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Resumen

Formulaciones para la Colada v Método de Limpieza

Los materiales textiles se limpian y acondicionan simultineamente en la lim-

pieza acuosa de la eolada usanda un tensivactivo detergente y un acondicionador de

5 tejidoz de amino-amida/éster graso no idnico. El acondicionador incluye particular-
L=}

mente el compuesto o los compuestos de las fdrmulas (Ila) a (I1d), (HI), (IV) y/o

(V):
R'-CO-NH-(CH;)p-NR*{(CH,)p-0.C-R'  (Ila)
R'-CO-NH-(CH;)p-NR*-(CH,)-NHCO-R' (IIb)
1l | I |
RIC=M)-RIN-RI-0:CRT (o) & RIC=(N)}RIN-R3-NHCO-R! {Id)

10

R!, R? y n se definen con R' y/a R? incluyends hidrocarbilo grasa;
[R*-(CHy)p]s-N 1I)
donde
R* ez HO- 0 R8CO,-; RS e hidrocarbilo (incluyenda hidracarbilo graso); y p es de 2

15 aé6;

R™-N-[(AO)n-R’l (V)
R’ R®, AO y m se definen con R’ y/o R? incluyendo hidrocarbilo graso;
(R'-CONH)-R" (V)
R! como en las formulas (Ia) o (Ib), R'® es polialquilenimina después de la retirada
20 de q grupos amine primario; y
q es al menos 1, deseablemente al menos 2, ‘
Las formulaciones detergentes pueden incluir mejoradores y pueden formu-
larse para ser tl'angparentes, particularmente vsande acondicionadores de tejidas no

iénicos de hidrocarbilo graso ramificado y/o insaturado sustituido.
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Formulaciones para Colada vy Método de Limpieza

Esta invencidn se refiere a la limpieza por colada de ropas, es decir en un me-
dio acuoso, en particular usando una combinacidén de tensioactivo detergente y agen-
te acondicionador en un ciclo de lavado para alcanzar un lavado y un acondiciona-
miento de los tejidos simultaneos.

Es bien conocida y ampliamente usada en procesos de colada domésticos e
industriales la inclusidn de (al menos) dos fases: un ciclo de lavado y un ciclo de
enjuague y, cuando se desea, 3¢ incluye un acondicionador de tejidos en el ciclo de
enjuague. Acondicionadores de tejidos convencionales para usar en el ciclo de enjua-
gue son tipicamente compuestos de amonio cuaternario (presentes comao sales) que
incluyen una cadena graza. La explicacidn habitual de su accidén es que el grupo
amonio cuaternario actia para proporcionar sustantividad a las fibras del tejido que
se enjuaga y la cadena graza actha para lubricar las fibras, reduciendo la friccidn de
fibra con fibra, para dar el efecto acondicionador dezeado. Aunque afiadir acondicio-
nadores de tejidos en el ciclo de enjuague puede ser eficaz, se sabe que es deseable
proporcionar una comodidad mejorada, particularmente en la limpieza doméstica de
la colada, usando productos de lavado que combinen detergencia y acondicionamien-
to de tejidos en el ¢iclo de lavado del procedimiento de limpieza, sin requerir una
adicién separada de acondicionador de tejidos especializado en el ciclo de enjuague.
Desgraciadamente, ha resultado dificil formular un tensioactivo detergente y un
agenie acondicionador de tejidos en ua solo producto estable, y mas debido a que las
formulaciones de detergente para colada incluyen cominmente tensioactivos deter-

gentes anidnicos que no son compatibles (no pueden coformularse establemente o
usarse establemente en zistemas acuozos) con acondicionadares de tejidos de amanio
cuaternario convencionales.

El producto existenie “Bold 2 in 17 de Proctor & Gamble busca proporcionar
tal combinacidn de efectos de “tado en uno” o “2 en 17, La gama de productos inclu-
ye versiones de liquido acuozo, liquido envasado (habitualmente en forma de dosis
unitaria) (“liquitab”), polvo y tabletas, que incluyen un envase de tensioactivos de-
tergentes en gran parte convencionales que incluye tensivactivos detergentes no 16ni-
cos y anidnicos en combinacion con arcilla que absorbe sebo de la colada que se lim-

pia para incrementar ¢l efecto acondicionador de tejidos, habitualmente en combina-
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cién con un polimers floculante para mejorar la deposicidén de la arcilla sobre las

ropas, o acondicionadores de tejidos basados en silicona. De acuerda con Proctor &

Gamble (en ¢l cibersitio tide.com), un producto mas reciente, “Tide with a touch of

Downy”, uza en las versiones liguidas un acondicionador de tejidos de amonio cua-

ternario que e compatible con los detergentes usados en el producto liquido y en las

versiones zdlidas un acondicionador de arcilla bentonitica, Se sabe que ambas siste-
mas dan un acondicionamiento de tejidos menos eficaz que los acondicionadores de
tejidos aplicadas en un ciclo de enjuague separado. Estos productos representan una
paso en la direccion de productos de combinacion de “todo en una” o “2 en 17, pero
generalmente cuentan con acondicionadores de tejidos relativamente menos eficaces.

La presente invencidn se basa en el descubrimiento de los presentes invento-
res de que ciertos acondicionadores de tejidos de amino-amida/éster grasos no idni-
cos, algunos de 1oz cuales ze han usado bajo condiciones dcidas en el acondiciona-
miento industrial de tgjidos, es decir, duwrante la fabricacidn de productos textiles,
pueden usarze simultineamente con tensioactivos detergentes en la limpieza de la
colada basada en agua para dar buena limpieza y un acondicionamienta de tejidos
satisfactorio.

De acuerdo con esto, la presente invencion proporciona:

i un método para limpiar y acondicionar materiales textiles que comprende un
ciclo de lavado en el que los materiales textiles se ponen en contactd con
agna, al meénos un tensioactivo detergente y al menos un acondicionador Jde
tejidos de amino-amida/éster graco no idnico, manteniendo el contacto de
modo que los materiales textiles se laven y se acondicionen y, opcionalmen-
te, pero deseablemente, someter posteriormente los materiales textiles a uno o
mas, pera habitualmente uno, ciclo o ciclos de enjuague;

i un método para limpiar y acondicionar materiales textiles que compréende un

. ponen en contacto con

Cu

ciclo de lavado en el que loz materiales textiles s
agua y una composicién preformulada que contiene tanto al menos un ten-
sinactiva detergente como al menos un acondicionador de tejidos de amino-
amida/éster graso no i6nico, manteniendo ¢l contacto de modo que los mate-
riales textiles se laven y se acondicionen y, opeionalmente, pero deseable-

mente, someter posteriormente los materiales textiles a uno © mas, pero habi-

[O
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tualmente uno, ciclo o ciclos de enjuague;

iii una formulacién detergente y acondicionadora de tejidos para la colada que
comprende
a tensivactivo detergente, que incluye deseablemente al menos un ten-

sioactivo detergente no idnico y al menos uno anidnico;

b al menos un acondicionador de tejidos de amino-amida/éster graso no
i6nico;
c al menas un mejorador de la detergencia.

Los requisitos para un acondicionador practico combinado en una formula-
cién para la colada (por brevedad, denominada una formulacién para la colada de “2
en 17) incluyen suztantividad con el tejido bajo las condiciones de colada, particu-
larmente las condiciones moderadamente alcalinas usadas tipicamente en la limpieza

de la colada, el aporte de efectos acondicionadores a las telas que se limpian y la

compatibilidad con los tensioactivos detergentes usados en las formulaciones para la
colada. La compatibilidad con los tensioactivos deiergentes tiene dos azpectos: gene-

ralmente, e requicre compatibilidad en el ambiente de lavado de la colada v adicio-
nalmente se necesita en las formulaciones detergentes liquidas compatibilidad en la
formulacién detergente (que generalmente no ¢s un problema con laz formulaciones
golidas en polvo o tabletas). Acondicionadores de tejidos convencionales destinados
a la aplicacidn separada después del ciclo de lavada principal de un procedimients de
colada son tipicamente sales de (alquil de cadena larga)-(amonio cuatérnario) — ayu-
dando el grupo amonio en la sustantividad con el zrupo alguilo largo que actia para
lubricar las fibras para dar acondicionamiento. Desgraciadamente, tales materiales
tipicamente son incompatibles con las formulaciones para la colada ya que tienden a
formar sales insolubles con los tensioactivas detergentes anidmicos de las formula-
ciones detergentes para la colada y esto puede ocurtir en el medio acuoso de limpieza
de la colada o en formulaciones deterzentes liquidas. Como se apunta anteriormente,
otros tipos de acondicionador como arcillas y siliconas son generalmente menos bue-
nos como acondicionadores de tejidos. Cuando pueden vzarse condiciones acidas de
aplicacién, por ejemplo en la fabricacién de materiales textiles, entonces pueden
usarse aminas no cuaternarias debido a que las condiciones acidas dan come resulta-

do la protonacidn de la amina para generar una especie cargada positivamente que es

L
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nmids sustantiva para 1os materiales textiles que el material no protonada. Un gjempla
de tales materiales e3 el producto Edunine V de Croda Chemicals Furope Ltd (“Cro-
da”), que se proporciona como €l acetato de una amino-amida de dcido graso, tipi-
camente de dcido estedrico, y ze aplica a los materiales textiles como un acondicio-
nador duranie la fabricacidén de materiales textiles, tipicamente a un pH de aproxima-
damente 4.

En la presente invencidn, el componente acondicionador de tgjidos de la for-
mulacidn wsada es un material de amino-amida/éster graso, que &3 no idnico para
evitar las dificultades de compatibilidad con tenzicactivos detergentes anidmicos.
Tipicamente, ¢l componente acendicionador de tejidos de amino-amida/éster graso
no idnico incluird al menos un grupo éster y/o amido; al menos un grupo amino,
habitwalmente un grupa aming secundaio o terciario y/o al meénos un grupo imidazo-
lilo; y al menos un residuo zraso. El grupo o 103 grupos aming y el residun o os resi-
duos grasos tipicamente estardn conectados por grupos de conexidn alquenilo o po-
li(alquilenoxi) y habitualmente grupos funcionales amido o éster. Puede hacerse refe-
rencia al componente acondicionador de amino-amida/éster graso no idnico usando
la expresion corta “acondicionador de tejidos no idnico”.

Una claze de componente acondicionador de amino-amida/éster graso no id-
nico es la de ésteres y/o amidas de dcidos grasos y este tipo de acondicionador no
idnico incluird generalmente uno o ambos de los siguientes agrupamientos molecula-

res:

1 3.NR2 ' N
R1CO-(X)-R3-NR2. (la) o R1C=(N)-R3-N- (Ib)

donde

R! &3 un grupo hidrocarbilo grazo, particularmente Cya Cas;

R? es H o un grupo hidracarbilo, particularmente Cp a Caq

X es-0-o-NH-; y

cada R® es independientemente un grupo alquileno C; a Cg, particularmente de la
férmula —(CI—IZ),]-, donde cada n es independientemente de 2 2 6, habitual-
mente 2 & 3, generalmente 2.
El grupo (Ib) ¢z un agrupamiento imidazolilo que puede derivarse de un agru-

. r . N - 2 . q.. o -
pamiento de la f5rmula (la), donde al menos un Xy -NR®- son -NH-, mediante des-
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hidratacién (véaze posteriormente en la sintesis).

El agrupamiento que contiene el grupo amino tipicamente estara conectado a
un grupo hidrocarbilo que puede ser un hidrocarbilo de cadena corta, particularmente
Cy a C¢, mas habitualmente C; a Cy, tipicamente metilo o ¢tilo, tipicamente un grupo
alquilo, o un hidrocarbilo, particularmente alquilo o alquenilo, de cadena larga, es
decir graso, unido directamente al grupa amino; o un grupo hidrocarbilo unido indi-
rectamente al grupo amine a través de uno o mas grupos R3-(X)-, donde cada X y
cada R? son independicntemente como se definen anteriormente, y donde el grupo
hidrocarbilo terminal esta conectadsy mediante un enlace directo al grupo extrema X
o mediante un grupo -CO-. En particular, el grupo de conexién y ¢l grupo terminal
forman juntos un grupo de la formula: -R3-(X)-COR', donde R', X y R? son indepen-
dientemente como 3¢ definen anteriormente.

Compuestos particularmente dezeables de este tipo para usar como acondi-
cionadores son de la farmula (I1):

R'-CO-(X)-R*-NRZ-R-(X)-0C-R' (I
donde

1 . .
un grupo R es un grupe hidrocarbilo, deseablemente un hidrocarbilo graso, y el otro

es H o un grupo hidrocarbilo, deseablemente un hidrocarbila graso;

R? e3 H o un grupe hidrocarbilo, particularmente C) a Cag;

cada X es independientemente -0- o -NH-; y

cada R® es independientemente un grupo alquilenc Co a Cg, particularmente de la
férmula -(CHjy)y-, donde cada n ¢s independientemente de 2 a 6, habitmalmente 2 & 3,
generalmente 2;

en donde al menos un grups R' o R? es o incluye un grupo hidrocarbila graso.

Entre los compuestos de la formula (IT), se ha encontrado que los compuestos
(azimétricos) en los que un grupo X es -NR?- y el otro es -0- parecen ser mejores
para proporcionar acondicionamiento de tejidos que los compuestos (3simétricos) en
los que ambos grupos X son el mismo grupo -NR?-; sin embargo, también se ha en-
contrado que tales compuestos asimétricoz son menos faciles de formular como for-
mulaciones detergenies liquidas estables para la colada que los compuestos simétri-

cos, pero que las combinaciones de compuestos simétricos y asimétricos pueden pro-

3
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porcionar buena estabilidad en la formulacidn y acondicionamiento de tejidos. De
acuerdo con e3to, la invencidn proporciona particularmente ¢l wso de una combina-
cidén de los compuestos de las formulas (Ila) y (IIb):

R-CO-NH-R:NRZR*-0,C-R' (Il

R'-CO-NH-R*-NR*-R*-NHCO-R'  (IIb)
donde cada R', cada R? y cada R® es independientemente coma se define anterior-
mente para la formula (IT).

En compuestos de laz formulas (ITa) y (Ih), donde el grupo -NR% &s -NH-, es
probable que laz reacciones de sintesis tipicas (véase mas adelante) conduzean a la
formacion de grupos ciclicos, tal como, cuands R es un grupa etileno, grupos imida-
zolilo, y los materiales pricticos incluirdn generalmente los compuestos ciclicos co-

rrespondientes:

| | | |
R1C=(N}-R3N-R3-0,C-RT  (Ilg) R1C=(N)-R3.N-R3-NHCO-R! {i1d)

donde cada R', cada R* y cada R? es independientemente como se define anterior-
mente para la formula (I1a) y/o (IIb).

Cuando el grupo R? es de la firmula (CHy)y-, el indice n, que representa la
longitud del grupo de conexidn alquileno, es tipicamente de 2 a 6, aunque habitual-
mente 2 & 3 y deseablemente 2.

Este tipo de compuesto (o mezcla de compuestos) acondicionador también
puede considerarse como los productos de reaccidn de una aminoamina y/o un ami-
noaleohol precursores y uno o mis dcidos carboxilicos y la invencidn incluye de
acuerdo con esto los métodos y las formulaciones de la invencién en los que el acon-
dicicnador no iénico es el producto de reaceién de una aminoamina y/o un aminoal-
cohol y uno o mas acidos carboxilicos, incluyendo habitualmente al menos un dcido
araso Cg a Cye. La relacion molar de 4cido a amina estard habitualmente en el inter-
valo de 1:1 a 3:1, particularmente de 1:1 a 2:1.

Esta amplia clase de componentes acondicionadores de amino-amida/éster
grasos no ionicos también incluye ésteres de compuestos trihidroxiaminicos, tales

como trietanolamina, y en particular incluye compuestos de la férmula general (I1T):

[R:R’-N (I0D)

't
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donde

cada grupo R' es independientemente HO- o RCO,-; donde R® es un grupo hidro-
carbilo, particularmente C; a Cyy; incluyendo la molécula al menos una y de-
seablemente dos grupos R® que son un grups o grupos hidrocarbila graso,

particularmente Cg a Ca3; y
cada R® es independientermente un grupo alquilens Cy a Cg, particularmente de la

formula -(CHz)p-, donde cada p ez independientemente de 2 a 6, habitualmen-

te 2 6 3 y generalmente 2.

Este tipo de compuesto (0 mezela de compuestos) acondicionador también
puede considerarse como los productos de reaccion de un compuesto trihidroxiami-
nico precursor y/o uno o mas acidos carboxilicos y la invencidn incluye de acuerdo
con esto los métodas y las formulaciones de la invencidn en los que el acondiciona-
dor no idnico e3 el producto de reaccidn de un compuesto trihidroxiaminico y uno o
mas dcidos carboxilicas, incluyendo habitualmente al menas un dcido graso Cip a

Cza. La relacion molar de acido a amina estavd habitualmente en el intervalo de 1:1 a
3:1, particularmente de 1:1 a 2:1.

Otro grupo de compuesios que pueden usarse como componentes acondicio-

nadores de tejidos de amino-amida/éster grasos no idnicos son ésteres de aminas gra-

sas alcoxiladas, particularmente de la formula (IV):

R'-N-[(AD)s-R%, (IV)

donde

R’ es un grupo hidrocarbilo, particularmente wn hidrocarbilo graso, particular-
mente alquilo;

AO  es un grupo alquilenoxi, particularmente etilenoxi;

m e3 un valor promedio de 1 a 20 (y siendo un promedio puede no ser entero); y

un grupo R &s un grupo COR’ yel otrao ea H o un grupo CC OR®, donde cada grupo R’
es independientemente un grupo hidrocarbilo Cy a Cas;
en donde al menos un grupo R” & R® es o incluye un grups hidrocarbilo grasa.
El grupo alquilenaxi, AO, es habitualmente un alquilenoxi C; a Cy, mas habi-
tualmenie C; 0 Cs, y €3 deseablemente efilenoxi, awngue una pequefia proporcion,
por ejemplo hasta 25% en peso, puede ser propilenoxi, que puede incluirse en cade-

nas de copolimero de blaques o aleatorio. Los indices m representan la longitud de

/S
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cadena de las cadenas de (poli)alquilenoxi, habitualmente no siendo las cadenas par-
ticularmente largas, por gjemplo con m hasta 10 y mas habitualmente de 1 a 5 y par-
ticularmente 1 6 2.

Una variacién dentro de los compuestos de fdrmula (IV) que también puede
usarse como componertes acondicionadaores de tejidos de amonio-amida/éster grasos
no iénicos son ésteres de aminas alcoxiladas de cadena corta que también pueden
describirse como (alquil de cadena corta)-dietanolaminas o sus derivados alcoxila-

dos, habitualmente etoxilados, particularmente de la férmula (IVa):

R”-N-[(AO")uR" T2 (IVa)
donde
7 . . .
R és un Zrupo alquilo de cadena corta, particulamente un grupo alquilo C) a

C10, méas particularmente alquilo C, a Cg, habitualmente metilo o etilo;
cada AQ’ &5 un grupo AO como ¢l definido para la férmula (IV);

cada m’ es independientemente un valor promedio de 1 a S (y siendo un promedio

puede no ser entera), aunque habitualmente cadam’ es 1y

un grupo R% esun Zrupo CORY y el otro @3 H o un grupo CORY, aunque habitual-
mente ambos Zrupos R¥ son grupos COR®, donde cada zrupo R® es inde-
pendientemente un grupe hidrocarbilo Cy a Cys.

Los compuestos acondicionadores de tejidos no idnicos de la formula (IVa)
tienen la ventaja de que son capaces de proporcionar detergentes formulados transpa-
rentes (en vez de apacos o turbios).

Este tipo de compuesto (0 mezela de compuestas) acondicionador también
puede considerarse como 1oz productas de reaccidn de una amina aleoxilada y mno o
mas 4cidos carboxilicos y la invencién incluye de acuerdo con ezt los métodos y las
formulaciones de la invencidn en los que el acondicionador no idnico &s el product
de reaccién de una amina aleoxilada y al menos un acido carboxilico, que puede in-
cluir al menos un 4cido graso Cyp a Cpy. La relacion molar de dcido a amina estard
habitualmente en el intervalo de 1:1 a 2:1.

Un grupo adicional de compuestos que pueden usarse como componentes

f

acondicionadores de tejidos de amino-amida/éster grasos no idnicos son amidaz gra-

/4



10

25

30

-9-
sag de alquilenaminas, cominmente descritas como aligo- o poli-algquileniminas.
Compuestos acondicionadores de tejidos no idnicos basados en oligo- o poli-
alquileniminas pueden representarse mediante la formula general (V):

(R'-CONH);-R" (V)
donde
R ¢s como se define para la farmula (I);

R eg el residuo de una polialquilenimina después de la retirada de g grupos ami-

no primario; y
q ¢s al menos 1, deseablemente al menos 2.

Estructuralmente, las oligo- o poli-alquileniminas precursoras pueden consi-
derarse como dos grupos: oligoalquileniminas lineales y polialquileniminas.

Laz olizoalquileniminas lineales tienen tipicamente de 2 a 8, mas habitual-
mente de 3 a 6 y particularmente de 3 a 5, grupos alquileno con un grupo aming entre
los grupos alquilena y 103 extremos de la cadena. Los dos grupos amino terminales
son primarios y el resto (1 menos que el nmero de grupes alquileno) es/son secun-
darios. Los grupos alquilens pueden ser grupos Cz a Cg, habitualmente C a Cy, mas
habitualmente C; o C;, particularmente etileno (-|CHzCHy-). Ejemplos incluyen: trie-
tilentetramina, tetraetilenpentamina y pentaetilenhexamina. Los compuestos acondi-
cionadores basados en las oligoalquileniminas mas cortas — con dos grupos alquileno
y tres grupos amino — también son compuestos de la formula (I1b) anterior.

Dentro de la firmula general (V), compuestos acondicionadores de tejidas no
idnicos basados en oligoalquileniminas lineales pueden representarse mediante la
férmula general (Va):

R!CO-VHR")-NHCOR'  (Va)

donde

cada R' es independientements como se define en la formula (Ta) o (Ib);

R" es un grupo alquilena, particnlamente un grupa alquilens C; a Cg, deseable-
mente un grupo polimetilens C; a Cg, y mas particularmente un grupo
—CHzCHz-;

r es de 2 a 7, particularmente 3 & 4.

Los compuestas de la fdrmula (Va)enlaqueres 2y R" &3 un grupo polime-

tileno Cy a Cg también son compuestos de la formula (ITb) anterior,

/?
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Las polialquileniminas son generalmente materiales de peso molecular supe-
rior (que las oligoalquileniminas lineales), teniendo tipicamente al menos 5, mas
habitualmente al menos 10, y hasta 500, pera habitualmente no mas de 400, unidades

repetidas, que incluyen cominmente ramificacion de cadena. Las unidades repetidas
son de forma tipica nominalmente etilenimina (-CH;CHgz-N), y los polimeras son asi
polietileniminas (PEI). Cuanda las cadenas de polimera estan ramificadas, 1oz grapos
amino en la PEI incluirdn una combinacién de grupos primarios, secundarios y ter-
ciarios. Las PEI se elaboran cominmente mediante polimerizaciones de apertura de
anillo (netas) de aziridina (azaciclopropano o etilenimina) y la reaccién sintética
puede dar segmentos de cadena lineales y ramificados. La extensién de la ramifica-
cién depende de las condiciones de la reaccidn sintética y el peso molecular del pro-
ducto, generalmente incluyendo mas ramificacidn los productos de peso molecular
superior. La ramificacién afecta a laz proporciones relativas de nitrdgenas primarios,
secundarios y terciarios, de modo que, con un peso molecular relativamente bajo, por
ejemplo  aproximadamente 300, la relacidn es tipicamente aproximadamente
45:35:20; con pesos moleculares superiores, la relacién es mas igual, tal que con pe-
sos moleculares muy por encima de 500, las relaciones tipicas se aproximan a 1:1:1.
En general, las PEI tienen de promedio més de 2 grupos aming primario por molécu-
la, aunque algunos grupos pueden estar estéricamente impedidoz de forma intensa, y
esto puede influir en la relacion practica de grupos NHa a grupos grasos en el acondi-
cionador no idnico producido a partir de ellos. El peso molecular promedio de pre-
curseres de polialquilenimina zerd habitualmente de 100 a 2000, mas habitualmente
de 100 a 1000, pariicularmente de 100 a 300, correspondiendo a un promedio de
aproximadamente 2,5 a 455, 2,5 423 y 2,5 a 12 unidades repetidas, respectivamente.

Dentro de la fdrmula (V), compuestos acondicionadores de tejidos no idnicos
basados en polialquileniminas generalmente ramificadas pueden representarse me-

diante la férmula general (Vb):
(R'CONH),-R" (Vb)
donde

cada R' es independientemenie como se define en la formula (Ia) o (Ib);

al menos 1, habitualmente al menos 2, y tipicamente hasta 7, habitualmen-

a
te de 2 a 4, particularmente (de promedio) de aproximadamente 2 a aproxi-
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madamente 3; y

12 . . . .. . , .
R s el rezidua de una polialquilenimina ramificada después de 1a retirada de s

grupos amino primario.

Las oligoalquileniminaz precursoras y algunas cadenas en las polialquileni-
minas precursoras terminan con unidades repetidas lineales y es posible que se for-
men grupos ciclicos, grupos imidazolina para oligo- y poli-etilenimina, analogamente
a los de compuestos de las formulas generales (Ib), (Ilc) y (ILd) anteriores. Tales gru-

pos imidazolina “terminales” serdn tipicamente de la férmula (Ve):

| 1
R1C=(N)-R3-N- (Ve)
donde
R' &8 como 3¢ define en la fdrmula V, y
R’ es un grupo algquileno C; a Cg, particularmente de la formula -(CHgy)p-, donde

cada n e3 independientemente de 2 a 6, habitvalmente 2 4 3, generalmente 2.

Talez acondicionadores de tejidos no idnicos basados en oligo- y poli-
alquileniminas incluirdn tipicamente un promedio de al menos 1 residuo de 4cido
graso por molécula y, particularmente cuando se usan oligoalquileniminas, mas co-
munmente un promedio de 1,5 a 2 residuos de acido graso por maléenla. Cuanda los
acondicionadores de tejido no idnicos se basan en polialquileniminas ramificadas, e3
posible una proporcidn superior de residuos de dcido graso (debido a que las palial-
quileniminas ramificadas tienen mas de 2 grupos amino primario terminales — aun-
que no todos pueden estar disponibles debido al impedimento estérico), y pueden
usarse. Sin embargo, ¢l trabajo de los presentes inventores indica que aproximada-
menie 2 residuoz de dcido graso por molécula es una relacién beneficiosa y es im-
probable que se uzen mas de hes residuos de dcido graso por molécula,

El acondicionador de tejidos de amino-amida/éster graso no idnico incluye
un grupo o grupos hidrocarbilo gue incluyen al menas un grups hidrocarbilo graso.
El término “hidrocarbilo” se refiere generalmente a grupas hidrocarbilo Cy a Cag.
Tipicamente, el grupo o los grupos hidrocarbilo graso pueden estar presentes como

. . - -~ 2
un sustituyente en un dtomo de nitrdgens aminico, como en los grupos R® en las

/9
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formulas (Ia) o (Ib), (I1a) a (I1d), (I1I), o R’ o R” en las formulas (IV) y (Va), respec-
tivamente, o como parte de un grupe acily graso en un éster o una amida, como en
Jos grupos -COR! en las formulas (Ia) o (Ib), (TTa) a (T1d) y (V), (Va) y (Vb); RéCO,-
en ¢l grupo o los grupos R* en la formula (IIT); o COR® en el grupa o los grupos R?
en la formula (IV). Cuando el residuo de hidrocarbilo graza estéd en un grupo amino,

r

habitualmente sera saturado y de cadena lineal, cuando es parte de un residua de aci-
do graso, puede ser lineal o ramificado y/o saturado o insaturado. Se ha encontrado
que usar, o incluir proporciones adecuadas de, grupos hidrocarbila grasos ramifica-
dos y/o insaturados, particularmente en residuos de acilo graso, puede dar o contri-
buir a proporcionar formulaciones detergentes ransparentes. Estos grupos hidrocar-
bilo o acilo grase serdn generalmente grupos Cig a Cas, mas habitvalmente Cyy a Cay,
deseablemente C gy a Cgy, y particularmente Cjg a Cyz (conteniendo asi cada grupo Rl,
R® y R® 1 dtomo de carbone menos) y la expresion “hidrocarbilo grase” debe inter-
pretarse de acuerdo con esto. Cuando el grupo hidrocarbilo grasa es parte de un resi-
dua de acilo graso, 4cidos grasos adecuados para proporcionar este residuo incluyen
dcidos estedrico, isoestearico (disponible comercialmente coma una mezcla de diver-
sos acidos carboxilicos Cy a Cyz de cadena lineal y (principalmente) ramificada que
tienen de promedio ap1‘-3:~;il'naclall1enl'e. Cig), oleico, linoleico, eliadico, ercico y be-
hénico.

Los compuestos usados en la invencién como acondicionadar de tejidos de
amino-amida/éster graso no idnico incluyen al menos un grupo graso, pero desea-
blemente tendran doz de tales grupaos, particularmente segun se describe anteriormen-
te. Owros giupo o grupes hidrocarbilo seran asi generalmente grupos de cadena relati-
vamente corta, tipicamente grupas de C; a C7 (que en los grupos acilo corresponden

a residuos de acidos C; a Cg).

Los acondicionadores de tejidos de amino-amida/éster grasos no idnicos usa-
dos en esta invencidn pueden elaborarse mediante métodos que generalmente son
conocidos en la téenica — en efecto, muchos de estos materiales son conocidos por si
mismos. Los compuestos de las farmulas generales (IT) y () pueden elaborarse
haciendo reaccionar una triamina, un diaminoaleohol, w aminediol o un aminotriol
precursores, segin sea ¢l caso, con un dcido graso, si se desea, con un catalizador de

esterificacidn y/o amidacion, tipicamente a temperatura elevada y/o presién reducida

20



1

1

[P
panl

0

5

-13 -

para retirar agua de condenzacidn. Cuande la amina vzada como material de partida
incluye un grupo: ~(NH)-R*-NH-, particularmente -(NH)-(CH)p-NH-, 1a reaccion
inicial con el acida carboxilico dard lugar a un  grupe amidoamino:
-OC-(NH)- -R*-NH-, particularmente -OC-(NH)-(CHy),-NH-, que, bajo condiciones
de reaccidn tipicas, puede sufrir una reaceidn de condensacidn adicional para formar
un anillo heterociclica que incluye los dos dtomos de nitrdgeno, cuando n = 2, este
sera un grupo imidazolilo, es decir para la formacidn de compuestos de las farmulas
generales (Ilc) o (11d).

Los compuestos de las formulas generales (IV) anteriores pueden elaborarse
haciendo reaccionar una amina, tipicamente una amina grasa, o un aleoxilato, habi-
tualmente etoxilato, precursores con un acido carboxilico bajo condiciones de esteri-
ficacion similares a las descritas anteriormente para compuestos de las formulas ge-
nerales (IT) y (III).

Loz compuestos de la fSrmula general (V) anteriores pueden elaborarse
haciendo reaccionar una polialquilenimina precursora con un acida carboxilico bajo
condiciones de amidacidn similares a las descritas anteriormente para compuestos de
las férmulas generales (I1) y (II).

Para cualquiera de eztos sistemas, las proporeiones relativas de aminas y aci-
do carboxilico estan indicadas anteriormente. Tipicamente, las reacciones de esterifi-
cacidn/amidacién ze llevan a cabo a temperaturas moderadamente elevadas para reti-
rar agna de reaccion de la fase gaseonza y las temperaturaz adecuadas estan tipicamen-
te en el intervalo de 120 a 250°C, mas habitualmente de 130 a 200°C y particular-
mente de 140 a 180°C, por ejemplas de 150 a 160°C. La reaccidm puede llevarse a
cabo sin catalizar o usande un catalizador, por ejemplo un catalizador dcido tal coma
PTSA. La presién de reaccidn es tipicamente presion ambiental o, especificamente si
se desea reducir la exposicién térmica de laz productos, bajo vacio moderado, por
ejemplo a presiones subambientales que varian hasta S0 mbar, particularmente entre
50 y 250, por ¢jemplo aproximadamente 100 mbar, para facilitar 1a retirada de agua
de reaccion. Particularmente, cuando el acondicionador de tejidos de amino-
amida/éster graso no idnico s una mezela de compuestos acondicionadores de teji-
dos, el material de partida de la reaccidn de esterificacién/amidacién correspondiente

puede ser una mezela de compuestos, por ejemplo una mezela 1:1 de dietilentriamina

2/
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y 2-hidroxietiletilendiamina, que puede hacerse reaccionar con un acido graso para
producir el acondicionador de tejidos de amina-amida/éster graso no idnico mixto.
La reaccion de esterificacidn/amidacidn se realizard tipicamente para reducir el indi-
ce de acidez del products hasta menos de 20, més habitnalmente menas de 10 y co-
munmente menos de S, por ejempls menoss de 3, mg(KOH).z" (medido usanda los
métodos de la American Oil Chemisis Society (AOCS) Te Ja-64 y Da 14-48).

Para compuestos que incluyen grupos de la fdrmula (Ia), (Ib), (IIa) a (IId) y
(IIT), los materiales de partida sintéticos incluyen compuestos aminicos, particular-
mente triaminas tales como Jdietilentriamina, Jdiaminoaleoholes, tales como N-(2-
hidroxietil)etilendiamina (amineetiletanolamina), aminodioles tales como dietanola-
mina o etildietanolamina y aminotrioles tales como trietanolamina.

Para ésteres de aminaz aleoxiladas, particularmente de la formula (IV), los
materiales de partida sintéticos son aminas, particularmente aminas grasas, alcoxila-
das, particularmente etoxiladas. Estas pueden elaborarse mediante alcoxilacidn, par-
ticularmente etoxilacién, direcia (habitvalmente con un catalizador) de la amina,
habitualmente grasa. La extensién de la aleoxilacidn es habitualmente moderada y,
cuando en la farmula (IV) ambos indices m = 1, existe un solapamiento entre la fér-

mula (IV) y las férmulas (11).

Para compuestos de la fdmula (V), 1oz materiales de partida sintéticos son po-
lialquileniminas.

La cantidad de acondicionador no idnico incluida en las formulaciones deter-
gentes de y usadas en el método de la invencidn es generalmente de 0,2 a 10°6, mas
habitualmente de 0,5 a 7% y deseablemente de 0,75 a 4%, en peso de la formulacién
total.

El término detergente e usa cominmente para referirse tanto a una formula-
cion total para la colada como a componentes tensioactivos de limpieza individuales.
De acuerda con esto, por claridad, se usa la expresién “tensioactivo detergente” para
referirse a componentes tensinaclivos de limpieza individuales y la expresidn “for-
mulacidn detergente” para referirse a combinaciones de un tensioactivo o tensioacti-
vos detergentes con otros componentes de formulacidn incluyendo las formulaciones
totales para la colada.

El tensioactive o los tensioactivos detergentes en la formulaciédn para la cola-

22
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da se elegiran tipicamente de tensivaciivas detergentes no iénicos y anidénicos y en
particular combinaciones de tensivactivos detergentes no idnicos y anidnicos.

Tenzioactivos detergentes no idnicos adecuados incluyen los basados en deri-
vados de dxido de alquileno tales como polialquilenoxiderivados de aleoholes (alca-
noles), aminas, alcanolamidas y alquilfenoles y tenzioactivos detergentes basados en
6xido de amina.

Laos alcanoles adecuados pueden contener de 6 a 20 dtomos de carbono, mas
habitualmente de S a 18 y particularmente de 10 a 16 atomos de carbono. El alcohol

ea preferiblemente un alcanol primario o secundario que tiene un grupa alquila lineal
o monorramificado.

Alcanolamidas adecuadas son mono- o di-alcanolamidas, por ¢jemplo una
mono- o di-etanolamida, particularmente de un acido alcanoico Cg a Csg, mas habi-
tualmente Cjg a Cag, por ejemplo dcidos grasos de coco, dcidos grasos de sebo o 4ci-
do estearico.

Alquilfenoles adecuados incluyen los que tienen grupos alquilo Cg a Cy de
cadena lineal o cadena ramificada, particularmente aquellos en los que el grupo al-
quilo es para- con respects al grupa OH fendlico, por ejemplo para-nonilfenal y
para-decilfenol.

En general, tales derivados de dvido de alquileno tendran de 1 a 20, mas habi-
tualmente de 2 a 10 y particularmente de 3 a 8, unidadesz de éxido de alquileno por
mol de tensinactivo detergente y zon deseablemente unidades de Sxido de etileno,
aunque también puede incluirse un nimers menor de unidades de dxido de propileno
u éxido de butileno. Las cadenas de (poli)-alquilenoxi se elaboran generalmente me-
diante polimerizacidn y las longitudes de cadena resultantes se expresan como nime-
ros promedio de unidades repetidas y este ndmero puede no ser entero.

Otro tipo de tensioactivo detergente no idnico de alcoxilato son copolimeros
de bloques de dxido de etileno con dxido de prapileno y/u dxido de buiileno. Bl co-
polimera comprende tipicamente un bloque de unidades de dxido de propileno y/o
butileno sobre el que estd injertado el dxido de etilens.  El bloque de unidades de
oxido de propileno y/o butileno tiene idpicamente de 20 a 40, particularmente
aproximadamente 30, unidades de éxido de propileno y/u éxido de butileno, y de 20

a 30, particularmente aproximadamente 26, unidades de éxido de etileno.
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Tensioactivos detergentes de Hxido de amina no idnicos adecuados tienen un
grupo alquilo Cig a Cyg, particularmente Ciz a Cg, y 2 grupos diferentes, cada uno
individualmente un grupe alquilo o hidroxialquilo C, a Cs.

Si se degea, pueden vsarse uniones o combinaciones de dos o més tensicacti-
vos detergentes no idnicos de tipos similares o diferentes

La cantidad de tensicactive detergente no idnico incluida en las formulacin-
nes detergentes de y usada en la invencidn es generalmente de 0,1 a 50°%, maz habi-
tualmente de 0,2 a 40%, y deseablemente de 0,5 a 25%, en peso de la formulacidn
total.

Si se desea, pueden incluirse tenzivactivos detergentes anidnicos adecuados.
Tales tensicactivos anidnicos pueden ser de tipo conocido, por ejemplo jabones natu-
rales o sintéticos, alquilbenceno- u olefin-sulfonatos, aleoholzulfatoz (también cono-
cidos come (alquil primario)-sulfatos) o alcohol-aleoxilato-sulfatos.

La cantidad de tensioactivo detergente anidmico incluida en las formulaciones
detergentes de y usadas en la invencidén es generalmente de 0,1 a 50°%, mas habi-
tualmente de 0,2 a 40%, y deseablemente de 0,5 a 25%, en peza de la formulacidn
total.

La cantidad total de tensioactiva detergente incluida en las formulaciones
detergentes de y uzadas en la invencidn &3 generalmente de 10 a 60%, mas habitual-
mente de 15 a 30%%, en pesa de la formulacidn total, y pueden variar dependiendo del
tipo de formulacién (véase posteriormente para detalles adicionales).

Los mejoradores se incluyen en las formulaciones detergentes para la colada

para mejorar el comportamiento de limpieza del tensicactivo detergente, principal-

7

mente al reaccionar preferentemente con metales alcalinotérreos, particularmente
calcio y/o magnesio, tipicamente presentes como cationes 2+, por ejemplo M-j Tyl
Ca*, en el agua para prevenir la interferencia con el comportamients de limpieza del
tensioactivo detergente. Mejoradores tipicos incluyen compuestos inorginicos tales
como sales de metales alcalinos, habitualmente sodio y/o potasio, mas habitualmente
sodio, tales como fosfatos, por ejemplo fosfato trizddico; o fosfatos condensados, por
gjemplo pirofosfato (etrasddico, hexametafosfato sddico y tripolifosfato sddica; car-
bonatos, por ejemplo carbonato, bicarbonato y/o sesquicarbonato sddico; silicatos,

por ejemplo metasilicato sédico; minerales que adsorben o intercambian idnicamente

Y
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los iones de metal alcalinotérreo, particularmente zeolitas [los expertas en la téenica
apreciaran que loz mejoradores minerales tales como las zeolitas tienen una capaci-
dad de intercambio idnico sustancial que los permite absorber iones de metales alea-
linos del medio acuaso de colada y difieren de las arcillas acondicionadoras que son
minerales estratificados (con una capacidad de intercambio idnico generalmente limi-
tada) pero que pueden absorber materiales organicos tales como sebo y transportarlos

sobre las ropas segin se describe anteriormente]; y compuestos arganicos tales como
acido nitrilotriacético y sug sales solublez en agua; carboximetilcelulosa sadica; y
acidos hidroxicarboxilicos que tienen de 2 a 6 grupos —COOH y de 1 a 5 grupos
—OH, por ejemplo acido citrico y/o tartirico o sus sales solubles en agua, por ejemplo

citrato sddico.

La cantidad de mejorador incluida en las formulaciones detergenies de y usa
das en la invencifn es generalmente de 2 a @0°%, mas habitualmente de 60%, y

deseablemente de 2 a 45%, en peso de la formulacidn total.

Las formulaciones detergentes para la colada de 2 en 1 de y usadas en la in-
vencidn pueden formularse comao liquidos, particularmente liquidos acuoszos, que
pueden envasarse convencionalmente en recipientes de tipo botella o similares o en
formas de dosificacion simples, particularmente en un envase pelicular soluble en
agua o dispersable en agua habitualmente suministrado al usuario final en forma de
dosis unitaria (cominmente lamadas “liquitabs™); o como sélidos, tipicamente bien
como polvos o bien como tabletas, conteniends cada una habitualmente vna cantidad
de formulacidn detergente adecuada para un solo lavado.

Las formulaciones detergentes liquidas de y usadas en la invenciém tendran
tipicamente formulaciones que incluyen los siguientes componentes (aparte del aco-
ndicionador no iénico):
tensicactivos detergentes — habitualmente una combinacién de tensioactivos na idéni-

cos, por gjemplo alecholaleoxilatos, y anidnicos, por ejemplo (alquil lineal)-

bencenosulfonatos y/o aleoholsulfatos de metales alcalinos, incluyends op-
cionalmente, pero cominmente, una pequefia proporcion de jabdn o jabones
de acido graso — tipicamente, el nivel total de tensioactivos detergentes esta
en el intervalo de 15 a 50%%, mas habitualmente de 200 a 50%, deseablemente

de 20 a 40%, en pezo de la composicion; en esta, cominmente, generalmente

a9y
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de 0,5 a 35%, mas habitualmente de 0,5 a 30% y deseablemente de 0,5 a

25%, en peso es tensicactivo na idnico; y generalmente, de 0,5 a 353%, mas

habitualmente de 0,5 a 30% y dezeablemente de 0,5 a 25%%, en peso ez ten-

sioactivo aniénico, que puede incluir jabones de acido graso;

mejorador — que puede ser un fosfato, incluyenda un fosfonato, wia zeolita, un
hidroxiacide, o un hidrdxido, carbonato o silicato de metal alcaling o una
combinacién de doz o mis de estos tipos, por gjemplo zeolita y carbonato de
metal alcalino, particularmente 35dico, pero no es inusual y puede ser desea-
ble usar mejoradores completamente solubles en agua, con un nivel de mejo-

rador total tipico en el intervalo de 0,5 a 1095, mas habitmalmente de 1 a 8%%,

y deseablemente de 2 a 694, en peso de la composicidn,

Componentes secundarios podrian incluir tipicamente un fluarescente o fluo-
rescentes (abrillantadores opiicos), un antiespumante o antiespumantes, un blanguea-
dor o blanqueadores, un activador o activadores del blanqueo, una énzima o enzimas,
una fragancia o fragancias, un agente o agentes antirredeposicidn (CMC), un opacifi-
cante u opacificantes, un conservante o conservantés y un espesante o espesantes.
Estos s usan en niveles convencionales (que dependeran del componente particular),
pero habitualmente cada uno no &s mas de 5% en peso.

Los liquidos envasados (tipo “liquitab”) tendran tpicamente formulaciones
similares a las formulaciones detergentes de tipo liguido.

Los intervalos (en % en peso) en la siguiente tabla son representativos de ta-
les formulaciones liquidas acuosas, incluyendo un liquido envazado (aparte de los

componentes secundarios):

general tipico | deseable
Detergente 15a50 | 20a50 | 20a40
Anidnico 0,5a35 () 5a30 | 0,5a25
No i6nico 0,5a35 | 0,5a30 | 0,525
Mejorador 0,5a10 1a8 2a6
Disolventes/disperzantes (cuando estan presentes) 0,5a10
Acondicionador de tejidos 02al0 ] 0,5a7 I 0,75a4
Agua hasta 100%

Las formulaciones detergentes acuosas lguidas que incluyen loz acondicio-

nadores Jde tejidos no idnicos gon generalmente de apariencia translicida w apaca. Sin
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embargo, se ha encontrado que cuando se uzan cierios acondicionadores de tejidos no
ibnicos, es posible producir formulaciones detergentes/acondicionadoras transparen-
tes. En particular, uzar acondicionadores que incluyen grupos hidrocarbilo ramifica-

dos y/o insaturados, particularmente en residuos de deida graso, y/o los basados en

v

tsteres de aminas alcoxiladas de cadena corta [N-(alquil de cadena cor-
ta)dietanolaminas o sus derivados alcoxilados, habitualmente etoxilados], por ejem-
plo compuestos de la fhrmula (IVa) anterior; particularmente (alquil de cadena corta,
particularmente C, a Cg)-dietanolaminas, puede dar formulaciones transparentes con
detergentes.

De acuerdn con ésto, la invencidn incluye los métodos para limpiar y acondi-
cionar materiales textiles de la invencidn, en los que el acondicionador de tejidos de
amino-amida/éster graso no idnico se deriva de uno o mas dcidos grasos insaturados
y/o de cadena ramificada y/o de una o mis aminas alcoxiladas de cadena corta, parti-
cularmente (alquil C; a Cg)-dietanolamina.

La invencidn incluye ademis una formulacidn detergente y acondicionadora
de tejido para la colada que comprende:

a tensioactivo detergente, que incluye deseablemente al menos un tensinactiva
no idnico y al menos uno anidnico;

b al menos un acondicionador de tejidos de amino-amida/éster graso no iénico
que se deriva de uno 0 mas dcidos gragos insaturados y/o de cadena ramifica-

da y/o de una o mis aminas alcoxiladas de cadena corta, particularmente, N-

(alquil C; a C¢)-dietanclamina;

c al menos un mejorador de la detergencia.

Las formulaciones detergentes para la colada de y usadas en la invencidn ten-
dran tipicamente compasiciones que incluyen los siguientes componentes (aparte del
acondicionador no idnico):
tensinactivos detergentes — habitualmente una combinacidn de tensioactivos no 16ni-
cos, por ejemplo aleoholaleoxilatos, y anidnicos, por gjemplo (alquil lineal)-
bencenosulfonatos y/o alecholzulfatos de metales alcalinos, incluyendo op-
cionalmente, pero conmunmente, una pequedia proporcién de jabdn o jabones
de 4cido graso — tipicamente, el nivel total de tensioactivos detergentes esta

en el intervala dz 10 a 60%, mas habitualmente de 12 a 40% y deseablemente

r
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de 15 a 30%, en peso de la composicidn; sienda tipicas para polvos estandar
cantidades en el intervalo de 10 a 60%, mdis habitualmente de 12 a 25% y de-

seablemente de 15 a 20%, en peso, y generalmente siendo tipicas para polvos

de 20 a 30%, en peso; y dentro de estos totales, cominmente de 0,1 a 50%,

mas habitualmente de 0,5 a 25% y deseablemente de 0,5 a 20%, en peso para

polvos estindar y de 0,5 a 50%, mas habitualmente de 0,5 a 35% y desea-

blemente de 0,5 a 20%, en peso para polvos concentradas son tensioactivo o

tensioactivos no idnicos, que pueden inclnir jabones de dcido graszo;
mejorador — que puede zer un fosfato, una zeolita, un hidroxidcido, o un hidrdxido,
carbonato o silicato de metal alcalino o, de forma deseable comunmente y frecuen-
temente, una combinacidn de dos o mas de estos tipos, por gjemplo zeolita y carbo-
nato Jde metal alcaling, particularmente sédico — tipicamente, el nivel total de mejo-
rador @ mejoradores estd en el intervalo de 20 a S0°%, mas habitvalmente de 30 a
606, y deseablemente de 35 a 55%, en peso de la composicidn — con intervalos para
los tipos especificos de mejorador en una formulacidn de combinacién de: zeolita —
tipicamente de 10 a 50%, mas habimalmente de 15 a 40°% y deseablemente de 20 a
35% y mejorador de sal de metal alcalino tipicamente de 10 a 40%%, mas habitual-
mente de 12 a 3526 y deseablemente de 10 a 20°%, ajustadas seglin la formulacidn
total sea un polva estandar o concentrado.

Componentes secundarios podl fan incluir tipicamente un fluorescente o fluo-
rescentes (abrillantadores dpticos), un antiespumante o antiespumantes, un blanquea-
dor o blanqueadores, un activador o activadores del blanqueo, una enzima o enzimas,
una fragancia o fragancias y un agente o agentes antirredeposiciéon (CMC). Estos se
usan en niveles convencionales (que dependerin del componente particular), pero
habitualmente no mas de 5% en peso de cada uno.

Los intervalos (en % en peso) en la siguiente tabla son representativos de ta-

les formulaciones en polvo liquidas (aparte de los componentes secundarios):

2
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formulaciones en polvo estandar | tipico deseable preferido
Detergente 10 a 60 12 a 25 15a20
Anidnico 0,1 a 50 0,5a25 0,5a20
No idnico 0,1 a0 0,5a25 0,5a20
Mejorador 20ta 80 30aa60 35a4s
del cual:
tipo (especialmente) zeolitico mineral | 10240 15230 |- 20a25
tipo de sal de metal alcaline 10240 12435 15220
Acondicionados de tejidos 0,2al10 0,5a7 0,75a4
formulaciones en polvo concentrado tipico deseable preferido
Detergente 15a60 20 a 40 20a 30
Aniénico 0,1 a50 0,5a35 0,5a20
No idnico 0,1a50 0,5a35 0,5a20
Mejorador 30a7s 30a60 40 a 55
del cual:
tipo (especialmente) zeolitica mineral 2050 25a40 30235
tipo de sal de metal alcalino 10225 12220 10215
Acondicionados de tejidas 0,2al10 0,5a7 0,75a4

Una tableta sélida tendrad tipicamente formulaciones similares a formulacio-
nes detergentes de tipo de polvo concentrado (pero puede incluir ademds mejorador)
y los intervalos (en % en pesa) de la siguiente tabla son representativos de tales for-

mulaciones tipicas (aparte de los componentes secundarios).

formulaciones sélidas en forma de tableta tipico deseable preferido
Detergente 15 a60 20a 40 20230
Anidnico 0,1 as0 0,5a35 0,5a20
No idnico 0,1 as0 0,5a35 0,5a20
Mejorador 30a7s 30aa60 40a 55
del cual:
tipo (especialmente) mineral 204 50 2540 30a35
tipo de sal de metal alcalino 10225 12220 10al15
Acondicionadas de tejidos 0,2al0 0,5a7 0,75a4
Aglutinante (cvando esta presente) l1alo 2a7 Jas

Las formulaciones detergentes de y usadas en la invencidn también pueden

29
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contener aditivos encontrados convencionalmente en tales formulaciones, por ejem-
plo abrillantadees épticos, un antiespumante, agentes quelantes tales como dcido
etilendiaminotetraacético, colorantes, fragancias o perfumes, enzimas, blanqueado-
res, activadores del blanqueo, opacificantes, cargas inertes, por gjemplo sulfato sddi-
co o potazico, agentes antirredeposicidon talez como carboximetileelulosa (CMC),
conservantes y, para formulaciomes liquidas, particularmente formulaciones acuosas,
espesantes. Estos e uzan a niveles convencionales (que dependerin del componente
particular) pero son habitvalmente d no mas de 5% en peso de cada uno.

Las operaciones de limpieza de la colada de la invencidn se llevardn a cabo
habitualmente con el medio acuoso de colada a una temperatura de la temperatura
ambiente del agua fria (tipicamente alrededor de 10°C) hasta ebullicidn (alrededor de
100°C), mas particularmente a de 25 a 60°C. Ademas, el pH del medio de lavado
serd tipicamente al menos 7 y deseablemente de 8 a 10. D& forma correspondiente,
las formulaciones detergentes de la invencidn dan deseablemente tales valores de pH
cuandy se dizpersan en el medio acuoso de limpieza de la colada.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn. Taodas las partes y porcentajes
son en peso a no ser que se indique otra cosa.

Materiales
Acidos grasos — todos de Croda
FAl  A4cido estedrico derivado de vegetales disponible comercialmente; alrededor

de 92,3% de dcido estearico, TA 198 mg(KOH).g-1, PM efectivo 282,38
FA2  4cido graso de semillas de colza, con alte contenide de dcido ericico, destila-

do, disponible comercialmente, TA 178,6 mz(KOH).g-1, PM efectivo 313,5
FA3  4cido behénico
FA4 é4cido oleico
FAS A4cido palmitico
FAG  acido isoestedrico
FA7  A4cidos grasos mixtos [C16 alrededor de 26%; C18:0 alrededor de 26%%; C18:1

alrededor de 37%6] - Prifac 5907
FAS  Acidos grasos mixtos [C1e alrededor de 29%0; C18:0 alrededor de 28%6; C15:1

alrededor de 30%] - Prifac 5905

jeido oleica “resisiente a la oxidacion” [Clo:0 §,3%;; C18:0 6,8%,;

)Fj
>
o
2N
]
7
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65,5%; C18:2 9,3°%; C20:1 7.8%%] — acido graso superior de aceite de semi-
llas de colza selectivamente hidrogenado

Aminas

Aml  N-2-hidroxietil)etilendiamina [aminoetiletanolamina] de Sigma Aldrich

Am?2 dietilentriamina de Sigma Aldrich

Am3 tristanolamina de Sigma Aldrich

Am4  tetractilpentamina de Sigma Aldrich

AmS5  bis(3-aminopropilamina) de Sigma Aldrich

Am6 pentactilenhexamina de Sigma Aldrich

Am7 N-metildietanolamina de Sigma Aldrich

AmS  polialquilenimina PM 300 - SP-003 de Nippon Shokubai

Am9  polialquilenimina PM 600 - SP-004 de Nippon Shokubai

Aml0 trictanolamina de Sigma Aldrich

Métodos de Prueba

El indice de Acidez se midid usando los métodos de la American Oil Chemists So-
ciety (AOCS) Te la-64 y Da 30 14-48 y log rezultados se dan como IA en
mg(KOH).g ™.

El Indice de Amina Tatal se midié usando el método de la American Qil Chemists
Society (AOCS) Tf-1 6-64 y los resultados 3¢ dan como IAT en
mg(KOH).g™.

El Indice de Amina Secundaria se midié uzando ¢l método de la American Qil Che-
mists Society (AOCS) Tf-2b-64 y los resultados are se dan como IAS en
mg(KOH).g .

El Indice de Saponificacion se midié usando los métados de 1989 de la American Oil
Chemists Society (AQCS) Cd 3b-76 y 3¢-91 y los resultados se dan como

SAP en mg(KOH).g’l.
Ejemplos de Sintesis

Ejemplo de Sintesis ES1

El dcido estearico FA1 (873,67 g; 3,08 mol) se calentd en un recipiente de

reaccidn hasta 0°C antes de afadir la amina Am1 (160,00 g; 1,54 mol), es decir una
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relacidn de acido estedrico a amina de 2:1. La mezcla se calentd a continuacion hasta
160°C bajo nitrdgeno con agitacidon constante que se continud hasta que el indice de
acidez del material estaba por debajo de 5 mg(KOH).2". Después de enfriar hasta
temperatura ambiente bajo nirdgeno, ¢l producta se recuperd como un liquido. La
estructura del producto se confirmé mediante andlisis funcional cuantitativo (véase la

Tabla 1b posteriormente) ¢ IR.

Ejemplos de Sintesis ES-2 a ES29

Los productos de estos Ejemplos se elaboraron mediante el método general
deserito en ES1, pero usando materiales y cantidades apropiados. Los materiales, las
cantidades uzadas y las condiciones de reaccidn para los Ejemplos de Sintesis ES1 a
ES29 se resumen en las Tablas 1a y 2a posteriormente.

Tabla de Sintesis 1a

Acido ' Amina Temp | Tiempo
ES N°

tipo g mol | tipo g mol °C) (h)
ES1 FA1 873,7| 3,08 | Aml 160,0 | 1,54 160 8,5
ES2 FAl §72,7 3,08) Am2 | 162,1 1,57 160 4
ES3 FA1l 868,8 3,07, Am3 | 2305 1,55 160 13
ES4 FA2 a0a,2 2,88 Am2 150,9 1,46 120 6.5
ESs | FA2 | 9233 2% | Aam1 | 157,10 | 1510 | 169 | 105

32
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Tabla de Sintesis 2a

Acido Amina Temp Tiempo
ESN° | — : ‘
tipo | Mol tipo Mol (°C) (h)
ES6 | FAI | 2 AmI+Am2 0.5+0,5 | 150 6,5
ES7 FAL| 2 | Aml+Am?2 0,5+0,5 200 7.3
Esg |FAL| 25| Ami+Am? 05405 | 180 4,5
Eso | FA4]| 2 Am1+Am2 0.5+0.5 | 180 9
Esio | FAS| 2 Aml+Am2 0.5+05 | 180 73
ES11 | FA1| 2 Am4 ! 180 10,5
ES12 | FAl1| 2 Am5 ! 180 6
£s13 | Fal | 2 Amb 1 240 13
ES14 FA1 | 2 Aml+Am?2 0,5+0,5 240 13
ES15 | FA1| 2 Aml 1 200 15
Esi6 | FA4| 2 Am7 1 240 12
Es17 | FAL| 2 Am?2 1 200 13
Es1g | FAL| 2 Am7 1 180 5
Es1o | FAL| 2 Amd+Aml 1 180 5
Es20 | FAS 21 apvam2 0,5¢0,5 | 180 55
ES21 1 rag | 2 Am6 1 180 7
ES22 1pa1] 2 Am8 1 180 5.5
ES23 | FAl | 2 Am9 I 180 8
ES24 1pa1 18 Aml+Am2 0.5+0.5 | 180 7.5
ES25 | FA6 | 2 Am2 I 180 8
ES26 | FA7 | 2 Aml-Am?2 0,5+0,5 180 O
ES27 | FAS | 2 Aml-+Am2 0,5--0,5 180 7
ES28 | FA9 | 2 Aml+Am?2 0,505 | 180 6
ES29 | FAl| 3 Am10 1 170 15
Nota a la Tabla 2a

En ES13 a ES17, la reaccidn se “cocid” a una temperatura significativamente

superior y/o durante més tiempo para ver cudnto afectaban al productos tales condi-

ciones mas vigorosas.

Algunas propiedades de los materiales sintetizados en los Ejemplos de Sinte-

sis ES1 a ES209 3e resumen en la Tabla 1 b posteriormente.

)
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Tabla 1b
S Ne IA IAT IAS SAP
[mg{KOH).g"] - o
[mg{KOH).g""]|[m2KOH).z-1]| [mg{KOH).g"g
ES1 2 25 17 78
ES2 4 97 60 4
ES3 5 - - 161
ES4 3 18 8 77
ESS 4 79 22 6
ES6 2 50 - - 1n
ES7 2 51 - -
ES8 3 24 - -
ES9 2 51 - -
ES10 2 52 - -
ES11 2 133 - -
ES12 11 33 - -
ES13 3 163 - - 15
ES14 - 52 - -
ES15 18 8 - -
ES16 6 3 - -
ES17 4 - - -
ES18 4 3 - -
ES19 3 96 - - 99
ES20 2 66 - -
ES21 3 200 - -
ES22 5 292 - -
ES23 5 242 - -
ES24 1 70 - - 25
ES25 3 93 - -
ES26 2 60 - -
ES27 3 66 - -
ES28 2 59 - -
ES29 6 - - - 30

Nota a la Tabla 1b - En ES23 y ES24, &l célculo indica que solo de 70 a 75%

de loa

¥
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grupos amino primarios en las polietileniminas se ha amidada. El Indice de Acidez
del producto indica la presencia de 4cido estedrico libre al final de la reaccidn, sugi-
riendo que los grupos amino primarios residuales estan demasiado impedidos estéri-
camente para ser facilmente reactivos.
Ejemplos de Aplicacidn

Varios de los materiales elaborados en los Ejemplos de Sintesis ES1 a ES3 se
probaron con respecto a su eficacia como acondicionadores en la limpieza de la cola-
da.
Materiales

Los producios de los Ejemplos de Sintesis se identifican coma el ES N°.

ES1/2a combinacidn 1:1 de los productos de los Ejemplos de Sintesis ES1 y
ES2

Alcohol SEO § etoxilato de alcohol C13/18

LABS (alquil lineal)-bencenosulfonato (activo al 30%)

SLES lanril-éter-sulfato sddico (activo al 30%3)

COFA acido graso de coco

NaOH hidréxido sddico

TEA trietanolamina

Ejemplo de Aplicaciéon EAQ

Se elaboraron formulaciones detergentes liquidas para colada de 2 en 1 que

incluian acondicionadores como sigue:

Material papel cantidad (%% en peso)
SEQ Alechol tensicactivo detergente ni idénico 10
LABS tensinactivo detergente anidnico 8
SLES tensicactivo detergente anidnico 10
COFA jabén (cuando se neutraliza) S
| NaOH agente mejorador/neutralizador 2,5
SE no acondicionador 1
TEA agente mejorador/neutralizador 1
agua hasta 100

Las formulaciones se probaron mediante la adicidén a la formulacidn de prue-

3§
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ba y se determind durante cuanto tiempo permanecian estables como formulaciones
liquidas (en horas, h), zu eficacia en la limpieza de la colada y en el acondiciona-
miento de las ropas limpiadas se determind wsando un grupo de personas de prueba.
Todos los productos daban resultados limpios, ez decir sustancialmente no habia di-
ferencia en la determinacidn vizual con respecto a la limpieza con detergente que no
contiene acondicionador de tejidos. El grupo que probaba el acondicionamiento de
tejidos se basaba en la comparaciin y la eleccidn preferente entre pares de muestras.
Los resultados se combinaron para producir una determinacion global expresada so-
bre una ezcala de cinco puntos en la que 1 = sustancialmente sin snavizacion (es de-
cir, el efecto de usar un detergente solo y sin intentar acondicionar) a 5§ = muy suave,
equivalente a uzar un acondicionador de tejidos comercial actual en una aplicacién de
cicld de enjuague. Los resultados del acondicionamiento se indican en las Tablas
EAl y EA2 posieriores, que incluyen (como EA1C.1) una valoracién para ropa lava-

da wsando un detergente de 2 en 1 Bold.

Tabla EA1
EA ES Estabilidad | Acondicionamiento
Ne N° (h)
EAC1.1 - - 2
EAl.1 ES1 <24 3-4
EA1.2 ES2 >>24 2-3
EA1.3 | ES1/2a >>24 3-4
EAl.4 ES3 >>24 2-3
EALS ES4 >>24 2-3
Los datos de prueba sobre formulaciones elaboradas usando los productos de
ES6 a ES 29 3¢ resumen en la tabla EA2 posteriormente.

Y4
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Tabla EA2
Descripecidn de la Formulacién y Estabilidad
o -
ESN 24h 48h 72h Acond.
Apariencia |Estabilidad] Aparviencia |Estabilidadt Apariencia|Estabilidad

ES6 opaca buena ; opaca | buena |, opaca | buena 3-4
ES7 apaca buena | opaca | buena | opaca | buena 3
ESS opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 3
ES9 transp. buena | transp. | buena | transp. | buena 2-3
ES10 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 3-4
ES11 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 2-3
ES12 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 3-4
ES13 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 3-4
ES14 gel vize. | buena | gel visc.| buena | gel visc.| buena 3-4

huena | granos ue I AN0S3 hue 3-
ES 15 | granosa buena | granosa | buena | granosa | buena 4
El6 lig turbia | buena | transp. | buena | transp. | buena 2-3
ES17 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 2-3
ES1S | transp. buena | transp. | buena | transp. | buena 3
ES19 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 3-4
ES20 | lig. turbia | buena | transp. | buena | transp. | buena 3
ES21 transp. buena | transp. | buena | transp. | buena 3-4
ES22 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 3
ES23 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 3
ES24 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 3
ES25 transp. buena | transp. | buena | transp. | buena 2
ES26 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 2-3
ES27 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 3
ES28 opaca buena | opaca | buena | opaca | buena 2-3
ES20 opaca buena | gel vise. | buena | gel visc.| buena 2
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REIVINDICACIONES

1. Un método para limpiar y acondicionar materiales textiles, que comprende
un ciclo de lavado en el que los materiales textiles se ponen en contacto con agua, al
menos un tenzivactivo detergente y al menos un acondicionador de tejidos de amino-
amida/éster graso no idnico, manteniendo el contacto de modo que los materiales
textiles se laven y se acondicionen.

2. Un método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que al menos un ten-
sioactivar detergente y al menos un acondicionador de tejidos de amino-amida/éster
graso no idnico estin presentes en una compaosicion preformulada.

3. Un método de acuerdo bien con la reivindicacidn 1 o bien con la reivindi-
cacion 2, que incluye la etapa de someter posteriormente los materiales textiles a al
menos un ciclo de enjuague.

4, Un método de acuerdo con la reivindicacién 3, que incluye un ciclo de en-
Jjuague.

5. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en
el que el al menos un acondicionador de tejidos de amino-amida/éster graso no idni-
co incluye al menos un compuesto que incluye uno o ambos de los siguientes agr-

pamientos maleculares:

l
RiCO-(X)-R3-NR2. (tay o R1C=(N)-R3-IN- (Ib)

donde

R! es un 2rupo hidrocarbilo graso, particularmente Cy a Cz3;

R? es H o un grupo hidrocarbilo, particularmente C; a Cag;

X es -0- o -NH-; y

cada R® es independientemente un grupo alquilens Cz a Cg, particularmente de la
formula «(CHy)y-, donde cada 1 es independientemente de 2 a 6, habitwalmente 2 6 3,
generalmente 2.

6. Un método de acuerdo con la reivindicacién 6, en el que el al menos un
acondicionador de tejidos de amino-amida/éster grasa no idnico incluye al menos un
compuesto de al menos una de las frmulas (Ia), (1Ib), (TIc) y/o (I1d):
R'-CO-NH-(CH,)p-NR>-(CHy)p-0,C-R! (11a)
R-CO-NH-(CHy)o-NR*«(CH,),-NHCO-R" (ITb)
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I | I |
RIC=(N)-R3AN-R3-00C-RT  (Ily) & R1C=(N)-R3-N-R3-NHCO-R1 {lld)

donde cada R', cada R? y cada R? es independientemente como se define en la rei-
vindicacion 5.

7. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en
el que el al menos un acondicionador de tejidos de amino-amida/éster graso no idni-

co incluye al menos un compuesto de la farmula (IV):

R'-N-[(AO)m R (IV)
donde
R’ es un grupo hidrocarbilo, particularmente vn hidrocarbilo graso, particular-

mente alquilo;

AQ  esun grupo alquilenoxi, particularmente etilenoxi;

m es un valor promedio de 1 a 10; y

un grupo R® ez un grpa COR® y el otro ¢3 H o un rupo COR®, donde cada grupo R’
es independientemente un grupo hidrocarbilo Cq a Cps;

en donde al menos un grupo R” o R% es o incluye un zrupo hidrocarbilo graso.

8. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8§, en
el que los tensioactivos detergentes incluyen al menos un tensioactivo detergente no
16nico y al menos un tensivactivo detergente anidnico.

9. Un método de acuerdo con la 1eivindicacidn 8, en el que el al menos un
tensicactivo detergente no idnico incluye al menos un derivado de éxido de alquileno
de uno o mas de alcoholes, aminas, alcanolamidaz y alquilfenoles y/o un tensicactivo

detergente basado en édxido de amina.

cacidn 9, en el que el tensioactivo detergente no idnico comprende de 0,1 a 50°%, mas
habitvalmente de 0,2 a 40%, y deseablemente de 0,5 a 25%, en peso de la formula-
cidn total.

11. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones S a 10,
en el que el al menos un tensivactive detergente anidnico incluye al menos uno de
jabones naturales o sintéticos, alquilbenceno- u olefin-sulfonatos, alcohol-sulfatos
y/o alcohol-alcoxilato- sulfatos.

12. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones S a 11, \37
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en el que el tensivactivo detergente aniénico comprende de 0,1 a 50%%, mas habi-
tualmente de 0,2 a 40%, y deseablemente de 0,5 a 25%, en peso de la formulacidn

total.

en el que al menos un mejorador de la detergencia se incluye adicionalmente en el
sistema de limpieza para la colada.

14. Un método de acuerdo con la reivindicacidn 13, en el que el al menos un
mejorador de la detergencia incluye al menos uno de sales de metales alcalines, habi-
tualmente sodio y/o potasio, tales como fosfatos, fosfatos condensados; carbonatos;
silicatos; zenlitas; compuestos organicos tales como carboximetileelulosa sadica;
dcido nitrilotriacético y sus sales solubles en agua; y dcidos hidroxicarboxilicos que
tienen de 2 a 6 grupos —COOH y de 1 a S grupos —OH o sus sales solubles en agua.

15. Un métado de acuerdo bien con la reivindicacidn 13 o bien con la reivin-
dicacion 14, en el que el mejorador de la detergencia comprende de 2 a 90%%, mas
habitmalmente de 2 a 60%5, y deseablemente de 2 a 45%%, en pesa de la formulacion

total.

16. Un método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15,
en ¢l que la temperatura del sistema de limpieza para la colada es de 25 a 60°C.

17. Un métoda de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16,
en ¢l que el pH del sistema de limpieza para la colada es de § a 10.

18. Una formulacién detergente y acondicionadora de tejidos para la colada que

comprende:
a al menos un tensicactivo detergente;
b al menos un acondicionador de tejidos de amino-amida/éster graso no idnico;

al menos un mejorador de la detergencia.

(]

19. Una formulacién de acuerdo con la reivindicacidn 18, en la que el al me-
nos un acondicicnador de tejidos de amino-amida/éater graso no idnico incluye al
menos un compuesto que incluye uno o ambos de los siguientes agrupamientas mo-

leculares:

|
R1CO-{X)-R3-NR2- (la) o R1C=(N)-R3-lN- (Ib)

donde

40
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cada R! es independientemente un grupa hidrocarbilo graso, particularmente Co
aCys;

R? es H o un grupa hidrocarbilo, particularmente Cy a Cog;

X es -0- o -NH-; y

cada R? es independientemente un grupo alguilenn C; a Cg, particularmente de

la férmula —«(CHy),-, donde cada n es independientemente de 2 a 6,
habitualmente 2 & 3 y generalmente 2.

20. Una formulacién de acuerdo con la reivindicacién 19, en la que el al me-
nos un acondicionadar de tejidos de amino-amida/éster graso no idnico incluye al
menos un compuests de al menas una de las férmulas (I1a), (I1Ib), (Ile) y/o (11d):
R'-CO-NH-R*-NR2-R>-0,C-R! (Ila)

R-CO-NH-R*-NR*-R*-NHCO-R! (IIb)

[

I |
R1C=(N)-R3IN-R3-0,C-RT (1) . R1('3=(N)-R3-:\1-R3-NHCO-R'1 {ild)
donde cada R', cada R? y cada R es independientemente como s¢ define en la rei-
vindicacidn S.

21. Una formulacidén de acuerdo con la reivindicacidn 19, en la que el al me-
nos un acondicionador de tejidos de amino-amida/éster graso no idnico incluye al
menos un compuesto de la férmula (1I0):

[R*-R’;-N (1)

donde

cada grupo R* es independientemente HO- o R®CO,-; donde R6es un grupo hidrocar-
bilo, particularmente C; a Cyy, incluyendo la molécula al menos uno y desea
blemente dos grupos R® que son un grupo o grupes hidrocarbilo graso, parti-

cularmente Co a Cpa; y
cada R’ ez independientemente un grupo alquileno C; a C, patticularmente de la

férmula -(CHy)g, donde cada p es independientemente de 2 a 6, habitualmen-

te 2 4 3 y generalmente 2

22, Una formulacidn de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 19
a 21, en la que el al menas un acondicionador de tejidos de amino-amida/éster graso
no 1dnico &5 el producto de reaccidn de wna amina o hidroxiamina precursora y al

menos un acido graso.

4)
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23. Una formulacién de acuerdo con la reivindicacidn 19, en la que la rela-

cidn molar de acido graso a amina es de 1:1 a 3:1, particularmente de 1:1 a 2:1.

24. Una formulacién de acuerdo con la reivindicacién 18, en la que el al me-
nos un acondicionador de tejidos de amino-amida/éster graso no idnico incluye al

menos un compuesto de la férmula (IV):

R'-N-{(A0)n R (IV)
donde
R’ es un grupo hidrocarbilo, particularmente un hidrocarbilo graso, particular-

mente alquilo;

A0  esun grupo alquilenoxi, particularmente etilencoxi;

m es un valor promedio de 1 a 10; y

un grupo R® es un grupo COR® y el otro &3 H o un grupo COR®, donde cada grupa R’
es independientemente un grupo hidrocarbile C) a Cas;

en donde al menos un grupo R’ o R® es o incluye un grupo hidrocarbilo graso.

25. Una formulacién de acuerdo ¢on una cualquiera de las reivindicaciones1 S
a 24, en la que los tensivactivos detergentes incluyen al menas un tensivactive deter-
gente no idnico y al menas un tensioactivo detergente anidnico.

26, Una formulacion de acuerdo con la reivindicacion 25, en la que ¢l al me-
nos un tensioactivo detergente no idnico incluye al menos un derivado de dxido de
alquileno de wno o més de alcoholes, aminas, alcanolamidas y alquilfenoles y/o un
tensioactive detergente basado en dxido de amina.

27. Una formulacidn de acuerdo bien con la reivindicacidn 25 o bien con la
reivindicacidn 26, en la que el tensivactive detergente no idnico bomprende de 0,1 a
50%, mas habitualmente de 0,2 a 40%, y deseablemente de 0,5 a 25%, en peso de la
formulacién total.

28. Una formulacién de acverdo con una cualguiera de las reivindicaciones 25
a27, en la que el al menos un tensioactivo detergente anidnico incluye al menos uno
de jabones naturales o sintéticos, alquilbenceno- u olefin-sulfonatos, aleohol-sulfatos

y/o alcohol-aleoxilato- sulfatos.

42
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29. Una formulacion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 25
a 2§, en la que ¢l tensivactivo detergente’ anidmico comprende de 0,1 a 50%%, mas
habitualmente de 0,2 a 40%, y deseablemente de 0,5 a 25%, ¢n peso de la formula-
cidn total.

30. Una formulacién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 20
a 28, que incluye ademas al menos un mejorador de la detergencia.

31. Una formulacién de acuerdo con la reivindicacidon 30, en la que ¢l al me-
nos un mejorador de la deterzencia incluye al menos uno de sales de metales alcali-
noz, habitualmente sodio y/o potasio, tales como fosfatos, fosfatos condensados; car-
bonatos; silicatos; zeolitas; compuestos organicos tales como carboximetileelulosa
sddica; dcido nitrilotriacético y sus sales solubles en agua; y dcidos hidroxicarboxili-
cos que tienen de 2 a 6 grupos —COOH y de 1 a 5 grupos —OH o sus sales solubles en
agua.

32. Una formulacidn de acuerdo bien con la reivindicacién 30 o bien con la
reivindicacidn 31, en la que el mejorador de la detergencia comprende de 2 a 90%%,
mas habitualmenie de 2 a 60°%, y deseablemente de 2 a 45%%, en peso de la formula-

cién total.

33. Una formulacién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 20
a 32, que contiene adicionalmente une o mas fluorescentes, antiespumantes, blan-
queadores, activadores del blanqueo, enzimas, fragancias, agentes antirredeposicidn,
opacificantes, conservantes y/o espesantes.

34. Una formulacién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 20

en la forma de un polvo, tabletas, un liquido o un liquido envasado.

-

35. Una formulaciém de acuerdo con una cualquiera de 1as reivindicaciones 20

a 34, que, cuando se dispersa o disuelve en agua a una concentracidn para la limpieza

-

de la colada genera un pH de 8 a 10.
36. Una formulacidn detergente y acondicionadora de tejidos para la colada,
transparente, que comprende:
a al menos un tensivactivo detergente;
b “al menos un acondicionador de tejidos de amins-amida/éster graso no idnico
que es liquido a temperatura ambiente y ¢z de una de la formula (IVa):

R7-N-[(AO)m-R* ] (IVa)
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7 . . .
R es un grupo alquilo de cadena corta, particularmente un grupo alquile Cj a

C19, mas habitualmente metilo o etilo;
AQ  es como se define para la férmula (IV);

cada m’ es independientemente un valor promedio de 1 a § (y siendo un promedio

puede no ser entero), aungue habitualmente cadam’ es 15y

un 2rupo R® es un grupo COR” y el otro es H o un grupa CORY, aunque habitual-
mente ambos Zrupos R® son grupos COR?, donde cada grupo R® es inde-
pendientemente un grupo hidrocarbilo Cy a Cys,
o de una de las formulas (I1a), (Ilb), (IIc), (I1d), (IIT) y/o (V):
RI-CO-NH-R:-NR*R?-0,C-R!  (lla)
R!-CO-NH-R>-NR*-R}-NHCO-R!  (IIb)

| | | |
R1C=(N)-R3-N-R%-.0,CR!  (Ile) - R1C=(N)-R3-N-R3-NHCO-R? L))

donde cada R', cada R? y cada R? es independientemente como se define en la rei-
vindicacién S,

[R*R’];-N (10D
donde
cada grupo R* &s independientemente HO- o R®C0,-; donde R es un grupo hidrocar-
bilo, particularmente C; a Cyzq; incluyenda la molécula al menos uno y deseablemente
dos grupos R® que son un geupo o grupos hidrocarbilo grasa, particularmente Co a
Causy
cada R® es independientemente un grupo alquilens C; a C, particulamente de la
farmula -(CHy)p-, donde cada p es independientemente de 2 a 6, habimalmente 2 & 3
y generalmente 2,

(R'-CONH)-R" (V)
donde
R! es como se define para la formula (I);
R es el residun de una polialquilenimina después de la retirada de q grupos ami-

no primario; y
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(1) I, i Bex No. I or in any of the sub-baxes uf Rax No. HI, the
Indication “the States indicated in the Supplemental Box” is
checked: in such case, wrlte “Continnation of Box No, II” or
“Continnaiion of Box No. IIT” or “Continuation of Bioxes No, 11
and No, II1” (s the case mey be), indicate the name of the
applicant(s) tmvolved and, next to (cach) such name, the State(s)
(andlor, where applicable, ARIFO, Eurasian, Ewropean or
OAPI patcut) for the purpases of which the named person is

applicant;
Lf,) ]I?n Box Now I or i any of the sub-boxes ¢f Box No. 1T, the

inventor or the wventor/applicant Is not nventor for the
purposes of all designated States or for the purposes of the
United States of Amerlea: in such cass, write “Continuation of
Box No. II” or “Continuation of Box Ne. Il oy “Continuailon of
Boxes No, I and No, HI” (as the case may be), indicate the

name of the Inventar(s) and, iext bt (each) suci name, the State(s)
(andor, where applicable, ARIPO, Eurasian, Buropean or

OAPI patent) for the purposes of which the named persen is
inventor;

OV {f inaddition to the agent(s) indicated in Bux No. IV, there ars
furthcr agonts:  th such case, wiilte “Continuaiion of
Box: No. 1T and Indicate for each further agznt the same gpe
of Inforination as requived in Box No, IV;

(i)

() 1If, in Box N VI, there are mere than three earlier applications
whese priorily is clalmed: in such case, write “Continuation of
Bex No. FI” and tndicate for each additional carlier application
the same type of information as requived in Box No, V1,

2. Ifthe applicant intends 1> make an indication of the wish that
the internationed applicatian be treated, in certain deslgnated
States, as an application for a patent of addition, certfficate of
addition, inventor's certifieate of addifton or wiility certificate
of addition: in such a case, write the name or iwa-lelter code
of each destgnated State concerned and the indication “patent
of additlon,” “certificate of additlon,” "tnventor’s certificate
of addition” or “utillty certifleate of additlon,” the number of
the parent application or parent pateht or other parent grant
and the date of grant of the parent patent or other patent grant
or the date of filing of the parent application (Rules 4. 11a)(iil)
and $9bis.1(a) or (b)),

3. Ifthe applicant intends to make an indication of the wish that
the iternational application be treated, in the United States of
Ameriea, as a contingation or continuation-in-part of an carlier
application: in such a case, write “United States of Amcrica”
or “US” and the indication “continuation” or “continuation-
in-part” and the number and the filiug date of the parent
application (Rules 4.1 l@a)(iv) and 49bis, 1¢d)).

Form PCT/RO/101 (suppleracntal sheet) (January 2004Y) See Notes ¢ the request fjorm
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SheetNo, ...3...

Box No.V  DESIGNATIONS

The fillng of this request constltutes under Rule 4,9(n), the designatlon of gl Contracting States bound by tlie PCT on the international
filing date, for the grant of every kind of protextinn available and, where applicable, for the grant of both regional and national patents,
However,

D DE Germony is not designated for ony kind of nutlonal protection

D KR Republic of Korea Is not designated for any kind of national protection

D RU Russian Federatlen is not desigoated for any kind of national protection

(The check-baxes above may be used to exclude recvocabdy) the designations concerned in order 1 avoid the ceasing of the effect, under the
national law, of an earlier naitonal application fiom viich priority is claimed. See the Notes to Box No., Vas fo the conseguences of such
national v provisions i these and ceriain other States,)

Box No. VI PRIORITY CLAIM

The pricrity of the following carlicr npplicétion(s) is hereby claimed;

Filing date ]Number Where earlicr application is:
of earlier application of earlier application . -
61\.‘;.w',uo;f/ﬁ..’;;:"«_) national application: regional application:* | Internaticnal application:
) country. ot y{smber regionatl Office recclving Otiice
jtem (1 0720962
35 Betaber 2007 0720962.0 GB
(25.10.07)
item (2)
26 August 2008 0815504.6 GB
26.08.08
item (3)

{3 Further priority claims are indicated in the Supplemental Box,

The receiving Offtee is requested to prepare and transmit to the Intemational Burcau a certified copy of the earlier application(s) (only i
the carlicr agplleation was filed with the Office vehich for the purposes of this internattonal auplication is the receiving Qffice) identificd
above as;

all items O item 1) itern (2) [ item3) [ ether, see Supplemental Box

* Where the carller application is ain ARIPO application, indicate af feast one countey pariv to the Paris Convention for the Protection of

Industrial Praperty or one Member of the World Tvade Organdzation for which that earlier application wae filed (Rule 4.1 obia): ...,

L R R T I T T T S T S S LR I N I I N A AR I A DR R IR

Box No. VII. INTERNATIONAL SEARCIIING AUTHORITY

Cholce of Internadlonal Scarching Authority (ISA) ¢ir'iwo or more utcrnationd Scarching Authoritics arc competent ta carry out the
Intermational scarch, Indicate the duthority chasen; the two-letter ende may be used)

ISA/ER e ——— TR PRTTTTRURTTII
Request to use results of earlier search; referonce to that search (jf'an earlicy search has been carvled ont by or requested from the
International Searching Authority):

Date (davinonthivear) Mumber Country (or reglonad Qgice)

Box No, VIII DECLARATIONS

The following declarations are contained in Buxes Nos. VI (i) to (v) guark the applicable Number of
check-boxes below and indicate in the vight calumn the mustber of each tvpe of decluration); declarations
D Box No. VI (i) Declaration as to the identity of the inventor :
[:] Box No. VI {if) Declaration as to the applicant’s entitlement, as at the intematicnal filing
date, to apply for and be granted & patent :
D Box No. V111 (jii) Devlaration as to the applicant’s entitlement, as at the intemational filing
date, t claim the pricrity of the earlicr application :
D Box Mo, VI (iv) Declaration of inventorship (only for the purposes of the designation of the
United States of America) :
D Bax Ho. VI (v) Declaration as t non-prejudicial disclosures or exceptions to lack of novelty
Forrn PCT/RO/ 01 (second sheety (January 20{14) See Notes 1o the reguest forin



SheetNo, . 4....
Box No.IX CHECKLIST; LANGUAGE OF FILING

This intcrnational application eontafns; This intemationa) application iz accompanted by the following Number
(&) In paper form, the following number of item(s) Gnark the applicable check-boxes below and indicate in of items
sheets: right coluim the nuiber of each ttem):
request (including 1. fea calculation sheet s 1
declaration shects) 1 4 2. [0 original sepane power of attomey :
description (excluding 3.0 orleina) general power of attomey :
sequence listing and/or 21 4.0 copyo . i
tables related therete) HS . copy of genaul power of attamey; reference numboer, .
claims 1 6 ffany: ..o e :
abstract ' 5.0 statement cxpluining lack of signature :
drawings . 6.0 privrity document(s) identificd in Box No, V1 a3
Sub»-total number of sheets ¢ ftem(S), uviiiiiin e
sequence Hstlng ) 7.0 translation of international epplication into
: Qangrage) ......oveieiinnans :
tables related thereto : 8.0 sepurate indications concemning depasited microcrganism
(for both, actual number of or other biological materia] H
sheets if filed bn paper form, 9.3 sequence listing in computer readable form
whether ar not als; filed in indicare yype and wanber of cariiers)
computer yeadable form; iy ] 0wy submitted for the purpeses of international search under
see () below) ) DY pule 13ser enly (and not as part of the intemational application) :
Total number of sheets  * 32 Gy (only where check-box (B)() or (@) is warked in It column)
() O only in computer readable form additional copies including, where applicable, the copy for the
Section S01{a)(i) _ purposes of intemational search under Rule 13¢er :
(i ] sequence listing (i) O  together with relevant statement as 6> the identity of the copy or
(i) O tables related tiereto coples with the sequence listing mentioned in left column

10. [ tables in computer readable fonn related to sequence listing
(indicate type and number of carrlers)
(O copy sulunitted for the pumposes of intemationnl search under

(€)@ also tn computer readable form
Section B01(a)(ii))
(i) sequence listing

. eotic 30200 ! ! QDI fthe internation
Gi) O tables related therete g;;;;:gtf;%m quater) enly (and not as part of the international :
Type and numl.hef‘ of carrlrs (d.lsl:eue., Giy 3 (only wher check-tox (b)di) or ()i} is marked in It colunn)
CD-ROM, CD-R ar other) en which ore ' additional copies including, where applicable, the copy for the
comtained the pumaccs of internativnal search under Section Y02(b-quater)  *
O  sequencelisting:.......ovvve.s Giy O agether vith relevant statement as to the identity of the copy or
[ tablesrelnted theroto: . ..o vt copies with the tables mentioned in left column :
(additional capies to be indicated under 11. ather Gpecffis (Fom 207, i it iiiiiiieead 5
items 91} and/or 10@), In right calumn}) | -vooe ~
Figure of the drawings which Language of filing of the English
should accompany the ahstract; Inteniaticnal application: nglis

BoxNo.X  SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE

Next to a.m\slg:m-‘ur«; I‘(L":uhlhe nmg af the person signing and the copucliv tn whlsh the person gigns (if suzh capasiiy b not obvlows froni reading e reguesih,

RS

S, Jonathan Winstanley

Agent
For receiving Office use only
I. Date of actual reccipt of the purported 2. Drawings:
international application:
D received:

3. Corrected date of nctual receipt due to later but
timely received papers or drawings completing
. sarted 1 cation:

4. Date of timely receipt of the required D not reveived:
corrections under PCT Articlo 11(2):

5. International Searching Autherity 6. D Transmittal of search eapy delayed
(if twwo or more are competent):  ISA / until search fee is paid

For International Bureau use only

Date of receipt of the record copy
by the International Bureau:

Formi PCT/RO/I0D (last sheet) (January 2004) See Notes to the request form
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This shect iz nat part of and docs nat count as a sheet of the international application.

PCT

FEE CALCULATION SHEET
Annex to the Request

[ [or receiving Ofice uSC Oy  mee—

Internatinnal Application No.

Applicant’s or agent’s
file reference

CROS1227/WO

Dute stamip of the receiving Office

Applicant Crada International Plc

CALCULATION OF PRESCRIBED FEES
1. TRANSMITTAL FEE

| 55.00

9

| 1273.00

=] 3]

SEARRCH FEE
international search to be carried out by
(If two or more International Scorchis luthoritizs are compat2nt (o carry ont the
international seavch, indlcate the name 3f the Auihority which is
the internatianal search,)

dor WRAUMRNAT LR v v v e e s e e s s s e s s e e e e e e e

INTERNATIONAL FILIHG FEB

Where items (b) and/or (23 of Bas. Ma. I apply, enter Sub-total number of sheets
Where items (b) and {©) of Box Ha. I do nat apply, enter Total number of sheets

chosen to carry out

Ii_|| 1 675.00
irst 30 sheets .
a - | 16.00

s

= CR.00

nuniber of sheets fee per sheat

in excess of 30

m additinnal coraponent {only if scquence listing and/or tables relatsd
thereto are filed in eonputer veadabide farm wnder Section Se1{a)(i),
or both in that foan and o paper, under Section 301g)(iip:

L

400 x

fee per shest )
| 691.00

Add amounts entered at il, i2and i3 and enter wtal at [ . .

(Applicants ficm certain Stater are entitled 1o g redustion of TSP o the
Internaticnal filing foo. Where the applicant is (or all applicants are) so
entitled, the tiunl (o be enteved at Iis 2525 5f the international filing Jee)

| 40.00

4. FEE FOPR. PRIORITY DOCUMEBNT (if applicabley) . . . . . . . . .

£20359.00

S. TOTALFEESPAYABLE . . . .
Add amounts enterad at T, S, 1 and P,

TOTAL

MODE OF PAYMENT

@ authorization to charge D postal money crder
depasit aceonnt (see balow)

cheque [ bank draft

D cash

I:l revenue stamps

[ eoupans
D other (Specigy:

AUTHORIZATION TO CHARGE (OR CREDIT) DEPOSIT ACCOUNT
(This mode of pavinent mav not be available at all reced ving Offices)

E Authorization to charge the total fess indicated above.,

E (This check-box may be markad only if the conditions for doposit accannts
el the recetving Gifice o permith Amthorization t charge any delicicney
ar credit aay averpaymant in the totel fees indicated abiove.

Authorization to eharg: the lec Yor priority documznt.

Receiving Office:
Deposit Aceount No.: D0O2877
Date: 20 Octaber 2008

Mame: ROBE

Signature:

10

: T}i@tx instanley

Formn PCT/RC/ON (Annex) (Janvary 2004)

L]
See Notes ta the fee calculation sheot
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THI PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellecinal Property Organization
International Bursan

0 0 00O 0O OO

(10) Int¢rnational Publication Number

WO 2009/053686 Al

(81) Designaied Siales (unless otherwise indicaied, for every
kind of naiional praiection availablz): AE, AG, AL, AM,
A, AT, AU, AZ, BA, BE, BG, BH, BF, BW, BY, BZ, CA
CH, CH, 20, CR, CU, CZ, DE, DE, T, [vD, DZ, EC, EE
EG, ES, 1, GB, GD, GE, GH, GM, GT, Hll, HR, HU, ID,
IL, 11, IS, )P, K&, £2G, M, ¥4, EF, FF, F2Z, LA, L LE,
LR, L3, LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK, MI{, MW,
MX, MY, MZ, 1A, 1IG, LI, 110, MZ, OM, PG, PH, PL, FT,

(43) International Publication Date
30 April 2009 (30.04.2009)

(51) International Pateni Classificaiion:
C11D 3/60 (2000.01) Cl1ID 1/65 (2006.01)
C11D 11/40 (2006.01) Cl1D 1,835 (2006.01)

(21) International Application Number:
PCT/AGE2302/003569

(22) Iniernational Filing Date: 21 Ociobar 2008 (21.10.2002)

(25) Filing Language: English PO, DS, FU, 52, 8D, SE, &3, S, 8L, SM, ST, 5V, SY, T,
, T, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VI, VI, ZA, M,
(26) Publication Language: English % U, U3, 1S, U *
(30) Priority Data:
0720002.0 33 Catober 2007 (25.10.2007) GE (88 Designaied States (unless otherwise indizated, for every

Eind of regional protection available): APIPO (BW, GH,
GM, KE, L5, MW, MZ, 1A, SD, 5L, SZ, TZ, UG, ZM,

(251
0815504.6 26 Augu,l 2003 (26.02.2008) GE

(7

Applicant (for all designaied Siates exczpt US); CRODA
INTERNATIONAL PLC [GE/GE); Cowick Hall, Snaith,

Goole, East Yorkshire Dild 9AA (GE).

ZW), Buacian (AM, AZ, BY, G, ¥Z, MD, FU, T, TM),
European (AT, BE, BG, CH, L.‘l.' 22, DE, DI, EE, ES, FI,
FI, GB, GR, B, HU, IE, IS, IT, LT, LT, LV, M, MT, 111,
NGO, PL, PT, PO, 3L, 81, 5K, TR), OAPL (EF, B, CF, CG,

(72) Inventor; and

(75) Inventor/Applicant (for US only): CALVERT, Michael,
Ernest [GB/GEB]; 1¢ Victeria Mewsz, Eacington Village,
Durham ER8 3JM (GB).

CL oM, GA, GH, 31, GW, ML, MF, HE, 31, TDy, Ti3).

Published:

—  with international search report

(74) Agenis: ROBERTS, Jonathan, Winstanley ¢t al; In- - —  before ihe axpiration of ihe time limit for amznding th?
tellectual Propzriy Deparimeni, Croda Intzrnadonal PLC, claims and to be republished i the 2vent of roccipt of
Wilion Centre, Wilion, Pedcar TS10 4TF (GE). amzndments

(54) Title: LAUNDEY FOFRMULATICNS AND METHOD OF CLEANING

| I | -
R1C=(NJCHp)-N-CH),-02C-R1 (lic) R1C=(M)-(CHo)y-N-CHa)n-NHCO-R1 (lig)

53686 Al A 0000 0O OO O

v\, (57) Abstract: Textiler arz chinliancoucly lzanzd and conditionsd in aquaouns laundry zlzaning using detergent surfactant and non-
& ionic fatiy amine- amidz/ecter f.;bnn zonditioner. The *onchllorn,; paru-.uhr] y inclndes cUmpum.d(u) of the formulac (Tla), to ( ]Id)
a (1), (IV) and/or (V): Formula P. ~Z-1TH- (CH- )n-TTl" (t"H,)n-llJ ol ¥ wnd Forrla B -CO-1TH- (CHy)p -1, ("'Hz)r,-ll'ﬂt"l"-l"
— Formula (II<) ‘Jr6l'.vllllul-] (Id). I‘ I* and n are defined with R andfor B including faity hydrocaybyl, formula [1" -(C II )§‘] -N.
& s HO-, or L COp-; B iz hydrocarby] (including (aty hydrocarbyl); and p iz 2 0 6; mlluu]:l F-H-[(AO-R ]4 F‘ R, AO
A and m are defined with ¥ andfor B inclnding faicy hydrozarbyl; formula (IU-COITH),-R. P! a2 in formulaz (Ia) or (Tb), P _1 is
polyalkylenzimine afier remaval of q primary amine groups; and q ic at leasi 1, n_lesuably at lLa i 2. Datergent formulations may in-
B clude builders, and may be foimulatzd to be transparent pariicularly using substitnent branched andfor unsaturaied fatty hydrocarbyl
non-ionic fabric conditioners.

\Y



WTERNAHONALSEARCHREPORT

Intomational application No

'PCT/GB2008/003569
A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
INV. C11D3/00 €11D11/00 C11D1/65 €11D1/835

Acoording to Intematianal Fatant Classiftzatia (1RC) or 1 bsth national classifieation and IPG

B. FIELDS SEARCHED

Minimum dasumentation ssarched (Hassifization systain followsd by dassiicatesn symbs!s)

C11D

Oecumentatlon saarched other than minimum documantation t the extent that such dxcumants am indluded in the flobls searchicd

Electronic data base conculied during the internatianal search (name of data Lase and, whare pradkal, s2arch tenmig uzed)

EPO-Internal

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Categwy® | Citatin of ducument, with indication, whore appropriate, of the rdavan passagss

Rakzvant to daim Mo,

X US 6 506 716 B1 (DELPLANCKE PATRICK FIRMIN 1-36
AUGU [BE] ET AL)

14 January 2003 (2003-01-14)

column 29, line 15 - column 30, line 15;
claims; examples

X WO 02/22772 A (PROCTER & GAMBLE [US]) 1-5,
21 March 2002 (2002-03-21) 8-19,22,
' 23,25-35

page 24, lines 4-13
page 33, line 6 - page 39, line 16
claims 1,4-6,17; example 3

X WO 97/12021 A (PROCTER ‘& GAMBLE [us1) 18,19,
3 April 1997 (1997-04-03) 22,23,
25-35

page 13, line 2; claims; examples I-IV;VI
)

m Furnther dicuments are Iistsd in the cantinuatlon of Box C. E S patent amily annes.

* Special categonzs of cited documants :
<k sgenss el clte *T* later doaument puldished alter tha Interratianal fifing dat

A" deument dxfining the goneral slals of tha an which is ot
consicared t be of partisular ratavance

*E* aarlior daum:nt but publishsd on of after th intematizaal
filing data

'Lt decument which may theow Ssulbts on gronly clalm(s) of
vihik:l B3 cited to estatdizh the publication date of another
eftation o oihar spacial reagn (@s sp-zxifiad)

O Axument ralofdng bo an cral disclosure, uss, exhibiion o
other maans

Pt decument pubdishied priot o the intematiceal filing date but
latar than the prarily dats clakmed

of prizeily dats and not in ¢onfikxt with the” appliation but
gitéd bz undharstand the principo of theoty undurlying the
investion
*v deoumant of parttular redovancs; the claimed invantizn
cannot bz considzred navel of 2anndd be cansidarad 1
w shve an inventive Step when the dosument s 1akan alone
*¥* document of particular ralavance; the claimsd Inventlon
canid b consideesd Lo Involve an inventive step whst the
chmimand o combined with e or mon> sther Such dxcu-
:m:.ns, such combination being obvias 1 3 feresn sHlled
n the art.

& drcument membar of the same patent family

Data of the actual comglation of the intematicnal searth

6 March 2009

Date f mailng of tha Intemational search repeant

17/03/2009

HName and imailing addrass of the ISA
Furopean Fatent Cilice, P.B. 5818 Patentlaan 2
ML -~ 2289 HV Rijswijk
Tel (+31-70) 340-104),
Fay: (+31-70) 310-3016

Authorized officer

Péntek, Eric




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

4 PCT/6B2008/003569
C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT
Cateyory® | Citation of Jecument, with indicathon, whors approgsiate, of the relevant passages Retavant t; ataim No.
X US 2005/090423 A1 (USHIO NORIAKI [JP] ET 18-20,
AL) 28 April 2005 (2005-04-28) 22,23,
’ 30-36
paragraphs [0037], [0038], [0058],
[0061]; claims; examples
X US 5 747 108 A (FAROOQ AMJAD [US] ET AL) 18-20,
5 May 1998 .(1998-05-05) 22,23,
30-34

column 13, lines 25-36; claims; examples
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

tnternational npplli:atlon No

PCT/GB2008/003569
Patent document Publication Patznt family Publication
cited in saarch report data member(s). date
US 6506716 B1 14-01-2003  NONE
WO 0222772 A 21-03-2002 AR 030638 Al 27-08-2003
AT 314456 T 15-01-2006
AU 8888001 A 26-03-2002
BR 0113807 A 29-07-2003
CA 2419892 Al 21-03-2002
CN 1452654 A 29-10-2003
DE 60116339 T2 31-08-2006
EP 1317524 Al 11-06-2003
JP 2004509218 T 25-03-2004
MX  PA03002120 A 19-06-2003
WO 9712021 A 03-04-1997 BR 9610659-A 11-05-1999
CA 2233324 Al 03-04-1997
EP 0859822 Al 26-08-1998
JP 11512770 T 02-11-1999
US 2005090423 . Al 28-04-2005  NONE
Us 5747108 A 05-05-1998 AU 6468598 A 12-10-1998
CN 1252833 A 10-05-2000
EP 0985012 Al 15-03-2000
TW 467983 B 11-12-2001
WO 9841600 Al 24-09-1998
ZA 9802300 A 20-12-1999

Y/



PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

(PCT Anicle 18 and Rules 43 and 44)

Applicant’s or agant's: file refarsncs FOR FURTHER o Fori POTASARSD

0 a5 o dlcabl £ e R
CRO 51227/H0 ACTION as wall a3, whars applicabla, llem & bietow
Intarnational application o, Intarnztionat ling Jats (davimontliivoar) {Earllest) Priority Oate (day.imontivysar)
FOT/GEZO08/ 003680 20/10/2008 aR/10/2007
Applicant

CRODA INTERENATIONAL PFLC

Thia Intarnational search repart hias baen prepared by this Inbiraatianal Saarching Autharity and i transmilttad b the applicant
according to Arltcle 18, A copy (£ being ansimitted 1 the Intemational Bureau,

Thiz Intsrnational gearch ropott oonddstsofabatalof & cheests,
s algo accompantad by & copy of &ach prior art dosumesnt cited In this report,

1. Basis of the report
a. With regard to the language, tha Intemational szarch was carrod out on the basls of:
the International applisalion In the language Ir which It was fled

D a trandlaticn of the Int: rnaticnal appllzation nte , Which I3 the langisage
of a ranglation fumished for the purposas of Intsmnationsl search (Rubas 12.3(@) and 23, 1(k))

This Intarnational earsh report has boasn established taking Ints acccunt the ractifloation of an obvlou: mistake
authorizad by o nedified to thts Authodty under Risls 91 (Ruls 42.5bk{a).

(o]

A

Certain olalms were found unsearchable (Sea Bex No. 1)

Unity of Invention Is lacking (s&s Box Hn 1)

4, With regard to the title,
the beeet 13 approvad as subealthad by the applicant
the tavt hias boen extabliched by this Authorlly to read as tallows:

d

I

5. With ragard tx tha abstract,
tha tet is approved as subrolttsd by the applicant

the: taot bas baan satablishad, ascording to Rubs 32.2(k), by this Authorty 3¢ it appears in Box Mo, V., The applicant
miay, within one menth from the dabs of malling of Hdz intarazational seanch raport, subirlt comments to this Autharity

6. With regand to the drawings,
a. theflgure of the drawings to be published with ths absteact 12 Figure Mo,
[]  aszuggsstsd by the appllcant
D ag salacted by this Authority, bacause the applicant failed to sugaest a figura
D as selactad by Wiz Authority, bacavsze this igurg tettar charactadzos Hw Invention
bo [ none of the figura bz 1 b publishad with the abztract

- With regard to any nucleotide and/or amino acld sequence dizingad In the Intarnattonal appiication, seé Bor Mo, 1,

Form PCTASAIZ10 (first sheat) (April 2007)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Internationat apglication No

PCT/6B2008/003569
A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
INV. €11D3/00 C11D11/00  C11D1/65 C11D1/835

Aczardind ta Intainational Palait Clazsifizallon (IFG) or to bath nathanal ot ilkation and PG

B. FIELDS SEARCHED

Minlnuri decomaontalbon searched (caseifi:ation sy atem lolloved By dasaitzation symboks)

C11p

Dacumontation eaarchc:) other than mindmum dacumentation (o 1he exfeat thal such dcumentes ans cloded In the flckds scarchicd

Efzetronle data bazs consiriterd during i Intamational search (namo of Jsta Lass and, whore practios), g srch termns uecd)

EPO-Internal

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category® | Gilathan of dicurrent, with Indicalian, wihwre apprapriata, of ho relsvant [335a0es Fokovant to dadm No,
X US 6 506 716 B1 (DELPLANCKE PATRICK FIRMIN 1-36

AUGU [BE] ET AL)

14 January 2003 (2003-01-14)

column 29, 1ine 15 - column 30, 1ine 15;
claims; examples

X W0 02/22772 A (PROCTER & GAMBLE [US]) 1-5,
21 March 2002 (2002-03-21) 8-19,22,
: A 23,25-35

page 24, lines 4-13
page 33, 1ine 6 - page 39, line 16
claims 1,4-6,17; example 3 -

X WO 97/12021 A (PROCTER & GAMBLE [US]) 18,19,
3 April 1997 (1997-04-03) 22,23,
25-35

page 13, 1ine 2; clalms; exampies I-1V, VI

_____ .

m Funher dovumsnts are listed in the: continuathon of Boy, G, E See palsnt family anney.

* Speciaf ategonts s of sited decuments

¥ ' I e T tater decument publishod after the Tternational fing dato
oF priority date and ol In conflict with the - appdization but
citert Uy undarztand the prirelplo er theory undetlying tho
[nvention

‘A dsumoat dzfining the gzneral stale of the an which 15 not
Conslilated U be ot parttzolar rebvancs

‘E* eardlar dozument but publishad o or aftar tha intornatlonal

filing dte ¥ drzomand of paticutar ralzvanco; tho clalm=d liwvontion
ng dats cannet be coneblored noval or cannot b eonsklored to
L' documant which mey thiow doubls an rrhmy claimig) ar Iavole an Inventive stepowhen the dxaument 13 13%an abno
which IS citad W eetablizh the publication data of anothal

'Y dzcument of panlonlar refovance; the clalived Invantion

Allation o ather spodicl reasn (a6 cpaatiled) cannol b conaldared o Invidve an laventiva. slop wWhen the

0" documant referring s an Oral dleclosuro, uze, aviiLition or dazument Iz combined witl oo oF more olhar such drou—
athar mans monts, sich eambination Balig cbvkous o a porson Skiflod
P dosumant pblizhed prior o the ternations) filing d:ite bt Inthe art.
lator than the prkanily date claimel &Y dozument irember of the 3ams patent family
Data of the actual completion of the iternallonal ssarch Data of mailing of 1he itensatkonal search ropot

6 March 2009 17/03/2009

Mame and malling adidres s of the ISA Authotized offisar
Enrapean Patont Office, P.B. 5010 Fatentizan 2
NL - 2080 HV Rljzwilk

Tel. (+31-70) 20)-2041, .
Fax (1-70) 230-3015 Pantek, Eric

Fom POTASW 210 (50 2ond sheot) Lyl 2095)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intarnntlonat application Mo

PCT/GB2008/003569

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Categary® | Sitatbor of dbcument, with hidication, whore appropilate, of tho ralavant paszagos Rotovant o clalon Mo,
X US 2005/090423 Al (USHIO NORIAKI [JP] ET 18-20,
AL) 28 April 2005 (2005-04-28) 22,23,
30-36
paragraphs [0037], [0038], {0058],
[0061]; claims; examples
X US 5 747 108 A (FARCOQ AMJAD [US] ET AL) 18-20,
5 May 1998 (1998-05-05) 22,23,
30-34

column 13, 1ines 25-36; claims; examples

Fom FOTASALAD (rntinuatize o3 ce i) chinat) (Apnl 2308)
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Infermetion on patent family mombers

internationat application No

PCT/GB2008/003569
Patant decument Publication Patsnt fanily Publization

clted In search raport data rmember(s) data

US 6506716 Bl 14-01-2003  NONE

WO 0222772 A 21-03-2002 AR 030633 Al 27-08-2003
AT 314456 T 15-01-2006 -
AU €882001 A 26-03-2002
BR 0113807 A 29-07-2003
CA 2419892 Al 21-03-2002
CN 1452654 A 29-10-2003
DE 60116339 T2 31-08-2006
EP 1317524 Al 11-06-2003
JP 2004509218 T 25-03-2004
MX  PA03002120 A 19-06-2003

WO 9712021 A 03-04-1997  BR 9610659 A 11-05-1999
CA 2233324 Al 03-04-1997
EP 0859822 Al 26-08-1998
JP 115612770 T 02-11-1999

Us 2005090425 Al 28-04-2005  NONE

US 5747108 A 05-05-1998 AU 6468598 A 12-10-1998
CN 1252833 A 10-05-2000
EP 0985012 Al 16-03-2000
THW 467983 B 11-12-2001
WO 9841600 Al 24-09-1998
ZA 9802300 A 20-12-1999
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PATENT COOPERATION TREATY

From the

IMTERMNATIOMNAL SEARCHING AUTHORITY

To:

sas form PCTASAZ220

PCT

WRITTEN OPINIONM OF THE
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

(PCT Rule 43bis.1)

Date of mailing
{dayinonthie:ar)

sea forn FCTASALTO (cecond sheat)

Applizant's or agant's file reference
saea form PCTASAZ20

FOR FURTHER ACTION

See paragraph 2 helow

Intarnationat applization Hlo,

PCTAZR2002035€69

Intzraational filing date (Jaydnonthisan)

21.10.2008

Pricrily date {dayénonthyear)
25.10.2007

International Patant Clagsificatian (IPC) or bath national classifieattan and 1PC

INV. C11D300 C11D1100 C11D1,65 C11D14835

Applicant
CRODA INTERNATIONAL PLC

2. FURTHER ACTION

will not ba 30 considerad.

whichaver expires later.

o

1. This opinion conlains indicalions relating to the following items:

Certain defects in the intarnational application

M BoxNo.l  PBasis of the apinion

[J BoxNo. Il Pricrity

3 pox No. il

O BouNo. IV Lack of unily of invantion
By No, V

0O Box Mo VI Cartain dosuments cited
Box Mo, VI

&

Bo: Mo, VI Cartain cbaervations on the international application

For further opllons, ses Form PLTASARZO.

For further detallz, soo notes to Form PCTASAZCO.

Mon-sstablishment of opinion with ragard to novelty, inventive atap and industrial applicability

Reazoned statement under Ruls 43kis.1(a)(i) with regard ts nevidly, inventive stap or industrial
applicability; citationz and s<planationz supparting such statement

If a demand for international preliminary examination iz made, this opinion will usually bis sonsidarad to be a
written opinion of the Inbsrnationzl Freliminary Examining Authority ("IPEA") except that this doss not apply whera
the applicant chooses an Authority olher than this one to bie the IPEA and the chosen IPEA has netifed tha
International Burazu undar Rule 66, 1his(b) that writtan opinions of this International Searzhing Authority

If this opinton is, as provided abave, considerad to b2 a wiitten opinion of the {PEA, the applicant iz invitad to
submniit to the IPEA a wrilten reply together, where appropriata, with amendmants, bafore the expiration of 3 monthz
from the dale of mailing of Forn PCTASAZ20 or befors the oxpiraticn of 22 months from the priority dats,

Hame and malling addrees of the ISA:

.0)) Eurapazn Patant Dffic
D-80792 Munich

Tal 443 33 5
Fax: +49 32

pEN e

PRREY

a0« 0 Tw: BI3B55 cpmu d

Dater of completion of
this opinion

sae form
POTASAZIO

Pamel:, Eric

Talophore: Mo, +40 29 2339-6189

Avtharizad Dfficer

sPite
ST,

Farm POTASALAY (Covar Sheet) (April 2005)



WRITTEN OPINION OF THE Intarnational application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/GB2008/003569

Box No.! Baslis of the opinion

1. With ragard to the language, this opinion has heen astablished on the basis of:
the internationat application in the language in which it was filsd

0J  atranslation of the international application into , which is the languags of a translation furnished for the
purpozes of intsrnational search (Rulas 12.3(a) and 23.1 (h)).

2. O This opinion has been established taking into account the rectification of an obvious mistake authorized
by or nolilied o this Autharity under Rule 91 (Rula 43bis.1(a))

3. With regard to any nucleotide and/or amino acld sequence disclosad in the intarpational applic ation and
necessary to the claimed invention, this apinion has baen establishad on the basis of:

a. typs of material:
O a sequence listing
O table(s) ralated to the sequence listing
b. format of material:
O on paper
O in electronic form
¢. time of filingfurnishing:
O containad in tha international application as filedl.
O filed tdgalher with the international application in 2lectronic form.
8 fumished subsaquently to this Authority for the purposes of search.

4. O In addition, in the case thal more than one version or copy of a saquance listing andér table relating thareto
has been filed or furnishad, the required statements that tha information in the subzequent or additional
copizss is identical lo that in the application as filed or doas not go beyond the application as filed, as
appropriats, were furpishad.

B, Additicnal comments:

Form POTASA/E37 (Apnl 2007)
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WRITTEN OPINION OF THE Intarnational application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAGB2008/003569

Box No.V  Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to noveity, Inventive step or
industrial applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Statement

Movelly (M) Yes: Claims

Mo: Claims 1,5,13-15,13-20,22 23.25-35
Inventive step (IS) Yes: Claims

No: Claims 1-36
Industrial applicability (1A) Yes: Claims 1-36

No: Claims

2. Citations and axplanations

see separate sheet

Box No. VIl  Certain defects in the international application

The following defacts in the form or contants of the international application have haen noted:

see separate sheet

Box No. VIIl Certain observations on the international application

The following observations on the clarity of the claims, discription, and drawings or on the question whethar the
claims are fully supported by the dascription, are mada:

see separate sheet

Form PoTASAI237 (Aprhl 2007) ' é /



WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/GB2008/003569

Re ltem V.

1.  Reference is made to the following documents:
D1: US 6506 715 B1 {DELPLANCKE PATRICK FIRMIN AUGU [BE] ET AL) 14
January 2003
Dz: WQ 02/22772 A (PROCTER & GAMBLE [US]) 21 March 2002
D3: WO 97/12021 A (PROCTER & GAMBLE [US]) 3 April 1997
D4: US 2005/090423 A1 (USHIO NORIAKI [JP] ET AL) 28 April 2005
D5: US-A-5747 108 (FAROOQ AMJAD [US] ET AL) 5 May 1998

2.1. Document D2 describes a laundry arlicle comprising a fabtic care (conditioning)
composition and a fabric cleaning composition (claims 1 and 2) or a laundry article
comprising a composition which comprises both a fabric care active and a fabric
cleaning agent (claims 1 and 4). Both alternatives provide cleaning and
conditioning to the fabric during washing. Example 3 discloses a liquid
composition (compartment B) comprising N-(C,, alkylamidopropy/)-M,N-
dimethylamine and an alcohol ethoxylated nonionic surfactant.

Furthermore, said composition also comprises a builder (citric acid).
Therefore, the subject-matter of independent claims 1 and 18 is not novel over the
teaching of D2.

2.2. A composition comprising at least one detergent surfactant, at least one nonionic
fatty amino- amide/ester compound and at least one detergent builder is also
known from D1, D3, D4 and D5 (see the examples indicaled in the search report
for these documents).

The attention of the applicant is drawn to the fact that sodium hydroxide and
triethanolamine are used as builders in the example AE1 of the present
application (see page 19), which ingredients generally are not considered as heing
builders in detlergent compositions. Therefore, the définition given for the builder in
the present application on pages 11 and 12 appears to be unclear and/or
incomplete, and consequently the compositions exemplified in D1, D3, D4 and D5
are considered to contain at least a builder ingredient.

Thus, the subject-malter of independent claim 1 is not novel over the teaching of
any of D1, D3, D4 or D5.

2.3. The subject-maiter of dependent claims 5, 13 to 15, 19, 20, 22, 23 and 26 to 35 is

Form PCTASAIZAZ {Sxparat: Sheed) (Shaet 1) (EPC-Apil 2008)



WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/GB2008/00356%9

disclosed in at least one of D1 to D5.

&)
—l

. The claimed subject-matter does not seem to involve an inventive step in the light
of D1 for the following reasons:

- This document relates to a gl laundry detergent composition comprising an
anionic surfactant compenent, optionally, but preferably a nonionic surfactant
component, a nonionic fatty amino- ester/amide ingredient, and optionally, but
also preferably a detergency builder component (see claims and examples).

- D1 also specifies that various through-the-wash fabric softener, such as amine
and cationic softeners, can be added to the laundry detergent composition
(column 29, lines 15 to 25) providing thus both cleaning and conditioning action
to the treated laundry during the wash cycle.

- The fabric softeners or conditioners defined in present claims 6, 7, 20, 21, 24
and 236 appear to commonly used in the ait of fabric softening (or conditioning)
compositions; see for instance D4 and D5 which refer to the use of amino fabric
softeners as specified in present claims 6 and 20.

(9%
N

. Document D2 also appears o be relevant in assessing inventive step of the
claimed subject-matter because this document relates to laundry articles
comprising a fabric care compogition and a fabric cleaning composition or a fabric
care composition which further comprises a fabric cleaning ingredient. Therefore a
method of cleaning and conditioning textiles during the wash cycle is clearly
foreseen in D2.

Re Item VIl.

4.  Contrary to the requirements of Rule 5.1(a)(ii) PCT, the relevant background art
disclosed in documents D1 to D5 is not meantioned in the description, nor are
these documents identified therein.

Re Item VIil.

5. The et of claims lacks clarily for the following reasons:

5.1. Claim 6 cannot refer ta itself. Claim 6 should refer to claim 5.

Form PSTASAZIT (Separale Sheet) (Sheet 2) (ERFO-April 2005)



WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/GB2008/003569

5.2. Claim 23 should only refer to claim 22 and not to claim 19 since the fact that the
nonionic fatly amino- amide/ester fabric conditioner is the reaction product of an
amine and a fatty acidl is disclosed in claim 22 and not in claim 19.

5.3. Claim 30 iz redundant as claim 18 to which it (inclirectly) refers is alreacly
concerned with a formulation comprising at least one detergency builder.

Form POTASALST (Saparals Cheet) (Fhest 2) (EFC-Apil 2005)
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Possible steps after receipt of the international search report (I1SR) and
written opinion of the International Searching Authority (WQO-18SA)

General
information

Amending claims
under
Art. 19 PCT

Filing a demand
for international
preliminary
oxamination

Filing informal
commaents

End of the
international
phase

Relevant PCT
Rulss and mors
information

ENSDTOI0; <, DEFOAMOTE ) >

For all international applications filed on or after 01/01/2004 the compatent
ISA will establish an ISR 11 is accompanied by the WO-ISA. Unlike the
former written opinion of the IPEA (Rule 66.2 PCT), the WO-1SA is not
meant to be responded to, but to be taken into consideration for further
procadural steps. This document explains about the possibilities.

Within 2 months after the date of mailing of the ISR and the WO-18A the
applicant may file amended claims under Art. 19 PCT diractly with the

International Bureau of WIPO. The FCT reform of 2004 did not change:

this procedure. For further information please ses Rule 46 PCT as wsll as
form PCT/1SA/220 and the corresponding Notes to form PCT/ISA/220.

In principle, tha WO-ISA will be considered as the written opinion of the
IPEA. This should, in many cases, make it unnecsssary to file a desmand for
international preliminary sxamination. If tha applicant nevertheless wishes
to file a demand this must be done before expiry of 3 months after the
date of mailing of the ISR/ WO-ISA or 22 months after priority
date, whichever axpiras later (Rule 54bis PCT). Amendments under Art.
34 PCT can be filed with the IPEA as before, normally at the same time as
filing the demand (Rule 68.1 (b) PCT).

If a demand for intornational preliminary examination is filed and no
commeants/amendments have bean recaived the WO-1SA will be transformed
by the IPEA into an 1PRP (International Preliminary Report on Patentability)
which would merely raflect the content of the WO-1SA. The demand can still
be withdrawn (Art. 37 PCT).

Aiter receipt of the ISR/'WO-IGA the applicant may fils informal comments
on the WO-ISA directly with the International Bureau of WI PO, Thess

will be communicated to the designated Offices together with the IFRP .

(International Preliminary Report on Patentability) at 30 months from the
priority date. Flease also rafer to the next box.

At the end of the international phase the International Bureau of WIPO will
transform the WO-184 or, if a demand was filed, the written opinion of the
IPEA into the IPRP, which will then be transmitted logether with possible
informal comments to the designated Cffices. The |PRP replaces the former
IPER (international preliminary examination report).

Rule 43 FCT, Rule 43bis FCT, Rule 44 PCT, Ruls 44bis PCT, PCT Newslstter
12/2003, OJ 1172003, QJ 12/2003
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PATENT COOPERATION TREATY

From the INTERMATIONAL SEARCHING AUTHORITY P CT
To:
i . L . NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
SRODE INTRRMATLCRAL ELe THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT AND
Attn. Roberts, Jomathan |, THE WRITTEN OFINION OF THE INTERMATIONAL
Intellesknal Propeviy Departnsnk R SEARCHI”G AUTHOF“TY. OR THE DECLARATION .
Wilton <entre i Moo oL ! § Stclw’tl;\% - l(‘} (5':)
Wilton , i o~ . . ./ n e
Felzay ; ' (‘”'\uf" '.'.‘...L" f\"":)k () O(ﬂt Wy o (?'/ (C,-L(_».; O!},
H 4 i B
TS10 4RF :
{
GRANLE BEETHINE ‘ (PCT Rule 44.1)
! £ 1] Date of malling B - N
A 7 T SO G
daymonthiyvan) - ey ~
{daymonthéyear) ( 17/03/:200 B)‘ lZQ.f\?-L’«J“j‘J [Jc «tQ
Applizant’s or agent's fils raferonce I
CRG B1327 /W0 FOR FURTHER ACTION Sec paragraphs 1 and 4 below
Intzcnational applicatisn No, Intzrnational filing date
POT/GRIN03/DO3EGS (vavimontivear) =3 71072008

Applicant

CEODA INTEPNATIONAL PLC

1. EI Tha applicant Is harety notified that the International 2 2acch report and Uie willtsn Spinlon of the Intarnational Ssarching
Authority have Lsen establislied and are ansmittzd herevdth,

Filing of amendments and stalement under Arttcle 19;
The applicant Is antithad, If he o wizhes, 1 anend the dalms of the latarmatianal Application (s2e Ruls 16):
When?  Tha tmie linilt for fillng sush amendments is nommally twe pnlics iesm the date of transmittal of ths
Internattonal Seanh Report,
Whero? Diraclly 4 the Intarnational Bursaw of WIPD, 24 chamin o Colombottas
1211 Ganeva 20, Switzariand, FasHmile Mo (44-22) 232.05.70
For more detailed instructions, 255 tha notsg on the accompanying sheat,

2. D Tha applicant 15 hareby netifiend that no ntarmational search report will b astaklished and that the dedaration undar
Article 17(2)a) to that effect and the wrilten opinlon of the Intzmational Searching Authorily are transinltted herewith,

D With regard to the protest agatnst paytisnt of (an) additional laa(s) under Rule 40.2, the applizant ts notified that:

w

[___) the protiast tgether with the decislon thereon has bzen ransmittad o the International Buisan gather with tha
applicant’s r:quest 10 fanvand the 13915 of both tha protazt and the dazlon therzon to the deslgnatand Offices.
ne desleinn has loan mads yat on the pratest; the applizant will e notifled as soon 45 a dsclslon 13 madea.

4. Reminders

~ Shortly aftar the aeplration of 18 months from the priorty datz, the Infermationat appiication will ba publlshed by the
international Bureau. If the applicant wishes o avold or postpane publication, 2 natics of withdrawat of the Intsmatiznal
application, or of tha priorlty cladm, muzt fsach e Intematlonal Burssu as providact In Rulas 300/s.1 and 90052, racpectivaly,
Latore tha completion of tha tahinlcal preparattons for International publization.

The applicant may submit commants on an informal basls cn he weiltan oplnlon of the ntsrnation s! Saarshing Authorlly t the

‘Intarnatiznal Bungau, The Intarnational Bureaw will send 2 copy of such comm:nta o all daslanabad Offices unlzss an

/ Interpationa! prallminary 2«amination report has been or 1z 1o ba eatablizhed. Thete comments would alze Ba mads avallabls b
ther publl; but not B afare the expdration of 20 montha fram the pricrity date.

Within 19 months froni the pricely dade, but only In respect of stme dasignated Oticss, a demand for intarnation:al prafiminary
ezamination must be fled If the applicant wizhes to pastpan2 the antry Inbs the nalonal phass wntll 30 months fron the pricrity
date (in 2ome Qffices pven latar): othenwiza, the applicant muzt, within 20 months fram the priotty datz, perform ths praseiibad
acts for antry Into ths natfonal phase befors those dasiynatad Mfflses,

in raspect of other dazlgnatad Offices, the ma fimit of 30 months {ar 1) will apply sven i no damand 1s e within 19
months.

Sax the Anng to Form PCTAR/EDT and, for datalls about the appdicable tme limlts, Oifice by Oflcs, £69 the POT Applicant's
Gulids, Voluma I, Mationa) Chaptars and tha WIRD Intarnel site,

Hame and malling akdrass of the Intainaticnal Scarching Authority | Autharized ofiicer

T Eurapean Patant Olfice, PR, 5818 Patentiaan 2

ML-2280 HV Rijsvijk: Eva Erell
‘ Q Tel, (+31-70) 240-2040, T, 21 554 apo

o Fav: (+31-70) 240-3316

Forms PCTASAIZZ0 (Qotabise 20905) (S5 notes on accompanying sheat) ég



NOTES TO FORM PCT/ISA/220

Thass Hotes ars Intandad ta glvd the bagle Instasions concaming tha filing 5f amendmants undar articls 19, The
Notze aré based on the requirerionts of the Paterd CGooparatien Treaty, the Regulations and tha Administeative Instiuctions
undar that Traaly. In caze of discrepancy botwaen theae Motas and those requiramants, the lattar are applicatile. For mora
detalled Intarmation, 2oa alse the PCT Appdivant's Gulda, a pubdication of WIFO,

In thage Motes, *Article®, "Ruls®, and *Section® refar 1 the provisions of tha FOT, the PST Requiations and he PCT
Admlnistrativa Instrucions, respeativaly.

INSTRUCTIONS CONCERNING AMENDMENTS UNDER ARTICLE 19

The applicant has, after having recalved thi Itamatiznal search report and he wiltten oplnkon of tha Intarnztional
Searching Autlwty, ong spporunty 1 amand s dalms of the Intarnational applisation, 1t zhould howaver b smphagizzd
that, since all parts of he international applicattan (clalmsdesription and drawings) may be amandsd during the
Interational prefiminacy asamination procadurs, thans 1 usually ne naad to file amendmsnts of the dalms under Articls 19
exsopt wherd, 6.0. the applicant wants the Jalter to be published for the purpases of provizlonal probaclion ot hat another
r2anon for amending the clalms bators intematicnal pulication. Furlhermarns, It should ba emphasized at previgtonal
protaction I3 avaliatle In some States only {ses POT Applizant's Gulde, Voluins HA, Annavas B and B2).

Ths attantion of the applt-ant I drawn to the fact that amendioents o the clalms under Anfcha 19 ars not alloved wharg
e International Searching Autherlty has daclansd, undsr Arlicls 17(2), that ns inkarnatianal seansh repert would be
astablizhed (3 PCT Applicant's Gulda, Volume VA, parapraph 295).

What partc of the internatlonal applleation may ho amonded?
Under Articie 19, only tha clalms may Lé ansadad,
During the Internaticnat phags, tha claims rmay alss ba amandsd (c-f turther amendad) undar Artlila 24 befora the
Intern atlonal Freliminary Examining Authorty. Tha dasciption and drawing: may only bo amsnded under
Article 24 bafore the Intarnational Exarmlning Antherity,

Lipsn entry [nto tha national phasa, all parts of the International appllcation may be amended undsr Arlicle 23 ar,
where applizable, Article 41.

When? Within 2 e nths from tha dale of Bansmittal of the intornatlons seansh raport or 16 months fiom the pornty date,
whichever Hine Nmit expirss later. i should be notad, hewaver, that the amendmants will b2 sonstdered as hiaving
s recalvad on ime If they ars roceived by tha Intsrnational Bursau aftar the evpiration of the applicable ime
fimit but bafors the complation of the taehnlsal praparatons ko intarnational publicatien (Rula 48.1).

Where not to filc the amendments?

The amendments may anly be filad with the International Burdau and not with the racelving Offlce or the
Intarnational Saarching Authorlly (Rula 465.3).

Whars a demand for ntecnational prelinilnary ceamination has beanfs fited, saa Lelow,

How? Eltier by cancaliing ona or imora entlng clalms, by sdding ona or more new clalms or by amanding tha bt of cno
or mars of the clalrs as flled,

A replacement sheet must be submittzd for aach zheat of the claims which, on acseunt of an amendmant or
amendments, diftars from the sheet originally filsd.

All the glalms appearlng on & replacament shast muzt be numberad In Arable numarsls, Whare 4 dlalni 13

cancellad, no renumianing of the sther daims i3 required. In alt Gaess whwis clatm ars rengmbamd, thay must b

renumbarad consecutivaly {Saction 205(L)).

The amendmonts must be made In tho language In which the intarnational application Is to be published.

What documente must/may accompany the amendmonts?
Letter (Section 205(b)):
The amendments must ba subniittad with a letter,

Thix letter will nat be putlishcd vith the Intamsdional apglisaton and the amendad clalms, It chould not ba
confuzad with e "Statament pndar Articla 15(1)" (g6 Lelow, under "Statsmant undsr Adticle 19(1)°).

The latter ust be In English or French, at the cholce of the applicant, However, If the language of tho

intarnational application I English, tho letter muat bo in English; if tha languags of the International application

Is Fronch, the letter must be in French.

Holas to Farm PCTASAZZ0 (flest ehisat) (Qatabese 2005)
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NOTES TO FORM PCT/iSA/220 (continued)

Tha letter ruzt Indicate the dilfarances batwean the clalms as led and the clalins as aniendad. It musl, in
particular, Ingicata, in connaction with each clalm appearing In tha intarnational application (it being understaod
that idantlcal Indicatlons concerning several clalms may b groupsd),whather

() the claim Is unchangad;

() thedclgimis c:ancs:a.iled; '

() the claln Is new;

(iv) hs clalon replacas one of mora calms as filed;

(v) the clalm 1s the result of the divislon of a clalm a3 filed.

The following oxamples illustrato the manner in which amendmonts must be oxplained In the
accompanyling letter:

1. Where ariginally thare ware 42 elaims and aftzr amendmant of some ¢laims thes are 51}
"Clalms 1 to £3, 31, A2, 34, 35, A7 19 I8 raplasad by amended claims bearing the same numbers;
clalr 20, &3 and 23 unchangod; new clalms 49 to £1 adiled.”

(]

Where orlglnally hin2 wera 15 clalms and after amsndmisnt of all clalms thare are 1]
"Clalms 1 0 15 seplaced by amondad clalms 1t 14,

»

[Whers ordglacily thare wers 14 clalme and Hhe amendments conatstin cancalling some clalms and In adding
new clalms]: ’

*Clalms 1t 6 and 149 onchangad; claims 7 65 13 caneslied; new clalima 16, 16 and 17 addizd.® or

"Clalmis 7 1o 13 cancells 3; new claims 1€, 1€ and 17 added; all other slalms unchangen.®

4. [Whara varlous kindz of amsndmants are mada);
*Cladre 1-10 unchanged; clalins 11t 13, 1R and 19 cancalled; claims 14, 15 and 16 replaced by amendad
clalm 145 claln 17 subsbvlded Intd amended cladms 18, 15 and 17; naw claling 20 and 21 added.*

“Statement under article 19(1)" (Rule 46.9)

The: arendiznts may b accorapantad by a statament éxplaining the amandaanls and Indicating any impact
that such amendmients might have on the dezedption and tha drawings (whilch cannet Lg amendad undar Adticle 19(1)).

The statamiant wili be published with tha International application and s amended clalme.
it must be In the language in which the international application is to bo published.
It muzt be brisf, not gxceeading GO0 words If In English or if translatad Into English,

It ahiculd not b contnge g with and does not replacs tha lettsr Indlcating the diffsrances batwaan ths 2lalms as filed
and a5 anendad. itmust B¢ fled on a saparate sheet and must be [dentifle 3 as such Ly a heading, praforatly by
using the wards "Statemant under Acdicls 19(1).°

1t may 1ot contaln any disgaraging comments on the Inbsmatlanal search raport of the: rslevances of cltations
contalned In that rapart. Refarenss ts citalians, relevant b+ a glvan Halm, sontalned Iy the Intarnational esarch
report may be iads= only In connaction with an ameandment of that clalm.

Counsequenco if a domand for international preliminary evamination has already been filed

If, at the time of fillng any amendnients and any acsomp anying statement, undar Ardicls 19, a demand for
Intarnatisnal praliminary examination has alisady been ubmlttad, e appiicant rust pretarably, at the time of
fliing e amendments (and any tatament ) with the Internaticnz! Burcau, alz) flls with te Intsrationsl
Preliminary Evarlning Authority a copy of zuch amendmeands (and of any ctatament) and, whers required, a
transtation of zuch amendmants for the presedure bafors that Authority (see Rulas 88.2a) and 62,2, first
gantance). For furthar informztion, 348 tha flotes to e damand fom (PCTAPEAMN),

If & damand for Intarnsitlonal preliminary eamination Is mads, the vaitten oplnian Sf tha Inkanational Searching
Antharity will, sxcept In cartain cases wiare the intzrational Praliminary Examining Authionty did nat act as
International Ssarching Authorlty and whare (t has netified the Intsmaticnal Bursan under Ruls GG 1b1D), be
sonshlarad t5 bo a written oplndan of the Internzdonal Prallminary Examining Authorlty. If a damand i& made, the
applicant may subrialt Lo the ntemational Preliminary Exanining Authaily a ceply to the writtan opinlon together,
whaere appropriats, with amendments betons the evpiration of 3 monthe from ths data of malling of Form
FCTASAZZ0 or bafore the axpiratban of 22 months fromn the priodty dats, whilchavar explres later (Ruls 4260s.1(c)).

Consoequence with regard to transtation of the Internatlonal application for entry Irnto the natlonal phase

The applicant’s athantion i drawn 2 the fact that, upen entry ints tha natioral phaze, 1 tranadation of e dalms as
amanded undar Aricle: 19 may have $o ba furnlzhed By tha dastnatedfalectad Officas, Inshzad of, or In additicn o,
the tanalaflon of the cladme as fils.d.

For further datallz: on the requivenicnts of each dazlgnate dfelectsd Otflve, sue the POT Applicant's Guins,
Volume |l
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| From the INTERMATIOMAL BUREAL

ROBERTS, Jonathan, Winstanley

HOTIFICATION COHCERNING Intellectual Propesty Department .
SUBMISSION OF. TRAMSMITTAL Croda International PLC ( } {
OF FPIORITY DOCUMENT Wilton Cenlre
Wilton .
Redcar T310 4RF CoF
(PCT Administrative Instruciions, Section 411) ROYAUME-UMI P '\ ( (‘)l RS

Date of mailing (davmenth’year)
=4 J

AT s
12 Movember 2008 (12.11.2008) Pt (’l\ i 2 el

Applicant’s or agent’s file reference

CRO 51227/ WO IMPORTANT NOTIFICATION

Intemmational application e,

Iitemational filing dats (T manth joar)

PCT/GB2008/003569 21 Octobar 2002 (21.10.2008)

Intemational publization data (dayvninthyoar)

Pricrity date ghay/amcnth year)
Not yet published _ 28 October 2007 (25.10.2007)

Applicant

CRODA INTERMATICHAL FLC 2t al

b2

By weans of thiz Fom, which replacer any provioncly issned notification conceming anbmizzion or transmittal of priority
documentz, the applicant ic hereby notified of the date of fecaipt by the International Burcan of the priority docnnient(c) relating 1o
all earlier application{z) whose priority iz slaimed. Unless otherwize indicatzd by the letters “TIRY, in the right-hand column or by an
asterish appenring net to a datz of receipt, the priovity decument concermed was submitted or transmittad 1 the Intzmaticnal Bureau
in complisnce witl Rule 17.1¢a) or (b).

(7 applizablsg) The letters “NR" appzaring in the right-haed column dencte o priovity document which, an the date of wailing of
this Form, had wot yet been received hy the International Buaveau under Rule 17.3(a) or {b). Wheare, weder Tinle 17.1¢a), the
priority docvnent muct be submitted by the applicant to the receiving Oftice or tha Tnlemational Bureay, but the applicaut fails to
cubinit the priority Jocunient within the applicable time Limit nreder that Bule, the atiention of the npplimnt is directed to Rule
17.1¢2) which provides that no dezignated ORice may dicregand the priority claim concerned befoie giving the applicant an

apportunily, upon entry into the national phasz, to Mmizh the pumly docment within = time lingt which iz reasanabids nder the
circomstances.

f applizabl)An asterisk (%) appearing test to a date of receigd, in the right-hand eclunw, denotes a priority document submitced
or (ransmitted jo the International Buréau but vot in complinnce with Rule 17.1(a) or (b) {the priotity document wac received
alter the time Hmit preseribed in Pule 17.1(a) or the vequest to prepere and trancmit the priority decument was cutaitied (o the
recetving Office after the applicable time limit under Tnle 17.1(0)). Even though the priority documiend was ot furnished in
r'c,mphanc- witly Pule 17.1(a) or (&), the International Burean will neverthelese tnm"nul a copy of the document to the dezignated
Olficer, for their concideradion. In cace such a copy is not acwepted by the designated Office a3 the prioriy document, Fale 17.1¢)
pravides that o designated Office may dizregacd the priorily claiim concerned balors ziving the applicant an opportunity, upon entry
into the national phaze, to fumnish the priurily document within a {ime Hmit which is reaconable: under the droumztaness.

Pricrity dote

ion to, Luuth;u. mml]_u_lm. Date of receipt
CT_recaiving Office of paicrity docnment

25 Octobser 200F (25.10.2007) G720M32.0) &R Od NHovernber 2003 (04.41.2008)
% August 2008 (28.05.2008) DAEEQLS GB 05 Hovember 2005 (05.11.2009)

The International Burcan of WIPO Aunthorized officer
34, chemin des Colounbettes
1211 Geneva 20, Switzerlud Dorothée Millhausen

e-mail PTOLPCT@WIPO.INT

Facsimile Mo, +41 22 338 22 70 Telephone Ho. +41 22 338 74 0}
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SUPERINTEROGENCIA
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Tra. 11 PATENTEIVII Eve 378 FASENACIOMALI
_ Act. 411 PRESENTACION  Folios: 69
PATENTE DE INVENCION MODELODE «..__. s v ot Uy
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OO0

Indicacidn que s& 2alicita una patante,

Cratoz de identificacion Jdel solicitants o de la peraona que prezenta la solicitud
Descripcidn de la invencidn

Dibwijos de ser estos pertinentes

Comprobants de pago de 1as tazas establecidas (De ser &l caso fonmato de descuenta)

Compleia [:] Incormpleta [:,

PATENTE DE INVENCION PCT Z@)ELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

7]

Z/

D Dibujos de zer eatos pertinentss
[Z/u smprobants de pago de las tazas sslablacidas (de ser &l cazo farmato de dezcuenta)

Indicacién que se adlicita una FCT

Copia de la zolicitud en sspanal, tal como fue presentads inicialmernts (Capitulo descriptivo,

reivindicatorio, resumen)

Completa | Incampleta D

DISENO INDUSTRIAL || (Art. 119 Decision 486/00)

L]
L]

[]
L]

Indicacidn quea s solicita Disefia industrial

Catos de idsniificacidn del solicitants o de la peraona aue presenta la solicitud
Fiepresentacidan grafics y fatografica del Dizefio industrial o musztra del material que incorpora 2l
disefio

Camprobante de paga de las tasas establzcidas

Comipleta I::l Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO || (Ar. 92 Decision 486/00)

HEERERE

Indicacian que ze solicita un s2quema de trazada
Daioz de idenlificacidn del zolicitants o de la persona que presents 1a solicitud
Reprezantacidn gréfica de un ezquema ds trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Compleia D Incampleta I:]

PIN?-FNR (20N9-11.18)
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Industria y Comercio
SUPERINTEMNDENCIA

Bogota D.C.,
2020

Dactor(a)

RODRIGUEZ D ALEMAHM DILIA MARIA
Apoderado(@) yio Pepresentants de
CRODA INTERMATIONAL PLC

REFEREHNCIA Radicacion N, 10 040813
Bolizitud internacional PCT/GBZO0S/0025G69
Fecha inicio fase nacional  25/0%/2010
Tramite 11
Evento 378
Actuaciin 432

Oficio No. £ 006 404

Como resultada del @xamen de forma, realizads con fundameni en el articuls 32 de la Decision 456 de la
Comision Jde 1a Comunidad Andina, artiouls 27 del Tratado de Cooparacidn en Materia de Patentes (FCT), ragla
£1 bis del Peglaments y Circular Unica de la Superintendezncia de Industria y Comersio, & le comunica que:

1. La sclicitud no contiens &l poder dekidamente clorgada, con el lena de log requisitos exigidoz por 1oz articulos
63 y subsiguientes del Codigs de Procedimients Civil. Adicionalmants, debera presentar ol documents gue
acradita la existencia y reprezentacian legal de 1a sociedad solicilants, cuando ésta fuere persona juridica.

7. Bl solicitants debe prasentar un nuevs titula que permita identifizar la materia de la cual trata la solicitud, va
que el titule relacionads no e encuentra con la precizian necesaria para identificar claraments =l ohjsts 42 1a
solicitud de paterde. (Regla 3.3 PCT, Arl 26-27 D-456, Circular dniza £.2.9)

2. La solisitud no contiens la copia dsl documenta en que consta la cesidn del derechao a la patentz del inventor al
salicitante @ a su causantz, conforme a ko establacidy por el articulo 26 literal F) de la Decizidn 426 de Ia
Comisian d2 la Comunidad Andina. Cuando se trate de dosumentos oborgados en @l edranjsr, estos delvaran
legalizarse de conformidad con 10 Jdispussta por 103 articulos 259 y 280 del Chdigo de Procedimients Civil.
Cuands se lrate de 1as declaraciones a que hace referencia la Regla 417 0) del Tratado de Cooperaciin en
Materia de Patenlzs PCT., el alcance de las tales declaracionezs 3¢ determinard segan indiquen claramante una
casidn de derechos del inventor al solicitante o su causantz, de conformidad con b dispuseto en @l nurmeral
B.2AR del Capitulx Quinto, Titula ¥ de 1a Circular Unica de Superintzndencia de Indusiria y Comercio,

En cumplimiento de 1o dispussta por el articuls 39 de la Decisién 426, s& le requisre para que dentro del trming
de dos mezes siguientez a la fecha de notificazién del presents oficio, complate os requisitos antariorments
enunciados. En casa de no dar cumplimients al presente requerimients, la salicitud s& considerara abandonada y
perderad su prelacion,

Conlinua &n la pagina siguiente. .

Al coniestar favor indique €l nurero de Scds Cantro: Czrrera 13 Mo. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBV: 5870000
radicacion que se encuentra a continuacion Sede CAN: Av. Cra 50 Mo, 26-55 int. 2 Tl 5880070
Call Center 6513240, Linca 01800-910165
Web: wwwv.sic.qov.co e-mail: info@sic.aov.co
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Cominnacién radicado Ho: 10 040512

¥
3

CUPERIHNTEHNDEM A

Hotifiquese &l presente oficia conforme a 1o dispuesto 2n el numeral £.2, literal &), del capitubs guinto del titulo

primero de la Circular Unjea Noc1o de 2001,

ALIX CARMEMZA CESPEDES DE VERGEL
Directora de Huevas Creacioneaz ()

El anterior requerimiznt fue notificado por fijacidn en lista de fecha

adpal1

Al coniestar iavor indique &Y namero de
radicacion que s& encusnira a continuacion

1 4 M 20

Sad: Qzntro; Carrera 13 Ho. 27-00 Pisos 2, §, 7 y 10 PBM: 5870000
Sode CAN: Av. Cra 50 Ho. 26-55 int. 2 Tel: 5330070
Call Canter 6513240. Linoa 01600-310165
Web: vawy.sic.aov.co a-mail: info@sic.aov.co



