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ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud ‘
Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente de palabras en la pubticacién
Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad

Certificado de existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona juridica

Poderes sifuere el caso

Copia certificada de la primera solicitud si se reivindica prioridad Ab /00- Yorés /
Traduccion simple de la primera solicitud s1 se reivindica prioridad

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante

Descripcién de la invencion

Una o mas reivindicaciones

Dibujos y/o planos necesarios

De ser el caso copia del contrato de acceso

De ser et caso documento que acredtte la licencia o autorizacion de uso de conocimientas tradicionales
de las comunidades indigenas

De ser el caso certificado de depésito del material bioldgico
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CONCENTRADOS DE ORTO FENILFENOLATO

La invencion se refiere a soluciones alcaltnas acuosas estables a la con
gelaci6n de o fen:ifenol de elevadi concentracion y a su empleo como agentes
conservantes

El o fenulfenol (OPP) es un producto activo importante para la fabricacién
de agentes conservantes para la protecciébn de productos industriales tales como
colas o pegamentos aditivos para cemento lubrificantes en frio lechadas de pig
mentos y similares Los agentes conservantes para los productos industriales tiene
como cometido de acuerdo con su finalidad proteger a los productos equipados
con los mismos contra la descomposicion microbiana Para ello deben encontrarse
preponderantemente los agentes conservantes en la fase acuosa para alcanzar a los
microorganismos vivos Una condi16n previa para la actividad de los agentes
conservantes consiste por lo tanto en que posean una solubtlidad en agua sufi
ciente Esto no se da ya en la cuantia deseada en el caso de los agentes
conservantes a base de productos activos fenolicos De este modo por ejemplo el
producto activo o fenilfenol (vease por ejemplo W Paulus “Microbicides for
Protection of Materials” Chapman & Hall 1993 pégma 170 y siguientes) en agua
neutra tiene unicamente una solubilidad de aproximadamente un 0 02 % en peso
Para la incorporacion sin problemas de este producto activo en los productos
industriales se presenta pues la necesidad de disolver previamente el producto
activo mucrobicida para transformarlo en una forma mejor adecuada para la

elaboracion ulterior Para ello se prepara usualmente en la practica una disolucion
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en lejias alcalinas (iepa de hidroxido de sodio lejia de hidroxido de potasio)
alcoholes glicoles y similares y seguidamente se afiade el producto biocida hiquido
obterudo en la cantidad necesaria il producto a ser protegido En este caso es
especialmente ventajoso desde el punto de vista de la aplicacion industrial la
transformacién del OPP en el fenolaio correspondiente por neutralizacion con bases
(por ejemplo LiOH NaOH KOH Ca(OH), puesto que las sales alcalnas o bien
las sales alcalino terreas del OPP presentan una solubilidad considerablemente
mayor en agua que la def OPP hibre

En el caso de los metodos ya conocidos y ampliamente difundidos de la
disoluci6n previa en lejias alcalinas se presenta el problema de que a medida que
aumenta el contenxdo en producto activo (calculado sobre el OPP) se obtienen ya a
concentraciones de OPP relativamente pequefias soluciones con un punto de
cristalizacion demasiado elevado para la aplicacién practica Tales disoluciones son
empleables de manera dificilmente controlable en la practica industrial debido a su
cristalizacion que se presenta ya parclialmente a temperatura situadas por encuma
de 0°C especialmente en las estaciones frias del afio en las que pueden producirse
sohdificaciones indeseables del producto biocida en los tanques de almacenamiento
conductos y bombas Este proceso requiere medidas costosas en tiempo y en
recursos economicos para la relicuacion del producto biocida y puede conducir a
detenciones de la produccion Ademas como consecuencia de una sohdificacion

incontrolada puede producirse un aumento de la presién en las tubenas y en las
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bombas y formarse fugas lo que representa un riego desde el punto de vista de la
seguridad en el trabajo

La tendencia 2 la cristalizacion de las soluciones acuosas de o femlfenol

(OPP) en NaOH acuoso puede verse en la tabla siguiente

% en peso de OPP Imcio de la cristalizacion °C
18,8 7
21,8 -3
25,0 3,5
28,1 10

Para la preparacion de soluciones de mayor concentracién en OPP en lepas
alcalinas se han descrito ya ademas de las soluciones anteriormente descritas en
lepa de hdréxido de sodio las soluciones en lepa de hidroxido de potasio Sin
embargo en este caso se han preparado y se han empleado comercialmente tan solo
mezclas con una concentracion maximmna del 30 % en peso en OPP Ademas del
exceso alcalino demasiado elevado para muchas aplicaciores de la disolucion
conocida al 30 % en OPP el conterado en producto activo de esta formulacion es
todavia demasiado bajo en el sentido de una logistica optimada dado que tienen
que moverse grandes proporciones de agua cuando se procede a la expedicion y en
la logistica imnterna de la fabrica lo que conduce a una forma de trabajo
antieconomica y ademas se considera que deberia mejorarse desde el punto de

vista ecolégico
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La tarea de la presente mnvencion consistia pues en poner a disposicion
disoluciones alcalinas acuosas de OPP que no presentasen los inconvementes
descritos de las disoluciones conocidas

La tarea consiste especialmente en la puesta a disposicion de disoluciones
de elevada concentracion (>30 % n peso en OPP) de OPP en medios acuoso
alcalmos tales como disoluciones acuosas de LIOH NaOH KOH o Ca(OH), asi
como mezclas bmanas de estas ‘epas que permanezcan estables ncluso a
temperaturas situadas por debajo de 0°C durante el tiempo del almacenamiento y 12
aplicacion sin que se produzca cristalizacion

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que se obtienen disoluciones
concentradas estables a la cristaiizar 10n incluso a bajas temperaturas de sales de
OPP en agua s1 se mezclan los componentes en determinadas proporciones
cuantitatsvas

Las disoluciones segun la mvencion se preparan por lo tanto por mezclado
del agua el OPP y de la base necesaria para la formacion de la sal de OPP en
deterrmnadas proporciones

Como bases para la obtencion de los concentrados de OPP segun la nver
c16n entran en consideracion especialmente hidroxidos de metales alcalinos e
hidroxidos de metales alcalino terreos De manera ejemplificativa pueden citarse el
hidroxido de litio (L1OH) el hidroxido de sodio (NaOH) el hidroxido de potasio

(KOH) y el hidroxido de calcio (Ca(OH),)
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Preferentemente se emplearan NaOH yo KOH Tambien pueden emplearse
mezcias de los hidroxidos citados por ejemplo mezclas de KOH/NaOH Un
hidroxido especialmente preferente €5 el hidroxido de potasio

Sorprendentemente se ha encontrado que puede resolverse la tarea descrita
s1 se mezclan el OPP y el hidroxido de potasio o bien el OPP y la mezcla de
hidroxido de potasio/hidréxido de sodio en una proporcion deterrninada y se ajusta
una concentracion en OPP necesaria para la tarea planteada Sorprendentemente se
consigue la preparacin de soluciones con un conterudo mayor que el 30 % en peso
en OPOP especialmente soluciones de OPP K o bien de OPP K/Na altamente
concentradas estables a la cristalizacion a bajas temperaturas

Especialmente se preparan los concentrados de OPP segun la invencion a
partir de (a) hidroxido de potasio o de mezclas de hidréxido de potasio/hidroxido
de sodio (b) de OPP y (c) de agua

La proporcion molar entre el o femilfenol y el mdroxido de potasio o bien la
suma de las proporciones molares de las mezclas de hudroxido de potasio/ldroxido
de sodio se encuentra en este caso entre 1 101 115 preferentemente entre
11021110

El conterudo en OPP se encuentra comprendido entre el 30 y el 55 % en
peso especialmente entre el 40 y el 50 % en peso En una forma de realizacién
especialmente preferente el contenmico en OPP es del 45 % Este se calcula segun

la formula siguiente
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Pesada de OPP
% en peso de OPP = - - I 100
Pesada de agua + pesada de base + pesada de OPP

Los concentrados de OPP s2gun la mvencion se emplean a modo de

agentes conservantes para productos mdustriales (véase por ejemplo W Paulus

Microbicides for the Protection of Materials Chapman & Hall 1993 pagimna 170

y siguientes) para protegerlos contras la descomposicion bacteriana Como

ejemplos de productos industriales pueden citarse colas pegamentos aditivos para

cemento masas para el sellado de juntas lubnificantes en frio espesantes para la

mmpresion dispersiones polimeras detergentes y tensioactivos emulsiones de ceras

y poliuretanos lodos de perforacion pinturas y tintas emulsiones de alquitran y

lechadas de pigmentos

Ejemplo, Concentrado de o-femlfenol-potasio estable a la congelacion

a) Se afiadieron a una disolucion constitiuda por 312 0 g de agua desmine
ralizada y 188 0 g de KOH (al 91 9 %) bajo agitacion a 20°C 5000g o
fenlfenol (= al 50 % en peso de OPP) y se continuo agitando hasta que se
formo una disolucién clara Seguidamente se refrigero la disolucion bajo
agitacién hasta cristahzaci6n Una vez producida la cristahzacion se calento
de nuevo lentamente La temperatura a la que se han disuelto los ultimos
cristales es la temperatura de solubihidad Para la disolucion ensayada

segun esta COmPpOSICION S€ €ncontrd una temperatura de solubiidad de
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+40°C es decir que una dicolucion de este tipo no cumple las exigencias
segun la mvencion

Se afiadieron a una disolucién constitnda por 380 0 g de agua desmine
ralizada y 169 2 g de KOH (al 91 9 %) bajo agitacién a 20°C 450 0 g de
o-fenulfenol (= 45 % en pesc de OPP) y se continuo la agitacion hasta que
se formo una disolucién clara Seguidamente se refrigero la disolucion bajo
agitacton hasta cristalizacion Una vez verificada la cristalizacién se calento
de nuevo lentamente La temperatura a la que se habian disuelto los ultimos
cristales es la temperatura de solubihdad Para la disolucion ensayada
segun esta composicion se midid0 una temperatura de disolucion de
< 20°C es decir que una disolucion de este tipo tiene un conterudo en OPP
sensiblemente mayor que en €l caso del estado de la tecnica actual y al
mismo tiempo puede manipularse todavia de manera segura a bajas

termnperaturas
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REIVINDICACIONES

1  Mezcla que contiene agna OPP y una o varias bases caracterizada
porque la proporcion molar entre el OPP y la base se encuentraentre 1 101y 1
1 5 y la proporcion en OPP en la mezcla es de un 30 hasta un 55 % en peso

2 - Mezcla segun la revindiacion 1 caracterizada porque la proporcién
molar entre OPP y la base se encuentraentre 1 102y 1 1 10y la proporcion en
OPP en la mezcla es del 45 % en peso

3 Procedimiento para la obtencion de la mezcla segun la rervindicacion 1
caracterizada porque se mezclan entre s1 agua OPP y una o mas de una base en
las proporciones cuantitativas indicadas

4 - Empleo de la mezcla segun la reivindicacién 1 como agente conservante
para productos industriales

5 Procedimiento para la proteccién de productos industriales caracter

zado porque se tratan estos con una mezcla segun la rewvindicacion 1

En testimonto de lo cual firmo la presente en esta ciudad de Mexico D F

Por Baver AG
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RESUMEN
La invencion se refiere a disoluciones alcalinas acuosas estables a la

congelacion de elevada concentracion y a su empleo como agentes conservantes



CONSULADO DE COILLOMBIA

CERTIFICACION

No 145
Bonn, 8 de agosto de 1996

El suscrito Segundo Secretario Encargado de 1las Funciones
Consulares de Colombia en Bonn, vsistos los documentos presentados
por los 1nteresados CERTIFICA Que el senor Dirk Heiderhoff
quien como Notario en Leverkusen autentico la firma de los
signatarios DR ROLF BRAUN y DR JOACHIM GREMM del documento
precedente, ejercian en la fecha las funciones 1indicadas y su
firma corresponde a la registrada en este Consulado que la
empresa BAYER AKTIENGESELLSCHAFT esta constituida de acuerdo con
las leyes de la Republica Federal de Alemania y cumple su objeto
conforme a las mismas segun el Registro Comercial HRB 1122 del
Tribunal de Primera Instancla de Leverkusen dque los senores
BRAUN y GREMM duienes firmaron el documento precedente son los
representantes legales de la empresa arriba mencionada

El suscrito Seqgundo Secretario Encargado de las Funciones
Consulares no asume responsabilidad alguna por el contenido del
documento

Pagado el 1mpuesto de timbre
y derechos consulares
Valor US$106 oo = DM$169 60

JUAN PABLO GONZALEZ
Segundo Secretario
Encargado de las Funciones Consulares
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CAVELIER
ABOGADOS
EDIFI 3O S13K]
CAR 74 3 2 S
8 €U LOMBA

AL
For patents utiity models, mndusinal designs
trademarks commeraal names trade emblems
slogans
Para patentes, modelos de utlidad disefios

mmdustnales marcas de fibnca nombres
comercales ensefias lemas comercales

REPRESENTATION AND
POWER OF ATTORNEY

I (we) the undersigned/Yo {nosotros) abajo firmado (s)
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

of/doiciliado (s) en D-51368 Leverkusen,

GERMANY,

Eor el presente nombramos a GERMAN CAVELIER, tpa 832
ONZALO PERDOMO tpa 831, EMILIO FERRERO tpa
31929 y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ tpa 23555 domicillados
en la Carrera 4 N®72-3> Bogotd Colombla en obedecimlento a
lo dispuesto en el paragrafo 1° del Articulo 543 del Codigo de
Comercio el primero como principal y los demas como
suplentes en su orden como mis (nuestros) representantes en
todos los asuntos de propiedad tndustnal con facultad para
reuibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extryudiciales El primer representante suplente reemplazara al

rin ipal en cnso de ausencia o impedimento temporal o
‘eﬁn tivo de aquel La misma regla se aplicurdi cuando el
segundo representante suplente hara de reemplazar al primero
o el tercero al segundo En tales casos el representante
principal o el primero o segundo suplente en su case o ambos
declararan su  intencién de no ejercer la representacion
mediante declara icn autenticada por Notario Publico en
Colombia o por Notario u otro Funcionario Publico o Consul
de Colombia en el extranjero y si se tratare de impedimento
con el certificado respectivo Si alguno de los nombrados faltace
lefimtivamente el s:guiente tomara su lugar Cuando cesare la
ausen 11 o impedimento del representante principal o de su
primero o segundo suplentes en su caso podran ejercer la
representacion en su orden uno u otros segun el caso
asumiéndola por el solo hecho ae ejercerla cesandc en ese
momento el ejercicio de la rep esentacton por el primero
segumlu o tercersu plente en su ca.o

Ademas confiero (confenmos) poder a los abogados arriba
nt mbradoa ara obtener la protecaon de mi (nuesira)
propiedad indust 12l { vontra la competencia desleal a cuyo
efecte autorizo (amos) a los dichos apoderados para que me
{nos} representen ante cualesquiera entidades o personas
ejerzan © no jurisdiccion, especialmente ante las del orien
adminstrativo  contencreso-administrativo y judicial as{ como
loa tribunales de arbitramento en todo lo concerniente a los
.igulentes asuntos a) Oblencion de patentes de invencicn

modelos de utilidad v disefios industriales el registro de
marcas de fabrica colectivas defensivas de servicio lemas
comerciales nombres comerciales ensenas  vartedades
vegetales y denominaciones de origen su renovacion iraspaso
cambio de nombre o domialto cancelacion voluntaria y el
registro de li en 1as de uso de esos derechos b) Las acciones le
w mpelencia desleal proteccion del consumidor oposiciones u
observacivnes cancelacion admimnstrativa y judicial nulidad
medilas cautelares convesion de Llcencias la tutela |la
proteccion de secretos industriales y en general los juicios
civilus penales administrativos o contencioso-administratives
rela ionados con estos derechos acciones y procesos que
promovames o se nos promuevan Y para que en todos los
asunios arrioa aclerminauus puéual u W 5& Twmda o
transigir conciliar admitir los hechos del proceso desistir
cancelfar reabir renunciar y ratificar los actos de agentes
oficioses

Given and signed this/Dado y firmado hoy
31st July 1996

in due compllance with the terms of paragraph 1st of article >43
of the Commercial Code do hereby appolnt CERMAN
CAVELIER tpa 832 GONZALO [’ERDJMO pa 831 EMILIO
FERRERO tpa 31929 and LUZ CLEMENCIA DE PAEZ tpa
23555 .domiciled at Carrera 4* N? 72-3> Bogotd Colombia the
first as principal and the others as alternates in the order of
their appointment as our representatives for all industrial
property matters with faculty to receive notifications and to
appoint attorneys in and out of Court The first alternate shall
replace the principal in case of his absence or of temporal or
defimtive impediment The same rule will apply when the
second alternate representative is to replace the first one or
when the third is to replace the first or second alternates in heir
turn or both of them second In such cases the principai
representative or the first or second alternates in their turn or
both of them shall state thewr intention not to act as
representatives through a declaration given before a Notary
} ublic in Colombia, or before a Notary or another Public Official
or a Colombian Consul abroad and in case of impediment the
appropriate certificate shall suffice If any of the appointees
were to be definitely absent the following alternate shall take
lus place When the absence or impedintent vf the prinupal
representative or of the first or second alternate in their turn
ceases the representation can be taken again in their sequence
by the principal the first or second alternate depending on case
and the mere fact or its exercise will suffice The exercise of the
representation by the first second or third alternates in their
turn shall end at such time

In addition we grant a Power of Attormev in favor of the
above-named attorneys-at law so that they may obtain the
protection of my (our) industrial property and against the
unfair competition for which ﬁ:rpose [ (wel autndrize the sard
atturneys to represent me (us) before any authorities or persons
with or without jurisdiction speciallv those administrative
administrative contentious and judicial as well as before
Arbitration Court in all matters concerning the following a)
Obtainment of patents utility models and industrial designs
the registration of trademarks collective defersive and serie
marks slogans commercial names trade emblems vegetal
varieties and denomunattons of origin its renewal assignment
chan?e of name or domicile voluntary cancellation and the
registration of licenses of use of the above nghts b) Actions (f
unfair competition protection to the consumer oppositinns or
observations administrative or Court cancellation nullity
infringement  granting of licenses the action fo v nt

mandamus the protection of trade secrets and in general the
civil penal and administrative suits relating to those rghts
actions and suits mstitued by me (us) or agatnst me (us} Ai

bstitute this [ ower of
§5 ot gt a3 A cofsih

that 1n all the above
=~ 0 -2, compe—!
de ist cancel rece
representatives with 3

infen

Leverkusen

BAYER AKTIENGESELLSCHAART

CAVTT TR AROCADOS
WIPODERE 1(MINUTAD 12 125)




LEGALIZACION

El Sefior Consul Je Colombia debe expedir un certificado

consular subre (1) la existencia legal de la compaiiia que otorga
el poder (2) que esta ejerce su objeto socal y que las
personas que otorgan el poder estin autorizadas darlo A

tate efecto les solicitamos que muestren al Sefior Consul Jas
pruebas que acreditan esos hechos (1) (2) ¥ (3)

= ATA PARA LL SENOR CONSUL DE COLOMBIA Se
| poderdante es un1 sociedad el Sefior Cénsu

LEGALIZATION

A

The Colombia Consul must issue a con. nler ce £t
the legal exstence of the company whit
Power of Attomey (2) that it 18 in actual exer
company Rurposes. and (3) that the persons who €<
Power of Attorney is autorized to it suo T this effec
sh&wathe Consul the evidence tv prove the above
and (3).

un los articu'os 65 del C de PC y 480 del C de Co
debe certificar que tuvo 1 la vist1 las pruebas de su

fencn que ejerce su objeto socal v que guien confiere el poder es su representante

|
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'%4?2;9 Ich beglfybige die vor mir vollzogenen Unterschriften der
’@Q: Herren
1 Braun, geschaftsansassig in D 51368
Leverk®ken, Bayerwerk
2 im Gremm geschaftsansassig in D 51368
, Bayerwerk,
- personlich belannt -
Ich bescheinige aMfgrund Einsicht vom heutigen Tage in das
' Handelsregister dely Amtsgericats Leverkusen - HRB 1122 -, da8
’ die genannten Herr berechtigt sind, die Bayer Aktiengesell-
schaft i1n Leveikuselfj als Prokuristen gemeinschaftlich zu
vertreten

\

Leverkusen, den 31 Juli&‘1996

‘\ o)

Notar

Waﬁm LR
@comuumm smu ) DEL & tuul' Hsilumt

w.g DE BOGOTA HAGO CONATAR GUE ESTA COPIA ro
TOSTATICA COICIDE CON EL ORIGINAL OUE HE
TENIDD & LAVISTA
‘ %‘ibﬁ&\“‘h o RIS RN 't ﬂ

&g JUL 2001 M@

.ﬁ%qﬁa" ot

sowic die Bahtheit des
mempPls  sievels we denf frermit pestade.
Zwglewch wird neschemy® 8.4 der Notar zar
Varsahme der Amtshepdluag befugt war

Kolm, ces 02 Aug 1396
Der Prasidemt dee Lendoerichts
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TRADUCCIGN OFICIAL Na S424
de un documento 2scrito en Aleman, el cual para su identificacisn
se sella con el sello de 1la traductora, lo mismo gue la

aresente —

(A continuac:ion de la representaclon v poder conferido a GERMAN
CAVELIER, tpa 832, GONZALOD PEXIDOMO, tpa 831, EMILIO FERRERO
tpa, 31929, y LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa 2353553, domiciliados en
la Carrera 4 No 72-33 Bogota Colombia el 31 de )Jjulio de 1994
par los sefiares Dr Rolf Braun y Dr Joachim Gremm apoderados de

la Bayer Aktiengesellschaft Leverkusen, RPFA )

Protocolo notarial 1799/1996

Certifico la autenticidad de las firmas puestas ante mi por los

sedores

1 Dr Rolf Braun domiciliado en D 51368 Leverkusen
Bayerwerk

2 Dr Joachim Gremm doricailiado en 51368 verkusen,

Baserwerk,

- a quienes conozco en perona-
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LCertif.co por haber tenido a la vista el Registro de Comercio del

Juzgado Municipal de Leverkusen — HRB 1122 - que los sefores

mencionados estan TfTacultados, en su calidad de apocderados para

representar conjuntamente e la Bayer Aktrengesellschatft,
daom:iciliada en Leverkusen
Leverkusen, 31 de Julio de 1994
Fdo __flrma llegible
Notario
(Hilo y aoblea notarial en relieve )
Dirke Heiderho*f - Notario de Leverkusen

{dorsa }

Se certif.ca la autenticidad de la fi-ma antecedente del notario

de Leverkusen, Dirke Heiderho f y 1a del sella oficial gue la

acampafda Igualmente se cert f1ca que 1 mencionado notario

estaba facultado para ~ealizar ese acto oficial
Colonia, 02 de agosto de 1994
El Presidente de! Juzgado Municaipal
Fdo firma 1legibie
(Dr Wohlmich)

(sello redondo en tinata )

El Presidente del Juzgado Municipal de Colon:ia
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EN ES5PANOL La legalizacion de las firmas antecedentes por el
Consulado de Colombia en Bonn bajo el No 145 del 08 de agosto de
19246 y por el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombaia
bajlo el No 1984692 del 23 de agosto de 1994

Pagados Impuesto de timbre y derechos consulares USs 104,——

ES TRADUCCIOM FIEL Y COMPLETA, de !a cual se deja copia en tos

archivos de estas oficinas para su conTtrontacion

Santafé de Bogotd, 2 de septaiembre de 1996
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Te ex 48479 BOGOTA 8 COLOMBIA

Sefior Jefe de 1la
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio

E S D
Poderdante BAYER AKTTEMSESILLSCHAFT
Poder conferido el 31-07-96

Yo GERMAN CAVELIER obrando en m: calidad de apoderado
principal del poderdante arriba mencionado atentamente
manifiesto a Usted que susti-uyo el poder que me ha sado
conferido en la persona del doctor EMILIO FERRERO Abogado con
Tarjeta Profesional No 31 929 con todas las facultades que me

fueron conferaidas

Hago la anterior sustitucion conforme al articulo 66 del
Codigo de Procedimiento Civil ya que los otros sustitutos
faltan en este momento

Sefior Jefe

\ e /
<;fEL,—::——\\‘;>”L*’

GERMAN CAVELIER

TPA No 832
2 C Nc 2 877 924 de Bogota
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EMILIO FERRERO
T P A N2 31 929
C C No 438 019 de Usaquen
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BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND

Prioritatsbescheimgung uber die Einreichung
einer Patentanmeldung

Aktenzeichen 100 40 165 1

Anmeldetag 17 August 2000

Anmelder/Inhaber Bayer Aktiengesellschaft
Leverkusen/DE

Bezeichnung ortho Phenylphenolat Konzentrate

IPC A 01N 31/08

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung

Munchen den 07 Juni 2001
Deutsches Patent und Markenamt
Der Président
Im Auftrag

C\_j/‘/é"k‘

Wehngy
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ortho Phenylphenolat-Konzentrate

Die Erfindung betnfft froststabile wassrige alkalische Losungen von o Phenylphenol

hoher Konzentration und deren Verwendung als Konservierungsmttel

o Phenylphenol 1st emn wichtiger Wirkstoff zur Herstellung von Konservierungs
mutteln zum Schutz von techmischen Giitem wie Leimen oder Klebstoffen Beton
additiven Kuhlschmerstoffen Pigmentslurrys ua Konservierungsmittel fiir tech
msche Gitter haben besimmungsgemB die Aufgabe die damit ausgerusteten Pro
dukte vor mikrobiellem Verderb zu schutzen Hierzu missen sich die Konservie
rungsmittel uberwiegend 1n der wassngen Phase befinden um die dort lebenden
Mikroorgamismen zu erreichen Eine voraussetzung fur die Wirksamkeit von Kon
servierungsmitteln 1st es demzufolge dass sie uber emne ausreichende Wasserltshich
keit besitzen Dies ist nun ber Konservierungsmitteln auf Basis phenolischer Wirk
stoffe nicht immer 1n dem gewunschten MaBe gegeben So hat zB der Wirkstoff o
Phenylphenol (OPP vgl zB Microbicides for the Protection of Matenals" Chap
man & Hall 1993 Seite 170 ff') mn neutralem Wasser nur eme Loshchkeit von ca
002 Gew % Zur problemlosen Emnarbeitung dieses Wirkstoffs 1n techmsche Guter
ergibt sich somit die Notwendigkeit den mikrobiziden Wirkstoff zunichst vorzu
18sen. um thn 1n ene fiir die Weiterverarbeitung besser geeignete Form zu uberfuh
ren Hierzu wird in der Praxis ublicherweise eine L&sung in Laugen (Natronlauge
Kahlauge) Alkoholen Glykolen o a hergestellt und dann das erhaltene flissige Bio-
zidprodukt 1n der notwendigen Menge dem zu schutzenden Produkt zugegeben
Besonders vorteilhaft unter anwendungstechmschen Gesichtspunkten 1st daber die
Uberfithrung von OPP 1n das entsprechende Phenolat durch Neutralisation mit Basen
(beisprelsweise LiIOH NaOH KOH Ca(OH);) da die Alkalisalze bzw Erdalkal-
salze von OPP gegenuber dem freien OPP emne erheblich héhere Loshchkeit

Wasser aufweisen
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Be1 der bereits bekannten und weit verbreiteten Methode der Vorlosung in Natron
lauge ergibt sich das Problem dass mit cunehmendem Wirkstoffgehalt (berechnet auf
OPP) schon be: relativ geringen OPP K.onzentrationen Losungen mut emnem fur die
praktische Anwendung zu hohen Krstallisationspunkt erhalten werden Solche
Losungen sind aufgrund 1hrer schon ber Temperaturen oberhalb von 0°C eintretenden
Knstallisation n der betriebhichen Praxis schwer 1n kontrollierbarer Weise einsetz
bar nsbesondere 1n der kalteren Jahreszeit n der es zur unerwunschten Verfest:
gung des Biozidproduktes m Tanklagem Lestungen und Pumpen kommen kann
Dieser Prozess macht zeit und kostenaufwendige MaBnahmen zur Wiederverfldss
gung des Biozidprodukt notwendig und kann zu Produktionsstlistdnden fuhren
Daruber hmaus kann es 1im Zuge emer unkontrollierten Verfestigung in Rohren und
Pumpen zu Druckaufbau und Leckagen kommen was unter dem Gesichtspunkt der

Arbeitssicherheit emn Risiko darstellt

Die Knistallisationsneigung wissnger Ldsungen von o-Phenylphenol (OPP) 1n wiss
nger NaOH lisst sich folgender Tabelle entnehmen

Gew % OPP Knistallisationsbeginn °C
188 -7
218 3
250 35
28 1 10

Zur Bereitstellung hoher konzentnerter Losungen von OPP 1n Laugen wurden neben
den oben beschrnicbenen Losungen in Natronlauge berexts solche i Kalilauge be
schneben Hierber wurden jedoch bisher nur Abmischungen bis zu emer maximalen
Konzentration von 30 Gew % OPP hergestellt und emner kommerziellen Verwen
dung zugefithrt Neben dem fiir vielz Anwendungen zu hohen Alkahuberschuss der
bekannten 30 %:igen OPP Losung 1st der Wirkstoffgehalt dieser Formulierung 1m
Sinne emner optimierten Logistik nach wie vor zu genng, da beim Versand und 1n der

mnerbetneblichen Logistik groBe Anteille Wasser bewegt werden mussen was zu
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emer unwirtschafthchen Arbeitsweise fithrt und daruber hinaus aus Skologischer

Sicht verbesserungswurdig erscheint

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin wassnge alkalische L&
sungen von OPP bereitzustellen die die oben beschriebenen Nachteile der bekannten

Losungen nicht aufveisen

Aufgabe 1st insbesondere die Bereitstellung von hSherkonzentrierten Losungen (>30
Gew -% OPP) von OPP m wassrig alkalischen Medien wie wiissrigen Losungen von
LiOH NaOH KOH oder Ca(OH); sow:e bindren Gemischen dieser Laugen die auch
ber Temperaturen unter 0°C iber die Dauer der Lagerung und Anwendung stabil

bleiben. ohne dass es zur Knistallisation kommt

Jetzt wurde uberraschenderweise gefunden dass man konzentrierte auch betr niedn
gen Temperaturen knstallisationsstabile Losungen von OPP Salzen in Wasser erhalt,

wenn man die Bestandteile in bestimmten Mengenverhaltnissen mischt

Die erfindungsgemiiBen Lisungen werden demnach hergestellt indem man Wasser
OPP und die zur Bildung des OPP Salzes benotigte Base in bestimmten Verhilt

nissen mischt

Als Base filr die Herstellung der erfindungsgemiien OPP Konzentrate kommen ins
besondere Alkalimetallhydroxide und Erdalkalimetallhydroxide in Frage Genannt
seien beispiethaft Lithwumhydroxid (LiOH) Natnumhydroxid (NaOH) Kalium
hydroxid (KOH) und Calciumhydroxid (Ca(OH);)

Bevorzugt werden NaOH oder KOH eingesetzt Es konnen auch Gemusche der ge
nannten Hydroxide eingesetzt werden beispielsweise KOH/NaOH Gemische Em
besonders bevorzugtes Hydroxid 1st Kaliumhydroxid
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Uberraschenderweise wurde gefunden dass die geschilderte Aufgabe gel6st werden
kann mdem OPP und Kahumhydroxid bzw OPP und Kaliumhydroxid/Natrnum
hydroxid Gemsche m einem festgelegten Verhaltmis germscht werden und emne zur
Erreichung der gestellten Aufgabe notwendige Konzentration an OPP 1n der Losung
emgestellt wird Uberraschenderweise gelingt es Losungen mit emem Gehalt von
mehr als 30 Gew % OPP herzustellen 1nsbesondere von auch ber tiefen
Temperaturen knstallisationsstabilen.  hochkonzentrierten OPP K bzw OPP
K/Na Losungen

Insbesondere werden die erfindungsgemaBen OPP Konzentrate aus (a) Kalum-
hydroxid oder Kalumhydroxid/Natriumhydroxid Gemischen (b) OPP und (c)

Wasser hergestellt

Das molare Verhiiltms von o Phenylphenol zu Kahumhydroxid bzw zur Summe der
molaren Anteile von Kaliumhydroxid/Natriumhydroxid Gemischen ltegt daber zwi
schenl 101-1 15 vorzugsweisel 102 111

Der Gehalt an OPP liegt zwischen 30 und 55 Gew % insbesondere zwischen 40 und
50 Gew -% In emer besonders bevorzugten Ausfithrungsform betragt der OPP
Gehalt 45 % Er wird nach folgender Formel berechnet

Einwaage OPP

Gew % OPP = 100
Einwaage Wasser + Einwaage Base + Emnwaage OPP

Die erfindungsgemiBen OPP Konzentrate werden als Konservierungsmuttel filr tech
nmische Guter verwendet (vgl zB "Microbicides for the Protection of Maternals
Chapman % Hall 1993 Seite 170 ff') um diese vor mikrobiellem Verderb zu schut-
zen Als Beispiele fiir techmsche Giter seien Leime Klebstoffe Betonadditive
Fugendichtungsmassen Kuhlschmiermittel Druckverdicker Polymerdispersionen
Detergentien und Tenside Wachsemulsionen und Polituren Bohrschlamme

Anstrichmittel und Farben Bitumenemulsionen und Pigmentslurrys genannt
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Beispiel Froststabiles o Phenyphenol Kalhum-Konzentrat

a)

b)

Zu emer Losung aus 312 0 g demineralisiertem Wasser und 188 0 g KOH
(919 %ig) wurden unter Ruhren ber 20°C 5000 g o Phenylphenol (=
50 Gew % OPP) zugegeben und so lange weiter geruhrt bis ewne klare
Losung entstand Danach wurde die Losung unter Ruhren bis zur
Knstallisation abgekuhlt Nach der erfolgten Krnstalhisation wurde wieder
langsam aufgeheizt Die Temperatur ber der sich die letzten Knstalle
aufgelost haben 1st die Loslichkentstemperatur Fir die gema dieser
Zusammensetzung untersuchte Lésung wurde emne Loslichkeitstemperatur
von +4°C gefunden dh emne solche Losung erfullt mcht die erfin
dungsgemifBen Anspruche

Zu emner Losung aus 380 8 g deminerahistertem Wasser und 1692 g KOH
(919 %g) wurden unter Ruhren ber 20°C 4500 g o Phenylphenol (=
45 Gew % OPP) zugegeben und so lange weiter gerithrt bis eme Klare
Losung entstand Danach wurde die Losung unter Rithren bis zur
Knstallisation abgekuhlt Nach der erfolgten Knstallisation wurde wieder
langsam aufgeheizt Die Temperatur ber der sich die letzten Knstalle
aufgelost haben 1st die Lo<hchkeitstemperatur Fur die gemiB dieser
Zusammensetzung untersuchte Lésung wurde emne Ldslichkeitstemperatur
von < 20°C gemessen d h eimne solche Losung enthilt emen gegenuber dem
bisherigen Stand der Techmk wesentlich héheren Gehalt an OPP und 1st

gleichzeitig auch bei tiefen Temperaturen noch sicher zu handhaben
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Patentanspruche
1 Mischung enthaltend Wasser OPP und eine oder mehr als eine Base dadurch

gekennzeichnet dass das molars Verhaltms von OPP zur Base zwischen
1 101 und1 15 hegt und der Anteil an OPP in der Mischung 30 bis 55
Gew % betragt

2 Verfahren zur Herstellung der Mischung gemaB Anspruch 1 dadurch gekenn
zeichnet dass man Wasser OPP und emne oder mehr als emne Base m den

angegebenen Mengenverhdltnissen miteinander vermengt

3 Verwendung der Mischung gem3i8 Anspruch 1 als Konservierungsmittel fir
technische Giter

4 Verfahren zum Schutz technischer Guter dadurch gekennzeichnet, dass man
diese mit emer Mischung gemaB Anspruch 1 behandelt
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ortho Phenylphenolat Konzentrate

Zusammenfassung

Dhe Erfindung betnfft froststabile wassnge alkalische Lésungen von o Phenylphenol

hoher Konzentration und deren Verwendung als Konservierungsmuttel
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CERTIFICACION DE PRIORIDAD SOBRE LA PRESENTACION
DE UNA SOLICITUD DE PATENTE

Numero de expediente 10040165 1

Fecha de sohicitud 17 de Agosto de 20600

Solicitante/Propietario Bayer Aktiengesellschaft,
Leverkusen/Alemana

Titulo Concentrados de otro femlfenolato

Clasificacion Internaciona

de Patentes A 01 N/31/08

Las piezas adjuntas son una reproduccién fiel y exacta de los documentos
oniginales de esta sohcitud de patente

Munchen, a 07 de Jumo de 2000

Oficina de Patentes y Marcas Alemana
El presidente
Firmado por orden Wehner

Hay un sello estampado en seco que dice Oficina Alemana de Patentes y Marcas

-
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CONCENTRADOS DE ORTO FENILFENOLATO,

La mvencion se refiere a soluciones alcalinas acuosas estables a la con
gelacion de o-fenulfenol de elevada concentracién y a su empleo como agentes
conservantes

El o ferulfenol (OPP) es un producto activo importante para la fabricacién
de agentes conservantes para la proteccion de productos industriales tales como
colas o pegamentos aditivos para cemento lubrificantes en frio lechadas de pig
mentos y stmilares Los agentes conservantes para los productos industriales tiene
como cometido de acuerdo con su finalidad proteger a los productos equipados
con los mismos contra fa descomposicion microbiana Para ello deben encontrarse
preponderantemente los agentes consi rvantes en la fase acuosa para alcanzar a los
microorgarusmos vivos Una condicion previa para la actividad de los agentes
conservantes consiste¢ por lo tanto ¢n que posean una solubilidad en agua sufi
ciente Esto no se da ya en la cuantia deseada en el caso de los agentes
conservantes a base de productos activos fenolicos De este modo por ejemplo el
producto activo o-femlfenol (vease por ejemplo W Paulus “Microbicides for
Protection of Materials Chapman & Hall 1993 pagina 170 y siguientes) en agua
neutra tiene unicamente una solubilidad de aproximadamente un 0 02 % en peso
Para la incorporacion sm problemas de este producto activo en los productos
industriales se presenta pues la necesidad de disolver previamente el producto
activo microbicida para transformar 0 en una forma mejor adecuada para la
elaboracion ulterior Para ello se prepara usualmente en la practica una disolucién
en lepas alcalinas (lepa de hidroxido de sodio lepa de hidroxido de potasio)
alcoholes ghcoles y similares y seguidamente se afiade el producto biocida liquufo

obtenudo en la cantidad necesaria al producto a ser protegido En este caso es

27
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especialmente ventajoso desde el punto de vista de la aplicacion industrial la
transformacién del OPP en el fenolato correspondiente por neutralizacién con bases
(por ejemplo LIOH NaOH KOH Ca(OH), puesto que las sales aicalinas o bien
las sales alcalino-terreas del OPP presentan una solubilidad considerablemente
mayor en agua que la del OPP libre

En el caso de los metodos ya conocidos y ampliamente difundidos de la
disolucion previa en lejias alcalinas se presenta el problema de que a medida que
aumenta el conterudo en producto actn o (calculado sobre el OPP) se obtienen ya a
concentraciones de OPP relativamente pequefias soluciones con un punto de
cristalizacion demasiado elevado para la aphcacion prictica Tales disoluciones son
empleables de manera dificilmente controlable en la practica industrial debido a su
cristalizacion que se presenta ya a temperatura situadas por encima de 0°C
especialmente en las estaciones frias del afio en las que pueden producirse
solidificaciones indeseables del producto biocida en los tanques de almacenamiento
conductos y bombas Este proceso requiere medidas costosas en tiempo y en
recursos econdmicos para la relicuacién del producto biocida y puede conducir a
detenciones de la produccion Ademas como consecuencia de una solidificacion
incontrolada puede producirse un aumento de la presion en las tuberias y en las
bombas y formarse fugas lo que representa un riego desde el punto de vista de la
seguridad en el trabajo

La tendencia a la cristalizacion de las soluciones acuosas de o femifenol

(OPP) en NaOH acuoso puede verse en la tabla siguiente

% en peso de OPP Imcro de la cristalizacion °C

18,8 7
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21,8 -3
25,0 3,5
28,1 10

Para la preparacion de soluciones de mayor concentraciéon en OPP en lepas
alcalinas se han descrito ya ademas de las soluciones anteriormente descritas en
lejia de hidroxido de sodio las solu:iiones en lepa de hidroxido de potasio Sin
embargo en este caso se han preparado y se han empleado comercialmente tan solo
mezclas con una concentracion maxima del 30 % en peso en OPP Ademas del
exceso ailcalmo demasiado elevado para muchas aplicaciones de la disolucion
conocida al 30 % en OPP el conteudo en producto activo de esta formulacion es
todavia demasiado bajo en e! sentido de una logistica optimada dado que tienen
que moverse grandes proporciones de agua cuando se procede a la expedicién y en
la logistica interna de la fabrica lo que conduce a una forma de trabajo
antieconomica y ademas se considera que deberia mejorarse desde el punto de
vista ecologico

La tarea de la presente mven.idn consistia pues en poner a disposicion
disoluciones alcalinas acuosas de OPP que no presentasen los inconvenientes
descritos de las disoluciones conocidas

La tarea consiste especialmente en la puesta a disposicion de disoluciones
de elevada concentracion (>30 % en peso en OPP) de OPP en medios acuoso
alcalinos tales como disoluciones acucsas de LiOH NaOH KOH o Ca(OH), asi

como mezclas bimnarias de estas lejlas que permanezcan estables incluso a

-

2y
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temperaturas situadas por debajo de 0°C durante el tiempo del almacenamiento y la
aplicacion sin que se produzca cristahizacion

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que se obtienen disoiuciones
concentradas estables a la cristalizacidn incluso a bajas temperaturas de sales de
OPP en agua s1 se mezclan los componentes en determimnadas proporciones
cuantitativas

Las disoluciones segun la invencion se preparan por lo tanto por mezclado
del agua el OPP y de la base necesaria para la formacion de la sal de OPP en
determinadas proporciones

Como bases para la obtencién de los concentrados de OPP segun la inven
cion entran en consideracion especialmente hidroxidos de metales alcalinos e
hidroxidos de metales alcalino-térreos De manera ejemplificativa pueden citarse el
hidréxido de hitio (LiOH) el ludroxido de sodio (NaOH) el ludréxido de potasio
(KOH) y el hidroxido de calcio (Ca{(OR),)

Preferentemente se emplearan NaOH yo KOH También pueden emplearse
mezclas de los hidréxidos citados gor ejemplo mezclas de KOH/NaOH Un
hidroxido especiaimente preferente es el hudréxido de potasio

Sorprendentemente se ha encontrado que puede resolverse la tarea descrita
s1 se mezclan €l OPP y el hidroxido de potasio o bien el OPP y la mezcla de
hidroxido de potasio/hidroxido de sodic en una proporcion determinada y se ajusta
una concentracion en OPP necesaria para la tarea planteada Sorprendentemente se
consigue la preparacién de soluciones con un contemudo mayor que el 30 % en peso
en OPOP especialmente soluciones de OPP K o bien de OPP K/Na altamente

-

concentradas estables a la cristalizacion a bajas temperaturas
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Especialmente se preparan los concentrados de OPP segun la invencion a
partir de (a) hidroxido de potasio o de mezclas de ludréxido de potasio/hidréxido
de sodio (b) de OPP y (c) de agua

La proporcion molar entre el ¢ felfenol y el mdroxido de potasio o bien la
suma de las proporciones molares de las mezclas de hudroxido de potasio/hidroxido
de sodio se encuentra en este caso entre 1101115 preferentemente entre
11021110 !

El conteudo en OPP se encut ntra comprendido entre el 30 y el 55 % en
peso especialmente entre el 40 y el 50 % en peso En una forma de realizacion
especialmente preferente el contemdo en OPP es del 45 % Este se calcula segun

la formula siguiente

Pesada de OPP
%enpeso de OPP = - —-— - - - — == = — - - —-— 100
Pesada de agua + pesada de base + pesada de OPP

Los concentrados de OPP s:l;gun la mmvencion se emplean a modo de
agentes conservantes para productos industriales (vease por ejemplo
Microbicides for the Protection of ﬂ[atenals Chapman & Hall 1993 pagma 170
y siguentes) para protegerlos contras la descomposicion bacteriana Como
ejemplos de productos industriales pueden citarse colas pegamentos aditivos para
cemento masas para el sellado de juntas lubrificantes en frio espesantes para la
impresion dispersiones polimeras detergentes y tensioactivos emulsiones de ceras
y polmretanos lodos de perforacion pinturas y tintas emulsiones de alquiirén v

lechadas de pigmentos

Ejemplo, Concentrado de o femlfenol potasio estable a la congelacion

3/
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Se afiadieron a una disolucion constitida por 312 0 g de agua desmne
ralizada y 188 0 g de KOH (al 91 9 %) bajo agtacion a 20°C 5000 g o
ferulfenol (= al 50 % en pesc de OPP) y se continuo agitando hasta que se
formo una disolucion clara Seguidamente se refrigero la disolucion bajo
agitacion hasta cristalizacién Una vez producida la cristalizacién se calenté
de nuevo lentamente La temperatura a la que se han disuelto los ultimos
cristales es la temperatura de solubilidad Para la disolucion ensayada
segun esta COmposICION S€ :sncontro una temperatura de solubilidad de
+40°C es decir que una disolucion de este tipo no cumple las exigencias
segun la mvencién

Se afiadieron a una disolucion constitwida por 380 0 g de agua desmne
ralizada y 169 2 g de KOH (al 91 9 %) bajo agitacion a 20°C 450 0 g de
o femlfenol (= 45 % en peso de OPP) y se continuo la agitacion hasta que
se formo una disolucion clara Seguidamente se refrigero la disolucion bajo
agitacion hasta cristalizacion Una vez verificada la cristahizacion se calento
de nuevo lentamente La temperatura a la que se habian disuelto los ulumos
cristales es la temperatura de solubiidad Para la disolucién ensayada
segun esta composicion se midic una temperatura de disolucion de
< 20°C es decir que una disolucién de este tipo tiene un conterudo en OPP
sensiblemente mayor que en €l caso del estado de la tecnica actual y al
mismo tnempo puede manipularse todavia de manera segura a bajas

temperaturas

32
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REIVINDICACIONES

1  Mezcla que contiene agua OPP y una o varias bases caracterizada
porque la proporcion molar entre el OPP y {a base se encuentraentre 1 101y1
1 5 y la proporcién en OPP en la mezcla es de un 30 hasta un 55 % en peso

2 Procedimiento para la obtencion de la mezcla segun la rervindicacion 1
caracterizada porque se mezclan entre s1 agua OPP y una 0 mas de una base en
las proporciones cuantitativas indicadas

3 Empleo de la mezcla segun la reivindicacién 1 como agente conservante
para productos industriales

4 Procedimniento para la proteccion de productos industriales caracteri

zado porque se tratan estos con una mezcla segun la rervindicacion 1
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RESUMEN
La mvencién se refiere a disoluciones alcalinas acuosas estables a la

congelacion de efevada concentracion y a su empleo cOmo agentes COnservantes

4
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Industra y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Folio 38

2020
Bogota D C
Doctor{a)
EMILIO FERRERO
Apoderado(a)
REFERENCIA Radicacion 01 67085

Tramite 002

Evento 001

Actuacion 430
Oficio No 2846
Folios 001

Como resultado del examen de forma re iizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina se le comunica que

Debe allegar la copia del documento en el que canste la cesion del derecho a la patente otorgado por el
inventor al solicitante o a su causante {Art 26 k Dec 486/2000)

En cumplimiento del articulo 39 de la Decision 486 en concordancia con el articulo B5 de la
misma decision se le requiere para que dentro del termino de dos (2) meses siguientes a la
fecha de notficacion del presente oficio complete los requisitos antenormente enunciados
En caso de no dar cumplimiento al preseénte requenmiento la soliciiud se considerara
abandonada y perdera su prelacton

Notfiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en et articulo 8 de la Resotucion 210 del
18 de enero del 2001

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de Ig/Division de Nuevas Creaciones

15 8 200

El antenor requenmiento fue notificado por fijacién en lista de fecha

Carrera 13 No 27 00Pisos5 7y 10
Conmutador 382 0840
Fax 382 2695
E mail info@sic govco
Bogota DC Colombia



