (70° C - 4 horas de reaccién) Las tasas de
substitucién reivindicadas varian en el rango entre 10% a 50%

De igual manera, la Patente WO 85/16643 describe un aditivo
adelgazante disefiado para cementos hidraulicos Ese aditivo se
escoge de terpolimeros de alqui-PEG(met)acrilato, de dcido (met)
acrilico y de un monémero de (met)alilo sulfonatade Esos polimeros se
obtienen mediante polimenzacién radical y en un medio acuoso

La Patente EP 0 725 043 es extremadamente general, reivindicando
un gran numero de moléculas obterudas mediante la implementacién
de métodos quimicos ampliamente diferentes, y no se puede discermnir
ninguna ensefianza practica de esa patente

Perecerfa que ese documento describe un agente dispersante para
cemento y mortero que imita el encogimiento durante el secado, asl
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previniendo que aparezcan gnetas La macromolécula se define como
un &cido policarboxilico (y sus sales) grafado o modificado con
ohgoalquilen glicoles y polealquilen ghcoles

La definicién extremadamente general de los polidcidos incluye los
siguientes copolimeros estireno-maléico, alileter-maléico,
dusobutileno-maléico, acrilico y metacrilico

Los olgémeros son éteres de bajo peso molecular que son
ampliamente usados en pinturas como solventes coalescentes

El anhidndo estireno-maléico y los compolimeros alilo-maléico son
sintetizados en el solvente y luego el polianhudrido resultante es
grafado por medios de alcoholes

En el caso de los acrilicos, los monémeros oxialquilatados se forman
con cloruro acriloll, y luego son copolimerizados en 1sopropanol en la
presencia de dcidos (met) acnlico

La Patente EP O 753 488 es también una patente que reivindica
estructuras quimicas muy amphamente Esas estructuras se descniben
como agentes dispersantes que son exiremadamente efectivos en
reducir los problemas de trabajabilidad, aun en cementos que tienen
muy bajo contenido de agua

Los polimeros descritos son todos obteridos por polimenzacion radical
directa Son terpolimeros de acido metacrilico o acrllico (6% a 60%), de
un metacnilato o acrilato de alcoxi (C, a Cs) PEG (pohetilen glicol (40%
a 94%) y de un tercer montmero (0% a 10%)
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La sintesis de cada una de las moléculas se da en detalle, y son
comparadas con moléculas que son idénticas pero de polidispersidad
diferentes

Una persona hébil en el arte también puede hacer referencia a la
Patente EP 0 271 435 que tiene que ver con la sintesis de un aditivo
para un ligante hidrdulico o compuesto El producto se define como un
polimero grafado y se obtiene mediante la polimenzacién radical de un
monémero acrilico en un medio constituido solamente por surfactantes
(pohehien ghcol PEG, polipropilen glicol PPG) La mezcla es diluida
con agua y luego neutralizada No se da informacién acerca de los
productos de grafado, pero la efactividad de los productos fue probada
para trabajabiidad

Los productos que estén actualmente en el mercado comesponden a la
quimica de los agentes descrnitos en las Patentes EP 0 612 702, EP 0
792 850,EP O 816 298, US 5,362,829, US 5,633,298 o en ia Patente
US5,668,195 En la misma quimica de dcidos poliacnlicos ©
pohacnlatos grafados incluyendo oliogoalquilenglicol y/o cadenas de
poliaicohol y poliaiquilenglicol, la Patente US 5,660,626 describe [os
agentes dispersantes para reducr el encogmentoc de las
composiciones de cemento, morteros y concretos, cuyos agentes son
activos a bajas concentraciones

Desafortunadamente, todos esos agentes generan unas caracteristicas
de trabajabilidad que no son del todo satisfactonas para la persona
habil en el arte

También se debe mencionar la Solicitud de Patente Francesa No
9808484 que no se ha publicado a la fecha de la presente solicitud, y
que descnbe el uso, con cementos, de policondensados obtenidos al
causar que polietilen glicol y sus dernvados reaccionen con isocianatos
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y alcoholes de bajo peso molecular para sintetizar polimeros que sean
solubles en agua, o parciaimente soluble en agua 10 que hace posible
mejorar significativamente la trabajabilidad de morteros, concretos y
otras composiciones basadas en cementos y/oc mezcla, y definidos
como ligantes hidréulicos o compuestos Dicha frabajabilidad lleva a un
incremento en el tempo de flurdez del compuesto hidrdulico resultants,
haciendo posible usar el compuesto por periodos prolongados Los
productos descnitos consisten en policondensados obteridos al causar
los polietilen glicoles (PEGs) y sus denvados tales como, por ejemplo,
copolimeros éxido de etileno y de éxido de propileno, reaccionen con
mono-, di- 0 tn-isocianatos y opcionalmente alcoholes de bajo peso
molecular

El estado general de el arte muestra que, fuera de la sohcitud no
publicada armba mencionada, todos los nuevos adelgazantes
disefiados para impartir trabajabiidad al cemento son polimeros
acrilicos o maléicos, y/o de alil, solubles en agua (diferente a la técnica
antenior en la cual, como se indica amba, se usan hgnosulfonatos,
resinas sulfonatadas de fenol-formol y surfactantes) Y tales polimeros
son debiimente anibnicos y fuertemente funcionalizados por ésteres de
grupos alcoxi (alcoxis cortos que tienen de 1 a 4 carbonos) de polietiien
ghcol En el recordatono de la descripcién de abajo, las letras PEG se
usan como una abreviacion de olietilen glicol

La técnica anterior mas cercana, fuera de la solicitud no publicada
amba mencionada, pareceria ser la Patente Sandoz EP 0 725 043,
pero ese documento descnibe solamente polidcidos grafados,
oligoalquilenglicoles y poliaiquilenglicoles, en una tasa de 50/50 en %
en paso

Adicionalmente, un problema mayor en la técnica antenor, fuera de la
solicitud no publicada amba mencionada, radica en la presencia de

/(]



1

una cadena carboxilica, debido a que dicha cadena imparte una
propiedad retardante mayor Desafortunadamente, aunque la industria
desea incrementar la trabajabilidad, pe |a duracién del uso de un
ligante, absolutamente no quiere que el establecimiento se retarde en
el momento escogido de uso

La Solicitud no publicada amba mencionada del solicitante ha hecho
un progreso significativo al proponer un agente de trabajabilidad que
no retarda o que escasamente retardan el tiempo de establecimiento
del ligante hidréulico

Sin embargo, se mantiene una mayor necesidad en la industna en
cueshén de un agente de trabajabilidad para morteros, concretos y
otros ligantes hidraulicos, en los cuales el agente de trabajabilidad
ofrace propiedades de trabajebiidad mucho més incrementadas En el
antenor resumen de la técnica previa, parece que las propiedades
involucradas son extremadamente sensibles y a menudo antagonistas,
lo que hace el progreso dficil

En la invencién, se ha descubierto que la co-polimenzacién radical de
al menos un mondmero de etileno, que tenga una funcién alcox-
pohaiquilen ghcol uretano y mas particularmente alcox-PEG uretano,
con al menos un mon&mero aniénico y al menos un mondémero
nonidnico, opciohalmnete en la presencia de alcoxi-PEG (met)acnlato y
de agentes de enlace cruzado, sorprendentemente imparte una mejora
significativa en la trabajabilidad, donde la técnica antenor no menciona
la presencia de monomeros que tengan funciones de alcoxi-pohiaquilen
glicol uretano y més particularmente de alcoxi-PEG uretano

Ha sido asl descubierto que el uso, con morteros, concretos y ofros
hgantes hidraulicos, de copolimeros acrilicos que contienen al menos
una funcibn de alcoxi-poliaiquilen glicol uretano, resultando en la

e
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sintesis de polimeros solubles en agua, hace posible incrementar
significativamente la trabajabiidad de morteros, concretos y ofras
composiciones basadas en cemento y/o mezcla, dichas composiciones
basadas en cemento y/o mezcla son méas generaimente definidas como
compuestos hidrdulicos o ligantes Esta trabajabilidad resulta en un
incremento en el iempo de fluidez del compuesto hidrdulico resultante,
haciendo asi posible para que dicho compuesto sea usado por un
periodo prolongado

La invencién suministra agentes de trabajabiidad para morteros,
concretos y otros ligantes hidrdulicos, dichos agentes que son
caractenzados por que consisten de copolimeros obtenidos por
copolimenzacién radical de al menos un mondémero de alcoxi-
polialquiien glicol uretano etileno y més particularmente un alcox-PEG
uretano con al menos un mondmero aniénico y al menos un monémero
no 16nico opcionaiments en la presencia de un alcox-PEG alcrilato o
metacrilato, dicho PEG {polietilen ghcol) definido por un peso molecular
mayor que 300, y opcionalmente en la presencia de uno o més
mondmeros de etileno que tienen al menos dos enlaces dobles
polimenzables, también refendos como “agentes de enlace cruzado®

La invencidn también suministra hgantes hidrdulicos tales como
concretos, morteros y las mezclas basadas en cemento y/o en mezclas,
cada una de ellas contienen un agente de trabajabiidad de la
invencion

La invencién también suministra el uso de ligantes hidrdulicos que
contiene el agente de trabgjabiidad novedoso en construccidn,
edificacién, trabajos publicos 0 en cementos de petréleo e industnas de
servicio de petréleo y de suministro

El co-polimero que constituye el agente de trabajabilidad novedoso de
la invencidn para morteros, concretos y otros ligantes hidréulicos se
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prepara usando meétodos conocidos para realizar copohmerizacion
radical en solucion, en emulsidn, 0 en suspensién en la mezcla de los
mondémeros amba mencionados, en la presencia de un sistema
cataliico y agentes de fransferencia que son conocidos,
implementados en las cantidades apropiadas, el peso molecular de
dicho copolimero se ajusta por medios conocidos tales como, por
g)emplo, temperatura, contenido catalltico, presencia o ausencia de los
agentes de transferencia, o por cualquier otro medio o combinacién de
medios conocidos para la persona habil en el arte

El sistema de copolimenzacién catalitico, que puede vanar en cantidad
en peso en el rango entre 0 1% a 10% relativo a la masa total de los
mondmeros, es deseablemente escogido por aquellos que son solubles
en agua tales como, por ejemplo, amonio, potasio, o persulfatos de
sodio, o perdxados o hidroperdxidos tales como, en particular, peréxido
de hidrégeno, y opcionalmente implementado con un compuesto de
reductor conocido tal como, en particular metabisulfito de sodio o sales
metélicas

El agente de transferencia de cadena, cuya cantidad en peso puede
vanar en el rango entre 0% a 5% en paso relativo a la masa total de los
mondmeros usados as deseablemente ascogida de alquil-mercaptanos,
tales como, por ejemplo, octanetiol, decanetiol, n-dodecanetiol, f-
dodecanetiol 0 de écido mercaptopropidnico, &cido mercaptosuccinico,
acido tioghcdlico o mercaptoetanol u otros alcoholes secundanos,
ciertas haluros de alquilo o0 sales de &cidos de fsforos de numero de
oxidacién menor que 5, asl como otros varios aditivos conocidos por Ie
persona hébil en el arte, tal como imitadores de cadena

En la presente solicitud completa, las designaciones de las siguientes
abreviaciones usadas son las que siguen

/9



POEGMA = etilen glicol metacriato fosfato

EGMA = etilen glicol metacniato

PEG 350 = pohetilen glicol de peso molecular 350
PEG750 = polietilen glicol de peso molecular 750

y por analogfa, cualquier numero después de las letras PEG indican el
peso molecular de dicho PEG

EA =eflacnlato

Acnl = acnlamida

MAA = Acido metacrilico

AA = acido acrflico

TEA =tnetanolammna

TDI = dusocianato de tolueno
IPD! = dusocianato de isoforona

En la presente invencion, los siguientes monémeros son polimernzados

a) al menos un mondmero anidnico,

b) al menos un MonEMero no IBNICO,

c) al menos un monémero de alcoxi-polialquilen glicol uretano
ehleno, algunas veces refendo como un "mondémero de
uretano especial®,

d) opcionaimente un aicoxi-PEG (met)acniato, y

e) opcionalmente uno 0 més monémeros de ehleno que tengan
al menos dos enlaces dobles polimenzables y refendo como
“agentes de enlace cruzado®,

la suma de las cantidades de los monémeros a), b), c), d) y o) es
igual a 100%

El{los) monémero(s) anidbnico es/son escogido entre écido
acrilico, #écido metacrilico, écido acnlamido-metil-propanc-
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sulfénico, alquilen glicol acrilato o metacnlato sulfonato o sulfato
o fosfonato o fosfato, dcido itacdnico, anhidndo maléico,
metahisuifonato de sodio, é&cido sulfénico estireno, y mas
parhicularmente escogidos entre dcido acrilico, &cido metacrilico,
écido acnlamido-metil-propano-sulfénico, etilen glicol metacniato
fosfato o etilen glicol acnlato fosfato

El(los) monémero(s) no ndnico(s) es/son escogidos entre
acnlamida o metacniamida o sus denvados, ésteres alqilo Cy-Cs
de dcidos acrilicos © metacrilicos, alcoxi acnlatos o metacnlatos
oxalquilatados (el numero de &dos de alquileno en el rango
entre 1 a 5), acetato de vmilo, vimipirolidona, estireno, o
alfametil-estireno, y més particularmente escogidos entre etil
acnlato o acnlamida

El monémero(s) de alcoxi-polialquilen glicol uretano es/son
escogido entre los productos de reaccién de metoxi-pohialquilen
glicol reaccionando con un 1socianato no saturado polimenzable,
y méas particularmente entre los productos de reaccidén de metoxi-
PEG reaccionando con unisocianato acrilico 0 un i1socianato
metacrilico o un isocianato de vinilo o de alil

Los agentes novedosos de la invencién son pues productos que
pueden ser defindos parciaimente por el término PUR
(polretano) Los compuestos en la Solicitud de Patente
Francesa no publicada No 9808484 se dice que son "100%
PUR(poluretano)’, son no i6nicos, y son obterudos por
policondensacion, donde aquellos de la presente invencidn son
obtenidos por polimenzacidn radical y son parciaimente
aniénicos

En la presente invencién, se usa al menos el 3% del monémero
de uretano especial
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En la invencidn, los monémeros se usan en las siguientes
proporciones en el copolimero

— para un monémero a), en el rango entre 1% a 50%
en peso, y preferiblemente en el rango entre 5% a
40% en peso,

- para un monémero b), en el rango entre 2% a 65%
en peso, y prefernblemente en el rango entre 5% a
60% en peso,

— para un monémerc c), en el rango entre 3% a 65%
en peso, y prefenblemente en el rango entre 10% a
50% en peso,

- para un mondmero d), en el rango entre 0% a 90%
en peso, y preferiblemente en el rango entre 0% a
70% en peso, y

~ para un monémero e), en el rango entre 0% a 5% en
peso, y prefenblemente en el rango entre 0% a 3%
en peso,

la suma de las cantidades de los monémeros a), b), ¢),

d), y @) es igual al 100%

La presente invencién usa pues, el reemplazo de una funcidn éster que
sirve para ligarse en el grupo alcoxi-PEG con un puente de uretano que
mejora significativamente las propiedades de trabajabilidad, dentro de
los limites de amba de las funciones de uretano en los compolimeros
de la invencién

Los copolimeros de la nvencidn pueden ser o no ser de enlace
cruzado

/3



o

Si son de enlace cruzado, es posible usar hasta aproxxmadamente el
5% en peso, relativo a la masa total de los monémeros, de agentes de
enlace cruzado bien conocidos por la persona hébil en el arte tales
como metilen-bis-acnlamida, o MBA, metilen-bis-metacniamida, alil
acniato, tetraliloxietano, traliicianuratos o TACs, ésteres de alll
obtenidos de polioles tales como en particular sorbitol, sacarosa o los
similares como pentaentntol tnallatado, tnacniatos pentaentritol, etilen
glicol dimetacrilato o EDMA, trnmetilolpropano tnacrilato, y di- o tr-
viniibencenos y los compuestos anélogos

Los copolimeros de la invencion pueden ser usados en la forma de sal
o en una forma parciaimente neutralizada, en particular obtenidos por
iones de sodio, pero igualimente posible por iones de potasio,
magnesio, calcio, liio, amonio o tnetanolamina y ofras aminas La
invencién también suministra estos agentes y sus usos

Para fabricar los monémeros de alcoxi-polialquilen glicol uretano que
son productos de reaccidn de alcoxi-polialquilen glicol raccionando con
un socianato no saturado polimenzable, uno de los siguientes es
prefanible, pero no limitantemente usado como el isocianato no
saturado polimenzable dimetii i1sopropenil bencil 1socianato,
1socianato, metacriloil 1socianato o 1socianato de all, o el producto de
reaccidn de un diusocianato tal como, por ejemplo, disocianato de
tolueno (TD1) o dusocianato 1soforona (IPDI) reaccionando con un
alcohol no saturado polimenzable prefenblemente escogido entre etilen
glicol acniato, etilen glicol metacniato de o un alcohol alil

Para fabncar los monémeros de alcoxi-polialquilen glicol uretano, se
usan prefenblements, pero no Iimitados a los siguientes un aicox-
pohetilen glicol, la cadena alquilo escogida entra |as cadenas que
tengan 1 a 5 dtomos de carbono, aunque el grupo metilo es preferble,
la longitud de la cadena oxietiatada escogida en el rango entre pesos
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moleculares de 350 a 5,000, y méas preferiblemente en el rango entre
pesos moleculares de 500 a 1,500

Los copolimeros de la invencibn son de peso molecular
comespondiente a una wviscosidad especifica menos que
substanciaimente 2, y preferiblemente en el rango entre 03 a 1 6, los
valores substanciaimente amba a 2 comesponden a una pobre
trabajabilidad

La viscosidad especifica del copolimero es simbolizada por la letra i y
86 determina como sigue

Una solucidbn de copolimero se toma para obtener una solucidn
commespondiente a 25 g de polimero seco neutralizado con soda y
hasta 50 ml de una solucion de agua biparmutada

Luego, un viscémetro capilar de Baumeé con constante igual a 0 000105
en un bafio cuya temperatura es termostiticamente determinada en 25°
C se usa para medr el ttempo de flujo de un volumen dado de la
solucién amba mencionada que contiene el copolimero, y el tiempo de
flujo de el mismo volumen de la solucién de agua bipermutada sin dicho
copolimero Es entonces posible definir la viscosidad especifica n por
medio de la siguiente relacién

(Tempo de flujo de la (Tiempo de flujo de la

solucién de copolimero) - solucién de agua bipermutada)
n=
tiempo de fiujo de la solucidn de agua bipermutada

El tubo capilar es generalmente escogido de tal manera que el tiempo
de flyo de la solucidn de agua bipermutada que no contiene el
copolimero estd aproximadamente en el rango entre 90 segundos a
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100 segundos, dando asi unas medidas de viscosidad especifica de
muy aita precisiéon

Otras caracteristicas y ventajas de la invencién serén mas claras con la
lectura de la siguiente descripcién con referencia al dibujo anexo, en el
cual la Figura 1/1 diagramaticaimente muestra un “"medidor de
trabajabilidad” o "vibrator”



fr

Los siguientes ejemplos ilustran ia invencién sin, sin embargo, himitar
su alcance

EJEMPLO1

Este ejemplo se relaciona con la sintesis de varios monémeros de
uretano especiales

Prueba No 1

300 g de metoxi-PEG 350 que contenlan menos de 2,000 ppm de agua
fueron cargados en un reactor de un litro equipado con un agitador
mecanico, con un sistema de calentamiento, y con un sistema de
medida de temperatura, estando el reactor entero, aislado de la
humedad ambiental

Los siguientes componentes fueron cargados en otro reactor que era
similar desde el punto de vista de su equipo

Dusocianato de tolueno 149 1g
Alocimena 028¢g
Dibutil tm dilaurato 161¢g
Eti acetato 2589

y 1118 g de etilen ghcol metacriato fueron vertidos gradualmente
sobre estos componentes durante 45 minutos

el
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La reaccion se comenzd en 25° C, y la temperatura rapidamente
alcanzd los 45° C, en la cual fue estabilizado Se realizé un coccién por
45 minutos a esta temperatura, y luego el conjunto resultante fue
vertido durante 20 minutos sobre el metoxi-PEG, precalentado a 65° C

Una vez finalizé el vertimiento, el conjunto resultante se dejé reaccionar
poruna horaa 65°C

Se realizé una destilacién bajo vaclo para poder remover el solvente
residual

El producto resultante fue una pasta amanlla pahda cuyo contenido de
mondmero era del 100%

Prueba No 2

300 g de metoxi-PEG 500 que conteria menos de 2000 ppm de agua
fue cargado en un reactor de un litro equipado con un agitador
mecanico, con un sistema de calentamiento, y con un sistema de
medida de temperatura, estando el reactor entero, arslado de la
humedad ambiental

Los siguientes componentes fueron cargados en otro reactor que era
similar desde el punto de vista de su equipo pero tenia un volumen de
500 mi

Dusocianato de tolueno 1044 ¢
Alocimena 02g
Dibutil tin dilaurato 113¢g

Etl acetato 180 g

ee
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y 78 g de etilen glicol metacnlato fueron vertidos gradualmente sobre
estos componentes durante 45 minutos

La reaccién se comenzd en 25° C, y la temperatura répidamente
alcanz6 los 45° C, en la cual fue estabilizado Se reahizé un coccién por
45 minutos a esta temperatura, y luego el conunto resultante fue
verhdo durante 20 minutos sobre el metoxi-PEG, precalentado a 65° C
Una vez finahzd el vertimiento, el conjunto resultante se dejd reaccionar
por una hora a 65°C

Se realizé una destilacion bajo vacio para poder remover el solvente
residual

El producto resultante fue una pasta amanilla palida cuyo contenido de
mondémero era del 100%

Prueba No 3

300 g de metoxi-PEG 750 que contenfa menos de 2000 ppm de agua
fue cargado en un reactor de un litro equipado con un agitador
mecénico, con un sistema de calentamiento, y con un sistema de
medida de temperatura, estando el reactor entero, aislado de la
humedad ambiental

Los siguientes componentes fueron cargados en otro reactor que era
similar desde el punto de vista de su equipo pero tenia un volumen de
500 mi

Dusocianato de tolueno 694¢g
Alocimena 0139
Dibutil tin dilaurato 075¢g
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Etil acetato 120 g

y 52 0 g de etilen glicol metacniato fueron vertidos gradualmente sobre
estos componentes durante 45 minutos

La reaccibn se comenzd en 25° C, y la temperatura rapidamente
glcanz6 los 45° C, en la cual fue estabilizado Se realizé un coccidn por
45 minutos a esta temperatura, y luego el conunto resultante fue
vertido durante 20 minutos sobre el metoxi-PEG, precalentado a 65° C
Una vez finalizé el vertimiento, el conjunto resultante se deyd reaccionar
por una horaa85°C

Se realizé una destilacién bajo vacio para poder remover el solvente
residual

El producto resultante fue una pasta amanlla palida cuyo conterudo de
monémero era del 100%

P o 4

300 g de metoxi-PEG 1100 que contenia menos de 2000 ppm de agua
fue cargado en un reactor de un Iitro equipado con un agiador
mecanico, con un sistema de calentamiento, y con un sistema de
medida de temperatura, estando el reactor entero, aisiado de la
humedad ambiental

Los siguientes componentes fueron cargados en otro reactor que era
similar desde el punto de vista de su equipo pero tenia un volumen de
250 mi

Dusocianato de tolueno 47 45 g
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Alocimena 009¢g
Dibutil tin dilaurato 051¢g
Etill acetato 81860¢g

y 3536 g de etilen ghcol metacnlato fueron vertidos graduaimente
sobre estos componentes durante 45 minutos

La reaccibn se comenzd en 25° C, y la temperatura répidamente
alcanz6 ios 45° C, en la cual fue estabilizado Se realiz6 un coccidn por
45 minutos a esta temperatura, y luego el conjunto resultante fue
vertido durante 20 minutos sobre el metoxi-PEG, precalentado a 65° C
Una vez finalizd el verimiento, el conjunto resultante se dejd reaccionar
por una hora a65° C

Se realizé una destilacidn bajo vacio para poder remover el solvente
residual

El producto resultante fue una pasta amanilla pélida cuyo contenido de
mondmero era del 100%

PruebaNo 5

300 g de metoxi-PEG 1800 que conteria menos de 2,000 ppm de agua
fue cargado en un reactor de un litro equipado con un agitador
mecanico, con un sistema de calentamiento, y con un sistema de
medida de temperatura, estando el reactor entero, aislado de la
humedad ambiental

Los siguientes componentes fueron cargados en otro reactor que era
similar desde el punto de vista de su equipo pero tenfa un volumen de
250 mi



Dusocianato de tolueno 2900¢g
Alocimena 006¢g
Dibutil tin dilaurato 032¢g
Etil acetato 5040¢g

Yy 2184 g de etilen glicol metacrilato fueron vertidos gradualmente
sobre estos componentes durante 45 minutos

La reaccibin se comenzd en 25° C, y la temperatura rapidamente
alcanzd los 45° C, en |a cual fue estabiizado Se realizé un coccién por
45 minutos a esta temperatura, y luego el conjunto resultante fue
vertido durante 20 minutos sobre el metoxi-PEG, precalentado a 65° C
Una vez finaliz6 el vertimiento, el conjunto resultante se dej6 reaccionar
poruna horaa65°C

Se realizé una destilacion bajo vacio para poder remover el solvente
residual

El producto resultante fue una pasta amarilla palida, la cual es sélida a
temperatura ambiente, y cuyo conterndo de monémero era del 100%

Prueba No, 6

600 g de metoxI-PEG 5000 que contenla menos de 2,000 ppm de agua
fue cargado en un reactor de un Itro equipado con un agtador
mecédnico, con un sistema de calentamiento, y con un sistema de
medida de temperatura, estando el reactor entero, aislado de la
humedad ambiental
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Los siguientes componentes fueron cargados en otro reactor que era
similar desde el punto de vista de su equipo pero tenia un volumen de
250 mi

Dusocianato de tolueno 2090¢g
Alocimena 004g
Dibutil tin dilaurato 023¢g
Etil acetato 3600g

y 15 6 g de etilen glicol metacniato fueron vertidos gradualmente sobre
estos componentes durante 45 minutos

La reaccibn se comenzd en 25° C, y la temperatura rdpidamente
alcanzd los 45° C, en la cual fue estabiizado Se realizé un coccién por
45 minutos a esta temperatura, y luego el conjunto resultante fue
vertido durante 20 minutos sobre el metoxi-PEG, precalentado a 75° C
Una vez finalizd el vertimento, el conjunto resultante se dej6 reaccionar
poruna horaa75°C

Se realiz6 una destilacién bajo vacio para poder remover el solvente
residual

El producto resultante fue una pasta amanila pdlida, sSida a
temperatura ambiente, y cuyo conterndo de monémero era del 100%
Prueba

300 g de metoxi-PEG 750 que contenia menos de 2,000 ppm de agua

fue cargado en un reactor de un Iitro equipado con un agitador
mecénico, con un sistema de calentamiento, y con un sistema de
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medida de temperatura, estando el reacior entero, aislado de la
humedad ambiental

Los siguientes componentes fueron cargados en ofro reactor que era
simiar desde el punto de vista de su equipo pero tenia un volumen de
500 mi

Dusocianato de tolueno 694¢g
Alocimena 013¢g
Dibutil tin dilaurato 075¢g
Etil acetato 120g

y 232 g de all alcohol fueron vertidos gradualmente sobre estos
componentes durante 45 minutos

La reaccibn se comenzd en 25° C, y la temperatura répidamente
alcanzd los 45° C, en |a cual fue estabilizado Se realizé un coccién por
45 minutos a esta temperatura, y luego el conunto resultante fue
vertido durante 20 minutos sobre el metoxi-PEG, precalentado a 65° C
Una vez finaliz6 el vertimiento, el conjunto resultante se dej6 reaccionar
por una horaa85°C

Se realizé una destilacion bajo vaclo para poder remover el solvente
residual

El producto resuitante fue una pasta amarilia palida cuyo contenido de
mondémero era del 100%

P o 8

300 g de metoxi-PEG 750 que contenia menos de 2,000 ppm de agua
fue cargado en un reactor de un Iitro equipado con un agitador
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mecanico, con un sistema de calentamiento, y con un sistema de
medida de temperatura, estando el reactor entero, aislado de la
humedad ambiental

Los siguientes componentes fueron cargados en oiro reactor que era
simiar desde el punto de vista de su equipo pero tenfa un volumen de
500 mi

IPDI 8866 g
Alocimena 013¢g
Dibutil tin dilaurato 075¢g
Etil acetato 120g

y 52 0 g de etilen glicol metacnlato fueron vertidos gradualmente sobre
estos componentes durante 45 minutos

La reaccibn se comenzd en 25° C, y la temperatura rapidamente
alcanzé los 45° C, en la cual fue estabiizado Se realizé un coccién por
45 minutos a esta temperatura, y luego el conjunto resultante fue
vertido durante 20 minutos sobre el metoxi-PEG, precalentado a 65° C

Una vez finahzd el verhmiento, el conjunto resultante se dejé reaccionar
por una horaa 65°C

Se realizé una destilacién bajo vacio para poder remover el solvente
residual

El producto resultante fue una pasta amarnilla pélida cuyo contenido de
mondémero era del 100%
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PriebaNo. 8

300 g de metoxi-PEG 750 que contenla menos de 2,000 ppm de agua
fue cargado en un reactor de un litro equipado con un agitador
mecanico, con un sistema de calentamiento, y con un sistema de
medida de temperatura, estando el reactor entero, aislado de la
humedad ambiental

Los siguienies componentes fueron cargados en ofro reactor gue era
similar desde el punto de vista de su equipo pero teria un volumen de
500 mi

Dusocianato de tolueno 6949
Alocimena 013¢g
Dibutil tin dilaurato 075¢g
Etil acetato 120 g

y 46 4 g de stilen gilcol acniato fueron vertidos gradualmente sobre
estos componentes durante 45 minutos

La reaccibn se comenzé en 25° C, y la temperatura répidamente
alcanzd los 45° C, en la cual fue estabilizado Se realizé un coccién por
45 minutos a esta temperatura, y luego el conunto resultante fue
vertido durante 20 minutos sobre el metoxi-PEG, precalentado a 65° C
Una vez finaliz6 el vertimiento, el conjunto resultante se dejé reaccionar
poruna horaa65°C

Se realizd una destilacidn bajo vacio para poder remover el solvente
residual

El producto resultante fue una pasta amaniia pélida cuyo contenido de
monémero era del 100%



EJEMPLO 2

Este ejemplo se relaciona con la fabricacion de un mortero con varios
agentes y en determinar la efectividad de cada uno de los polimeros en
el Ejemplo 2, siendo probados los polimeros como agentes de
trabajabilidad

Para este propésito, para todas las pruebas (Prusbas Nos 10 a 47) el
mortero fue fabncado usando el siguente procedimiento

1,890 g de arena CEN EN 196-1 que cumple con el estdndar ISO 679
se pesd en el tazdén de acero inoxidable de un mezclador planetano, y
630 g de cemento CEM 1 52,5 R fue rociado sobre la arena mientras
era agitada a 45 revoluciones por minuto (r p m) por 30 segundos La
agrtacién se continud por 30 segundos adicionales

La mezcla, hecha de 315 g de agua ordinana (Tasa Agua/cemento =
0 5) y de 0 16% de peso saco del agente de trabajabilidad que se 1ba a
probar relativo al cemento seco, fue enionces vertida durante 30
segundos bajo ila misma agitacion

El mortero resultante fue agitado por 2 minutos a85rpm

Para cada una de las pruebas, se midid la trabajabilidad del mortero

Para el propdsito de realizacidén de dicha medicién, la prueba comenzé
después de dos minutos de agitacion mediante el llenado del vibrador
V (SINEX Tipo VS 130) con el mortero (1) hecho como se descnbe
amba (Figura 1/1 (a)), y midiendo el tiempo de flujo desde la remocién
de la parte A, bajo vibracién, en tempo T (ver la Figura 1/1 (b)) hasta
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que se alcanzd el nodo de marca colocado en ia pared vertical B (ver
Figura 1/1 (b))

Esta medicidn se repitid cada 15 minutos o més, hasta que el iempo de
fluo alcanzé los 30 segundos El valor de trabajabilidad obterudo y
refendo como la “trabajabilidad a 30 segundos® correspondid &l tiempo
transcumdo desde la fabricacidn del mortero hasta el momento cuando
el tiempo de flujo del mortero en el vibrador aicanzd los 30 segundos
Entre mds répido flula el producto y més tiempo retenia su capacidad
de flyo, mejor el producto, pe entre mayor sea el valor de
trabajabilidad, mejor sera el producto

Como se sabe, es posible que la espuma tenga accion adelgazante
Asl, para las pruebas, se hicieron esfuerzos par no producir espuma
para no distorsionar los resultados de trabajabilidad

En ciertos casos, se ailadid anhespumante para prevenir el efecto

adelgazante de la espuma
Cuando no se formé espuma, no se usd antiespumante

Prueba No 10

Esta prueba ilustra la técnica antenor e implementdé el agente de
trabajabilidad vendido por Mape! bajo el nombre Mapefluid x404
Prueba No, 11

Esta prueba ilustra la técnica antenor @ implementd el agente de
trabajabilidad vendido por MBT bajo el nombre Glenium 51
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Enjeba No. 12

Esta prueba ilustra la técnica antenor @ implementd un copolimero
100% neutralizado con soda, de composicion en peso de mondmero
igual a 24 1% de acnlamida, 24 1% de écido acrilico, 4 9% de &cido
metacrilico, y 46 9% de PEG 750-metox| metracniato

Prueba No 13

Esta prueba ilustra la invencién e implementé un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 37 y de
composicién en peso de monémero Igual a 43 2% de acnlamida,
13 5% de ehlen glicol metacniato fosfato, 9 7% de etil acnlato, y 33 6%
del mondmero de la Prueba No 3

Prueba

Esta pruaeba ilustra la invencién e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 39 y de
composicién en peso de mondmero igual a 34 6% de acnlamida,
13 5% de etilen glicol metacnilato fosfato, 11 6% de etl acniato, y
40 3% del monémero de la Prueba No 3

Prueba No, 15

Esta prueba ilustra la invencién e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 36 y de
composicidn en peso de monémero Igual a 51 9% de acnlamida,
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13 5% de etilen glicol metacnlato fosfato, 7 7% de etil acnlato, y 26 9%
del monémero de la Prueba No 3

Prueba No 16

Esta prueba idustra la invencién e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad aespecifica igual a 0 52 y de
composicién en peso de mondmero igual a 34 6% de acnlamida,
135% de acido metacriico, 116% de ehl acnlato, y 403% del
mondmero de la Prueba No 3

Prueba No, 17

Esta prueba ilustra la invencibn e implementé un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 68 y de
composicidn en peso de monémero igual a 24 1% de acnlamida,
24 0% de acido metacrilico, 11 6% de et acnlato, y 40 3% del
monoémero de la Prueba No 3

P o 18

Esta prueba ilustra la invencién e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 705 y de
composicidn en peso de mondémero igual a 12 0% de acnlamida,
36 1% de écido metacrilico, 116% de etil acniato, y 40 3% del
monémero de la Prueba No 3
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Prueba No 19

Esta prueba ilustra la invencidn e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 055 y de
composicién en peso de monémero igual a 24 1% de acniamida,
24 0% de acido metacrilico, 11 6% de etl acnlato, y 403% del
mondmero de la Prueba No 3

Prueba No 20

Esta prueba ilustra la invencién e implementd un copollmero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 061 y de
composicion en peso de monémero igual a 24 1% de acniamida,
24 0% de éacido metacriico, 11 6% de ehl acnlato, y 403% del
mondmero de la Prueba No 3

Prueba No, 21

Esta prueba Iilustra la invencidbn e impliementé un copolimero de la
misma composicién de monémero que la precedente, y el mismo peso
molecular, pero 100% neutralizado con potasa

Prueba No. 22
Esta prueba ilustra la invencién e implementé un copolimero de la

misma composicion de monémero que la precedente, y el mismo peso
molecular, pero 100% neutralizado con hidréxido de magnesio
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Esta prueba ilustra la invencion e implementé un copolimero de la
misma composicién de monémero que la precedente, y el mismo peso
molecular, pero 100% neutralizado con hidréxido de amonio

Pruebg No, 24

Esta prueba ilustra la invencién e implementd un copolimero de la
misma composicion de monémero que la precedente, y el mismo peso
molecular, pero 100% neutralizado con lima

Prueba No, 25

Esta prueba ilustra la invencion e implementd un copolimero de la
misma composicion de monémero que la precedents, y el miemo peso
molecular, pero 100% neutralizado con hidréxido de litio

Prueba No, 26

Esta prueba ilustra la invencibn e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 1 93 y de
composicidn en peso de mondmero igual a 18 6% de dcido metacrilico,
62 6% de PEG 750-metoxi metacrilato, 4 2% de etil acnlato, y 14 6%
del mondémero de la Prueba No 3

FE



"4

Prueba No 27

Esta prueba iustra la invencidn e mplementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 052 y de
composicién en peso de monétmero igual a 24 1% de acniamida,
24 0% de &cido acrilico, 28 5% del monémero de la Prueba No 4, 6 1%
de etil acniato, y 17 3% de metoxi-2 moles de acnlato de éxido de
etileno también refendo como "dietilen glicol metoxi acniato”

P No 28

Esta prueba Hustra la nvencién e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 50 y de
composicién en peso de mondmero Igual a 24 1% de acrilamida,
24 0% de acido acrilico, 21 4% del mondmero de la Prueba No 4, 4 6%
de etil acnilato, y 25 9% de metoxi-2 moles de acnlato de éxido de
etieno

Prueba No. 29

Esta prueba ilustra la invencién e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 053 y de
composicidn en peso de mondmero igual a 24 1% de acnlamida,
24 0% de acido acrilico, 36 4% del mondmero de la Prueba No 4, 7 7%
de ehl acnlato, y 7 8% de metoxi-2 moles de acniato de éxido de
etileno
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P o 3

Esta prueba ilustra la invencibn e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 073 y de
composicidn en peso de mondmero igual a 48 1% de acido metacrilico,
40 3% del mondémero de la Prueba No 3, y 11 6% de etil acnlato

P No 31

Esta prueba Iilustra la invencibn e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 59 y de
composicién en peso de mondémero igual a 48 1% de &cido metacrilico,
40 3% del mondémero de la Prueba No 3, y 11 6% de etil acnlato

Prueba No, 32

Esta prueba ilustra la invencién e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 40 y de
composicién en peso de mondmero igual a 24 1% de acriilamida,
24 0% de d&cido acrilico, 40 3% del mondémero de la Prueba No 3, y
11 6% de etil acrilato

Pryeba No 33

Esta prueba ilustra la invencién e implementé un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 54 y de
composicién en peso de mondmero Igual a 24 1% de acnlamida,
24 0% de écido acrilico, 40 3% del mondémero de la Prueba No 3, y
11 6% de etil acrilato



Prueba No, 34

Esta prueba Iilustra la invencidn e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 59 y de
composicidn en peso de monémero igual a 24 1% de acnlamida,
24 0% de acido acnilico, 40 3% del mondmero de la Prueba No 3, y
11 6% de etil acnlato

Prueba No 35

Esta prueba ilustra la invencion e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 65 y de
composicion en peso de mondmero igual a 24 1% de acnlamida,
24 0% de acido acrilico, y 51 9% del mondmero de la Prueba No 5

Prueba No 36

Esta prueba ilustra la invencidon e implementd un copolimero 100%
neutrahzado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 57 y de
composicién en peso de monémero igual & 24 1% de acrilamida, 24 0%
de écido acrilico, 42 8% del mondmero de la Prueba No 4, y 8 1% de
etil acniato

rueba No. 3

Esta prueba ilustra la mvencién e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 96 y de
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composicidn en peso de monémero igual a 24 1% de acrilamida, 24 0%
de Acido acrllico, 49 0% del mon6émero de la Prueba No 6, y 2 9% de
eti acnlato

Pryeba No 38

Esta prueba ilustra la invencién e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especffica igual a 063 y de
composicion en peso de mondmero igual a 24 1% de acnlamida, 12 1%
de etil acnlato , 24 0% de acido metacrilico, y 39 8% del monémero de
la Prueba No 8

Prueba No, 39

Esta prueba ilustra la invencidn e mplementé un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 60 y de
composicion en peso de mondmero igual a 24 1% de acnlamida, 12 1%
de ehl acnlato , 24 0% de acido metacrilico, y 39 8% del mondmero de
la Prueba No 7

Prueba No

Esta prueba Illustra la invencibn e implementé un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 605 y de
composicién en peso de mondmero igual a 24 1% de acnlamida, 11 6%
de etil acnlato , 24 0% de écido metacrilico, y 40 3% del monémero de
la Prueba No 9
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rueba

Esta prueba Ilustra la invencidn e implementé un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 80 y de
composicién en peso de mondmero igual a 13 5% de etilen glicol
metacrnilato fosfato, 26 0% de etil acnlato, y 60 5% del mondmero de la
Prueba No 2

No 42

Esta prueba ilustra la invencién e implementé un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 70 y de
composicion en peso de monémerc igual a 51 9% de acrilamida, 13 5%
de etilen ghcol metacnilato fosfato, 6 7% de etl acnlato , 268 9% del
monémero de ia Prueba No 3, y 1% de agente de enlace cruzado
EDMA.

Prueba No, 43

Esta prueba ilustra la invencibn e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 16 y de
composicién en peso de mondmero igual a 15 0% de dcido metacrilico,
70 0% de PEG 750-metoxi metacrilato, 3 3% de etil acnlato, y 11 7%
del monémero de la Prueba No 3

Prueba No 44

Esta prueba ilustra la invencibn e implementé un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 15 y de
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composicién en peso de mondémero igual a 15 0% de dcido metacrilico,
75 0% de PEG 750-metoxi metacrilato, 2 2% de etil acnilato, y 7 8% del
monémero de la Prueba No 3

Prueba No, 45

Esta prueba ilustra la invencién ¢ implementé un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 1 74 y de
composicién en peso de mondémero igual a 40% de acido metacrilico,
40 0% de PEG 750-metoxi metacniato, 4 4% de etl acnlato, y 156%
del mondémero de la Prueba No 3

Prueba No, 46

Esta prueba ilustra la invencién e implementd un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 1 14 y de
composicién en peso de mondmero igual a 12% de Acido metacrilico,
80 0% de PEG 750-metoxi metacnlato, 2 0% de etil acnilato, y 6 0% del
monémero de la Prueba No 3

Prueba No 47

Esta prueba ilustra la invencién e implementé un copolimero 100%
neutralizado con soda, de una viscosidad especifica igual a 0 41 y de
composicidn en peso de mondmero igual a 13 0% de acido metacrilico,
61 7% de PEG 750-metoxs metacrilato, 5 0% de etl acnlato, y 20 3%
del monémero de ia Prueba No 1
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Los resultados de los valores de trabajabilidad a 30 segundos de las
varias pruebas obtenidas mediante la implementacion de el
procedmento descnito antentormente se dan en las siguientes tablas, a

saber], lIayIb
TJABLAT
Prueba No | Trabajabilidad & 30 segundos en minutos

Técnica Anterior 10 182
Técnica Anterior 11 200
Técnica Anterior 12 177
Invencién 13 258
Invencién 14 238
Invencién 15 225
Invencién 16 233
Invencién 17 241
Invencién 18 207
Invencién 18 228
Invencion 20 240
Invencion 21 202
Invencidn 22 220
Invencién 23 200
Invencidén 24 210
Invencion 25 215




JABLA Ia
Prueba No | Trabajabilidad a 30 segundos en minutos
Invencion 26 208
Invencién 27 200
Invencién 28 226
Invencién 29 250
Invencién 30 200
Invencién 31 215
Invencién 32 215
Invencién 33 231
Invencién 34 215
Invencibn 35 210
Invencién 36 215
Invencién 37 200
Invencién 38 269
Invencion 39 210
Invencién 40 210
Invenciébn 41 200
Invencién 42 225
TABLA b
Prueba No | Trabajabihidad a 30 segundos en minutos
Invencién 43 230
Invencion 44 225
Invencién 45 210
Invencidn 46 230
Invencidn 47 220

Los resultados obtenidos en las Pruebas Nos 13 a 47 de la invencién
muestran un Incremento significatvo de Ilas propiedades de
trabajabilidad, y en particular que una caracteristica impartida por la
invencién es una medida de trabajabilidad que es mayor que o igual a
200 minutos
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EJEMPLO 3

Este eemplo ilusira la vanacibn en la cantdad del agente de
trabajabilidad

Prueba No, 48

Esta prueba ilustra ia invencibn e implementé el agente de
trabajabilidad de la Prueba No 13 en una proporcion de 0 1% en peso
seco del agente de frabajabilidad en relacibn con el peso seco del
cemento

El valor de trabajabilidad medido usando el mismo procedimiento
como el descrito en las pruebas precedentes fue igual a 200 minutos

Prueba No 49

Esta prueba ilustra la invencibn e implementd el agente de
trabajabilidad de la Prueba No 13 en una proporcién de 0 25% en peso
seco del agente de trabajabilidad en relacion con el peso seco del
cemento

El valor de trabajabilidad medido usando el mismo procedimiento como
el descnto en las pruebas precedentes fue igual & 250 minutos

Estas dos pruebas hacen posibie observar que la trabajabilidad de la
invencién puede ser implementada en cantidades que van desde 0 1%
a 0 3% en peso seco relativo al peso seco del cemento
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Este ejemplo se relaciona con la fabncacién de un mortero en el campo
de los cementos de petréleo y con determinar le efectividad de un
polimero en Ejemplo 2, probando el pollmero como agente de
trabajabilidad

Para este propésito, para dos de |las pruebas (Pruebas Nos 50 y 51) el
mortero fue fabncado usando el siguiente procedimiento

1,890 g de arena CEN EN 196-1 que cumple con el esténdar ISO 679
se pesé en el tazén de acero inoxidable de un mezclador planetano, y
630 g de cemento CEM 1 52,5 R fue rociado sobre la arena mientras
era agitada a 45 revoluciones por minuto (r p m) por 30 segundos La
agitacién se continud por 30 segundos adicionales

La mezcla, hecha de 315 g de agua de mar (Tasa Agua/cemento = 0 5)
y de 0 16% de peso seco dsl agente de trabajabilidad que se 1ba a
probar relativo al cemento seco, fue entonces vertida durante 30
segundos bajo la misma agitacion

El agua de mar usada se caractenzaba por una composicién en peso
de 1 litro de agua de mar igual a

NaCl = 44059
KCI = 0679
MgCl; , 6H;0 = 4,66 g
MgSO,, 7H;0 = 6290
CaCl; , 2H;0 = 1360
NaHCO, = 0,18¢g

H20 bipermutada = qsp 1itro
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El mortero resultante fue entonces agitado durante 2 minutos a 85
rpm

La medicién de la trabajabilidad se realiza en el mortero resultante y
para cada una de las pruebas

Para esta medicién, la prueba se implementé usando el mismo
procedimiento operativo y con el mismo equipc que aquellos
mencionados en el Ejemplo 2

Prueba No, 50,

Esta prueba Ilustra la técnica antenor @ implementa un lignosulfato
vendido por AVBN El valor de trabajabilidad obtenido en 30 segundos
as igual a 85 minutos

Prueba 1

Esta prueba ilustra la invencién e implementa el mismo polimero que
en la prueba No 20 El valor de trabajabilidad obtenido en 30 segundos
es igual a 210 minutos

El resultado obtenido en la prueba No 51 segun la invencién indica un
incremento significativo de las propiedades de trabajabilidad en el
campo de los cementas de petréleo
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REIVINDICACIONE

1 Agentes de trabajabilidad novedosos para lgantes hidrdulicos,
dichos agentes de trabajabiidad son caractenzados por que
consisten de copolimeros obterndos por copolimenzacion radical de
al menos un monémero de alcoxi-poilalquilen glicol uretano etileno
con al menos un monémero anidnico y al menos un mondmero no
16nico opcionalmente en la presencia de un alcoxi PEG acrilato o
metacrilato y de uno o0 mas monomeros de etileno que tengan al
menos dos enlaces dobles polimenzables

2 Agentes de trabsjabiidad novedosos para ligantes hidréulicos de
acuerdo a la revindicacién 1, caracterizades por que cada uno de
ellos contiene

a) en el rango entre 1% en peso hasta 50% en peso de uno o
mas monémeros aniénicos,

b)en el rango entre 2% hasta 65% en peso de uno o mas
monémeros no 16nIcos,

c) en el rango entre 3% hasta 65% en peso de un monémero de
alcoxi-poilaiquilen glicol uretano etileno,

d) en el rango entre 0% hasta S0% en peso de un alcoxi PEG
acnlato o metacrilato, y

@) en el rango entre 0% hasta 5% en peso de un agente de
enlace cruzado

la suma de las cantidades de los mondmeros a) b), c), d) y e) es

igual a 100%



&

3 Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidraulicos de
acuerdo a la reivindicaciéon 2, caractenzados por que cada uno de
ellos contiene

a)en el rango entre 5% a 40% en peso de uno o mas
mondmeros anidnicos,

b) en el rango entre 5 a 60% en peso de uno 0 mas monémeros
no 16nICoS,

c) en el rango entre 10% hasta 50% en peso de un monémero
de alcoxi-poilalquilen glicol uretano etileno,

d) en el rango entre 0% hasta 70% en peso de un alcoxi PEG
acriiato o metacniato, y

e) en el rango entre 0% hasta 3% en peso de un agente de
enlace cruzado

la suma de las cantidades de los mondémeros a) b), c), d) y e) es

igual a 100%

4 Agentes de trabajabiidad novedosos para ligantes hidréulicos de
acuerdo a cualquera de las rewindicaciones 1 hasta 3,
caracterizados por que el monémero(s) anidnico(s) es/son escogidos
entre acido acrilico, dcido metacrilico, acido acniamido-metil-
propano-sulfénico, acrilato de alquilen glicol 0 metacrilato sulfonato
o sulfato o fosfonato, o fosfato, dcido itacénico, anhidndo maléico,
metaliisulfonato de sodio, écido estireno sulfénico y mas
particularmente escogido entre &cido acrilico, dcido metacrilico,
écido acnlamido-metil-propano sulfénico, etielen glicol metacniato
fostato, o etilen glicol acnlato fosfato

5 Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidrdulicos de
acuerdo a cualquiera de las rewvindicaciones 1 hasta 3,
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caracterizados por que el mondémero(s) no 16nico(s) es/son
escogidos entre acrilamida o0 metacniamida o sus denvados, ésteres-
alquilo Cy -Cs de a&cidos acrilicos o metacrilicos, alcoxi acnlatos o
metacniatos oxialquilatados (el numero de &ados de alquileno en el
rango entre 1 a 5), acetato de vinlo, viniipirrolidona, estireno o
alfametil estireno, 0 mas particularmente escogidas de etl acniato o
acnlamida

6 Agentes de trabajabiidad novedosos para ligantes hidréulicos de
acuerdo a cualquera de las reivindicaciones 1 hasta 3,
caractenzados por que el monémero(s) alcoxi-poilaiquilen ghcol
uretano es/son escogidos entre productos de reaccion de alcoxi-
polialquileno glicol y mas particularmente de metoxi-polietilen glhcol
reaccionando con un isocianato polimerizable no saturado

7 Agentes de trabajabiidad novedosos para ligantes hidraulicos de
acuerdo a la reivindicacion 6, caractenzados por que el 1socianato
polimenzable no saturado se escoge entre isocianato acrilico o
Isocianato metacrilico o un isocianato de vinil o alil

8 Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidrdulicos de
acuerdo a la reivindicacién 7, caractenzados por que el isocianato
polimenzable no saturado se escoge entre isocianato dimetl
isopropenil bencilo, iscocianato metacnioll o alilisocianato

9 Agentes de trabajabilidad novedosos para hgantes hidraulicos de
acuerdo a la revindicacion 7, caractenzados por que el isocianato
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polimenzable no saturado es el producto de reaccién de un alcohol
no saturado polimenzable reaccionando con un dusocianato

10 Agentes de trabajabihdad novedosos para hgantes hidraulicos de
acuerdo a la reivindicacién 9, caractenzados por que el dusocianato
sa aescogen entre dusocianato de tolueno y disocianato isoforona

11 Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidrédulicos de
acuerdo a la revindicacién 9, caractenzados por que el alcohol
polimenzable no saturado se escoge entre acrilato de etilen glicol,
etilen ghcol metacnilato u aicohol alil

12 Agentes de trabajabihdad novedosos para ligantes hidr&ulicos de
acuerdo a cualquera de las reivindicaciones 6 hasta 11,
caractenzados por que el mondmera(s) uretano alcoxi-poliaiquilen
glicol es/son escogidos entre monémeros de aicoxa-polietilen glicol
uretano y mas particularmente entre monémeros de metoxi-polletien
glicol uretano

13 Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidrdulicos de
acuerdo a la revindicacion 12, caractenzados por que el metoxi

polietilen ghcol tiene un peso miecular en el rango entre 350 hasta
5,000

14 Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidrdulicos de
acuerdo a ia reivindicacién 13, caracterizados por que el metaxi
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polietilen glicol tiene un peso miecular en el rango entre 500 hasta
1,500

15 Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidraulicos de
acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 14,
caractenzados por que uno 0 mas mondmeros de ettieno que tienen
al menos dos enlaces dobles polimerizables son escogidos entre
metilen-bis-acnlamida o0 MBA, metilen-bis-metacnlamida, alil acniato,
tetraliloxietano, tnalicianuratos o TACs, all éteres obterudos de
polioles tales como sorbitol, sacarosa o de pentaentnitol tnaliiatado,
tnacnlatos de pentaentntol, etilen glicol dimetacniato o EDMA,
tnacnlato de tnmetilo+ipropano y di- o tn- vinilbencencs

16 Agentes de trabajabiidad novedosos para ligantes hidréulicos de
acuerdo a cualquiera de las rewvindicaciones 41 hasta 15,
caractenzados por que tienen una viscosidad especifica menor que
2 y prefenblemente en el rangoentre03a 168

17 El uso de copolimeros de acuerdo a cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 16 como agentes de trabajabilidad para ligantes
hidréulicos

18 lLigantes hidraulicos tales como concretos, morteros y mezclas
basadas en cemento y/o mezcla, caractenzados por que cada uno
de ellos contiene un agente de trabajabiidad de acuerdo a
cualquiera de las revindicaciones 1 a 16

Se
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19 Ligantes hidrédulicos tales como concretos, morteros y mezclas
basadas en cemento y/o mezcla, caractenzados por que cada uno
de ellos contiene, en el rango entre 0 1% a 03% de peso seco
relativo al peso seco de, cemento y/o mezcla, un agente de
trabajabilidad de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a
16

20 El uso de ligantes hidrdulicos de acuerdo a la rewvindicacién 18 o
19 en construccién, edificacion, trabajos publicos 0 en cementos de
petrGleo 0 en industrias de servicio de petrélec o de suministros
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(54) TITULO

AGENTES NOVEDOSOS DEL TIPO COPOLIMERO ACRILICO BASADO EN URETANO PARA MEJORAR
LA TRABAJABILIDAD DE LIGANTES HIDRAULICOS, UN METODO PARA PREPARAR DICHOS AGENTES,
LOS LIGANTES QUE LOS CONTIENEN, Y SUS USO$

(57) RESUMEN

Reiwvindicaclén naimero 1 -

Agentes de trabajabiidad novedosos para ligantes hidraulicos, dichos
agentes de trabajabiidad son caractenzados por que consisten de
copolimeros obtenidos por copolimenzacion radical de al menos un
monémero de alcoxi-poilalquilen glicol uretano etileno con al menos un
monémero aniénico y al menos un monémero no 16nico opcionalmente en la
presencia de un alcoxi PEG acnlato o metacnlato y de uno o mas
monémeros de etleno que tengan al menos dos enlaces dobles

polimerizables
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(1]
[}
[1]
[]
[]
[}
[1]

INCOMPLETA [ ]

[l
[1]

Indicacibn del género de producios para los cuales debe utilizarse []

[1
[]

INCOMPLETA [ }

Carreral3No 2700 Rso 5y 1D
Conmutador 33412 21.2
Fax 281 31 25 e-mail info@sicgov co
Santa Fe de Bogoti D.C -Colombia
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INFORME DE PROTOCOLO

Expediente_00-030380

Fecha _28 de abral del 2000

Se certifica que

Desde fecha 25 de julio de 1997
del folio _ _92.321  al folio __92.327 _ del

libro de Protocolo N°__317  , obra el poder

N°__17.634 conferido por _ COATEX S.A.

domiciliado(a) en _Qepnay, Francia

al doctor _JOSE LIOREDA CAMACHO y/o JOSE

ANGELA MARIA RESTREPQ

Representante en Santafé de Bogotd D C _Log

Facultad para desistir y sustituar

Revisado

Cearere 13 N 27-00 Psos 5° y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Sentnfé de Bogoté, D C - Colombia



P SUPERINTENDENCIA
¢ DENDUSTHIA
Y COMERCIO _

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES >
PRIMER EXAMEN DE FORMA

EXPEDIENTE 00-030380
Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art 21 de la Decisién 344
se determiné que esta solicitud de Patente de Invencién

Si[x] NO|[ ] NO APLICABLE [ ] Present6 los poderes necesanos en
forma correcta (Decision 344, art 14-a)

Si[x] NOJ[ ] NO APLICABLE[ ] Acreditd, en forma comecta, la
existencia y representacion de la persona juridica solictante (art
14-c de la Decision 344, Iiteral g) del art 4 del Decreto  117/94)

Si[x] NO[ ] NO APLICABLE [ ] Presentd, en forma correcta el
comprobante de pago por la tasa de presentacion establecida
(art 13-f de la Decision 344 y la Resolucion 02 del 4 de enero
del 2000 )

Si[x ] NOJ[ ] EXTEMPORANEAMENTE [ ] Revindicé pnondad, dentro del
plazo y de acuerdo con lo previsto en el Articulo 4 del Convenio
de Pans

SI[ ] NO[x ] NO APLICABLE [ ] Presentd copia, certificada su conformidad
por [a Administracidn que recibi6 la solicitud de [a cual reivindica
pnondad, al momento de radicar la solicrtud nacional

SI[ ] NO[x ] NO APLICABLE [ ] Presentd la traducclén del capltulo
reivindicatono de la solicitud de la cual se revindica pnondad (Art
4, D-3 Convenio de Paris, Concepto 5 de enerode 1999 S1C)

SI[ 1] NO[x ] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

OBSERVACIONES JURIDICAS CONVENIO DE PARIS En todo caso, deberd presentar
copia certificada su conforrmdad por la Administracidon que recibié la solicitud de la cual
rewvindica pnondad, en cualquier momento dentro del plazo de tres (3) meses, contados
a partir de la fecha de depésito de ia solicitud postenor La omision de esta formalidad
imphcara la perdida del derecho de pnondad

En consecuencia, se conceptia que esta solicitud

SI[ ] NO[X] Se ajusta a los aspectos FORMALES indicados en la Decision
344 y por tanto,
SI[ ] NO[x] Se recomienda PUBLICAR el extracto correspondiente

Santafé de Bogota, D C , 28 de abnl del 2000

\N\

Exmmnjoon JURIDICO

Carrer 13 N° 27-00 Piscs 5° y 10"
Conmuindor 334 1221-2-34
Fax 281 3125
Santafé de Bogotd, D C - Colombla



P_,M_EXAM EN DE FORMA

Radicacién no OO 20280

Concepto Técnico noﬂﬂ Clasificacién Internacional de Patentes _COA & -?4/.(2 4
=

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art 21 de la Decisién 344 se determino que esta
solicitud de Patente de Invencién

ST NO[]
SI[} NO[]
SIf] NO[]

SI[] NO{
SI[] NO [}
SI[] NOY

SI§] NO[]
SI[] NO R

SI[]NOW
ST NO |

SI[] NO{
SI[] NOH

SI[ NO[]

Contiene la 1dentificacion correcta del inventor (Art 8, Art 13-g)
Conhene la identificacién correcta del solicitante (Articulo 13-a)

Contiene el resumen con el objeto y finalidad de la invencién en forma correcta
(Art 13-e)

Contiene el titulo 0 nombre de la invencién en forma correcta (Art 13-b)
Contiene la descnipcion clara y completa de la invencion (Art 13-c)

Contiene los dibujos correctos (Art 14-c junto con el hiteral d) del Art 4 del Dto
117 del 94)

Contiene las umdades de medida en el sistema exigido (Art 14-c junto con el
Decreto 3464 del 26 de diciembre de 1980)

Contiene una o mas reivindicaciones, en forma correcta, que precigen la matena
para la cual se solicita la proteccion mediante 1a patente (Art 13-d)

Contiene el extracio de acuerdo con el literal ¢) del articulo 4 del Dto 117 /94

Conticne el arte final del dibujo caractenstico de acuerdo con el literal c) del
articulo 4 y el articulo 27 del Dto 117 /94

Contiene la tarjeta del Archivo Temitico [formato P-104] en forma correcta
(Art.14c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto 117 /94)

Contiene la tarjeta del Archivo de Propietarios [formato P-105] en forma correcta
(Art 14— junto con el literal b) del articulo 4 del Dto 117 /94)

CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS SL[{] NO[] ver hoja(s) anexa(s)

Santa Fe de Bogota, D C,

o0 OF 07F

EXAMINADOR TECNICO

Cédigo 202017




DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

CONCEPTO TECNICO N° Ao:ﬂ

EXPEDIENTE N° 00-30380 IPC C04B 24/24

Las sigurentes son las observaciones que se desprenden del pnmer examen de
forma

La figura 1 parece no tener ninguna relaciéon con la solicitud, ademas no aparece
explicada en el capftulo descnptivo

El solicitante no es claro cuando emplea la “expresién agentes de trabajabilidad”,
aes mejor refenrse a agentes del tipo copolimero acrilico

El capitulo reivindicatono no puede ser aceptado, se definen compuestas por el
procedimiento empleado para obtenerles, se debe presentar una nueva
rewvindicacién pnncipal de los agentes definiéndolos por su composicién o
propiedades fisicoquimicas

Las clausulas 17 a 20 representan la aplicacion de los agentes acrilicos y como
tal puede ser reclamada pero empleando expresiones indirectas

El titulo debe remitirse a lo que van a proteger en al capitulo reivindicatono, es
decir, los agentes del tipo copolimero acrilico y sus aplicaciones

Incluir de nuevo el extracto para la publicacién conteniendo las pnncipales
reivindicaciones corregidas de la invencion

Todos los documentos que involucren los cambios antenormente mencionados
deben ser incluidos de nuevo

Examinador Técnico de Patentes

Codigo 202017
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EXPEDIENTE 00-030380

AUTO 1250

LA JEFE DE LA DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
DISPONE

ARTICULO PRIMERO Reconocer personeria al doctor JOSE ANTONIO LLOREDA, como
apoderado del solicitante, en los términos y para los efectos del poder confendo

ARTICULO SEGUNDO Conforme lo establece el articulo 22 de la Dacision 344 de la
Comisi6n del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo
de treinta (30) dias hébiles siguientes a la fecha de notificaciéon del auto, presente
respuesta a las observaciones o complemente los antecedentes sefialados en el examen
de forma

ARTICULO TERCERO Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que conira el no
procede recurso alguno en la via gubernativa

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE -
Dado en Santafé de Bogold D C, a los .1.1 JUL 2000

£
LA JEFE DE LA D.I‘WSI?N DE NUEVAS CREACIONES,

ALIX CA NZA CESPEDES DE VERGEL

N TIFICADO POR ESTADO

Santafé de Bogota D 013 JUL otificado por anotacidn en estado de esta misma
fecha

VENCIMIENTO NOTIFICACION ESTADO
SOLICITO PRORROGA TERMINO Si NO

VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA

Carmara 13 N° 27-00 Plsos 5y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogoth, D C. Colombia



