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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
G) SOLICITUD DE:
Bd Patente de Invencién [] patente de Modelo de Utllidad
[0 capitulol. X capituio it.
@ Nombre: OMYA AG IDENTIFICACION
cc. [ NIT [
Direcclén: Baslerstrasse 42, CH-4865
SOLI‘(:,;I)ANTE Oftringen, Sulza. C.E. D Oftro |:|
Nacionalided o Domiclio: Baglerstrasse,
Oftringen, Suiza Cual
Lugar de Constituclén:Suiza
Teléfono: 32684270 Fax: 6089701 Nimero
E-mail; jlicco@lloredacamacho.com
® Nombre: JOSE ANTONIOLLOREDA | cc. [X N [
REPRESENTANTE | Direccion: Calle 72 No. 5-83 Piso 5o. C.E. ] oro [
O APODERADO Cual
Teléfono: 3264270 Fax: 6089701 Ndmero 17.159.681 TP10.784
E-mail: jlicco@lloredacamacho.com
-G) Nombre: Buri, Matthias y Schwarzentruber, Patrick.
INVE'.";OR(ES) Direccién: Métteliweg 20, CH-4852 Rothrist y Nigglisbergstrasse 24, CH-4656]
(12) Starrkirch-Wil, Sulza.
Naclonalidad o Domiclllo: Sulza
@ PCT (86)
Solicltud Intemacional No. PCT/EP01/04729 Fecha: 28-04-01
Publicacién Intemacional No. WO 01/85858 A1 Fecha: 15-11-01

@ Thulo (54) "FORMULACION QUE CONTIENE FENOLATOS LA CUAL EXHIBE UN BAJO
PUNTO DE CONGELACION"

@ ClasHicaclén Internaclonal (51) CO7C 39/235

@ Prioridad (33) Pels de Origen {32) Fecha {31) Nimero de Sollcitud
DE 12-05-00 10023458.5
sino []| oe 02-06-00 10027588.5

@ Comprobante de Pago No. 02 - 77.582 Fecha: 20-11-02
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[X] Comprobants de pago de la tasa de presentacién de la solicitud.

_ ANEXOS : )

E Documento que acredita |a existencia y representacién legal cuando el solicitante ses parsona Juridica.
E Documento de Representacién Legal.

I:I Documento de cesién del inventor al solicltants o a su causante.
[[] Declaraciones

|:| Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, deacripcién, relvindicaciones, dibujos)
E Traducclén de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripclion, relvindicaciones)

E Copia del examen prellminar intemacional efectuado por la Autoridad Internacional de Examen Preliminar
(IPEA).

Traduccion del examen preliminar Intemacional efectuado por la IPEA.

D De ser el caso, copia del contrato de acceso.

D De ser el caso, documento que acredite la licancia o autorizacidn de uso da conocimientos tradicionales de
las comunidades indigenas.

] Arte Final 12x12.

|:| De ser ol caso, Informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el axtranjero por el
mismo tiular o su causante, relacionados parcial o totaiments con la Invencién de esta solicttud.

D De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud intemacional.

E Otros Reporte de Busqueda Intemacional y Publicaclén intemacional con su traducclidn.

@ FIGURA CARACTERISTICA:

@ Solictto la concesion de la patente,
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ANEXO

El documento que acredita la calidad REPRESENTANTES LEGALES
en Bogotdi de los doctores JOSE ANTONIO LLOREDA y/o
GUSTAVO TAMAYO y/o ANGELA MARIA RESTREPO y/o
ALICIA LLOREDA RICAURTE para TODOS LOS ASUNTOS
RELACIONADOS CON LA PROFIEDAD INDUSTRIAL de la
sociedad peticionaria, que faculta a cada uno de dichos abogados
para actuar individualmente, se estd presentando con esta solicitud.
En consecuencia, ruego a usted reconocer la personeria de cada uno
de dichos Representantes Legales para actuar dentro del presente
expediente, a fin de que cualquiera de ellos pueda intervenir en

cualquier tiempo respecto de la solicitud en €l contenida.

T.P. No. 10.784
Cédigo 231
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TRADUCCION OFICIAL No. B656

de ﬁn docum.e-nto escrito en Alemin, el cual para .sﬁ iden-
tificacién se sella con el sello de la traductora, lo mismo
que la presente.-

Traduccién de las legalizaciones en alemin que se encuentran a
continuacién de un documento escrito en espafiol e inglés, por
el cual la firma OMYA AG, domiciliada en 42 Basslerstrasse, CH
4665 Oftringen, Suiza,. otorga poder a los Drs. JOSE ANTONIO
LLOREDA y/o GUSTAVO -TAMAYO y/o BNGELA MARIA RESTREPO y/o
ALICIA LLOREDA y/o.' JOSE LLOREDA CAMACHO, domiciliados en
Bogota, Colombia. Dado y fj:mggo por los Srs. Matthias Buri y

Dr. Daniel Spielmann, apoderégqs,.’?él 9 de enero 2001,

- "
P i Y
ity

AUTENTICACION

El susorito Dr. iur. Hans Widner, notario ¢

Oftr Suisa
certifica:

1. que la firma “Omya AG”, sociedad anén
en CH-4665 Oftringen (Suiza), estd 1nscrita en el

" v HERPER
- : !'."U,;' p ml'- th:f;:gpns':e LGIAL

_ﬁi'ui?::-??d--.f-‘:m anjesticia
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Registro de COmerc16 del cantén de Aargau (Argovia) y

que de acuerdo con esta inscripcién.es representada
legalmente por los dos apoderados, Matthias' Buri,
.ciudadano suizo, natural de Kernenried/BE Y
Oberburg/BE, nacido el 4 de enero 1950, domiciiado en
CH-4852 Rothrist (Suiza), Matteliweg 20, y Dr. Daniel
Spielmann, ciudadano suizo, natural de’ Obergtsgen/SoO,
nacido el 3 de junio 1958, domiciliado qn- CH-4653
Obergtsgen (Sulza), Hardmattring 2, ambos- con

facultad colectiva de representacién;

2, que los seflores apcderados Matthias Buri y Dr. Daniel
Splelmann indicaron como suyas 1las dos firmas

antecedentes.

antecedente (al dorso) “Omya AG”.

CH-4665 Oftringen (Suiza}, 17 de mayo 2001
El notario:

Fdo.: firma ilegible

{sello redondo en tinta)

Dr. iur. Hans Widmer - Notario de Aargau (Argovia)

‘ : HHBER
| - o

[—
G« o0 musticia

Arpiurrer By



EN ESPAROL: Apostilla con certificacién de la firma del Dr.
iur. Hans Widmer, notario de Aargau (Argovia) por la oficina
de pasaportes y de patentes, bajo el No. 1306 del 21 de mayo
2001. Fdo.: Gerhard Brunner. Sigue autenticacién de la firma
antecedente del sefior Gerhard Brunner por el Consulado de
Coi&mbia en Berna bajo el No. 0265 del 11 de junio 2001 y
pér el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia bajo
el No. 182051 del 19 de octubre 2001.

Pagado impuesto de timbre y derechos consulares US$ 22, -

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deija copia en los
archivos de estas oficinas para su confrontacién.

Bogota, 23 de octubre 2001.
o DE HERBER
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Los abajo firmados,
ONYA AG, organizada y existente de
feonfom:ldad con laa leyes de Suiza

\7" / con donilcilioen 42 Baslerstrasse

\ CH 4665 Oftringen
Séiza

pombramos por ¢l presente a JOSE ANTONIO LLOREDA, y/o
GUSTAVO TAMAYO, y/o ANGELA MARIA RESTREPO,
y/o ALICIA LLOREDA, y/o JOSE LLOREDA CAMACHO,
domicilindos en Bogotd, Colombia, con oficinas dicha
ciudad, Calle 72 No. 5-83, piso 60., Duestros reprosentantes
legales y verdaderos en Bogoth, con facultades para recibir
notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales, con el fin de dar cumplimiento al pardgrafo lo.
del articulo 543 del decreto 410 de 1981.

Los doctores JOSE ANTONIO LLOREDA, ylo
GUSTAVO TAMAYO, y/o ANGELA MARIA RESTREPO,
y/o ALICIA LLOREDA, y/o JOSE LLOREDA CAMACHO o
los apoderados que cuzlquiera de ellos designe, quedan
especialmente facultados para representarnos ante las
sutoridades colombisnas, administrativas, judiciales o de
policta, en todos los trdmites relativos a |a propiedad industrial,
a cuyo efecto les facultamos para dar ante dichas autoridades
todos los pasos necesarios al objeto indicado; elevar solicitudes,
declarsciones, reclamos y recursos; formular descripeiones,
enmiendas, oposiciones y apelaciones; instaurar cancelaciones
y amparos administrativos; abonar indos los impuestos y cuotas
y efectuar todo otro pago determinado paor la ley; recfbir todos
los documentos y valores, dando el descargo respectivo; llenar
cualesquicra otros requisitos y tomar, en fln, todas las medidas
que creyeren conducentes al resguardo de nuestros interesas; y
en caso de producirse oposicitn, pasando los antecedentes a los
tribunales, quedan facultados para tomar interveacién como
demandantes o demandados anto los jueces que sean
competentes, pudiendd transar, someter a irbitros, desistir,
percibir y apelar, con todas las demis facultades que resulten
necesarias; y por el presente declaramos desde shora vilido y

.oueno cuanto dichos representantes y/o los apoderados que

cualquicra de ellos nombre hicieren en nuestro beneficia.

Asimizmo, facultamos a los doctores JOSE ANTONIO

LLOREDA, y/o GUSTAVO TAMAYO, y/o ANGELA MARIA

RESTREPO, y/o ALICIA LLOREDA, y/o JOSE LLOREDA
CAMACHO, para solicitar en la Oficina de Propiedad
Industrial la protocolizacién de este documento y de cualquier
poder que cualquiera de ellos otorgue a nombre nuestro, asi
como para sustituir el presente. 9. 01.2001

Dadoy firmado
Mathies Burli Dr. Daniel Sjoielmann

-S>

}—

Thoundersigned, -
OMYA AG :

of 42 BASILEASTAANE
cH 4665 OFTAINGEN

S 1T ZERALAND, organized and a::lst:lng

under the law of Switzearland

hereby appoint JOSE ANTONIO LLOREDA, and/or
GUSTAVO TAMAYO, and/or ANGELA MARIA
RESTREPO, and/or ALICIA LLOREDA, snd/or JOSE
LLOREDA CAMACHO, of Bogotd, Colombia, with offices in
said town, Calle 72 No. 5-83, Sixth Floor, our true and legal
representatives in Bogoth, with power fo receive notifications
and to appoint judicial or extryjudicial agents, soas tocomply
with paragraph 1 of article 543 of decree 410 of 1971.

Doctors JOSE ANTONIO LLOREDA, and/or GUSTAVO
TAMAYO, and/or ANGELA MARIA RESTREPO, and/or
ALICIA LLOREDA, and/or JOSE LLOREDA CAMACHO, o
the agents by any one,.of them appointed, are especially
empowered to represent us beforo the administrative, judicial or
police authorities of Colombis, in all proceedings pertaining o
Industrial property, for which purpose we autharize them to take
before the said aufhosities all the necessary steps to the said end;
to file petitions, declarations, claims, recourses, cancellstions
and administretive injunction proceedings; to draw up
specifications; to make amendments, oppositions and appeals,
to pay all instaliments and effect all ather payments prescribed
by law; to receive proper recoipts, to comply with all other
requirements and, in short, to take all those messures which they
may deem fit for the protection of aur interests; and in case of
opposition; where the the proceedings be passed over to the
courts, we authorize said qmutolcton ourbdulf as
complainants as well gscdefendantambeforost

judges, with full powess dauhieq

such further powers as : L
from now on valid and gt

- o§ ALICIA LLOREDA, end/or
A.CHD, to apply for protocolization of

conferred in our naghe, b meOfﬁuofméugﬁdJHoern&) y
sswell astosubstitfts 9.0l 2o
,....Qﬁf..;d o e
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CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVID‘IJ ) *‘

Muﬁuademm }M_ﬂgmwmmt '
Estadode {u..- D>
Condadode N .
Alos  dinsdelmesds ~- de
comparec! ,pgmummwmgemnmpﬁhum |
mvpu'demdldmm?& s g b

o ndpvﬂ'd&' mwtqquww
délmdo o m‘*‘ua "?‘.E'.%"’" ‘
Mtaquem“a'ie l " .‘r IHIM-

Y UadoJ1
Nohr“guhllc (Notanol’ﬁbllco) B ¢ k.

] 1 ] !

CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO) '
Estados Unidos de Aménica {
58

mt.dodea'l‘l"l [

CondadSde

Alos  diasdelmes'de de )
comparec{ ' personalmente ante mf, Notario Piblico
enypord condado antes citado,

BN L | U R

Eedeeonoe:rynl:e st t;ue /300
In'ﬁei'idﬁ‘i deicrita y firmante del d&cumentb' pléeedc,
declarando. ante: m{ que otorga el mi#mo'pata fines-y
propésitos quoen & seexpresan . w 1t n
Notary Public {Notario Pﬁ'bhco)

[ ' 1 'Yl ‘e -

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAR)

Bl suscrito 0 ha visto los Estatutos de mcorporacidn
firmados en . Estadode _—— a.-,
con fecha ,yeutiﬁclquedeennfnrm

con la legulaciin de dicho Estado la anterior der.lmdn
Juramentada es prueba suficiente de que los hechos sobre que
ellaversason clertos overdagderos, delocusldafe., .« »

Notary Public (Notario Piblico)

o
LS

LS .ﬁﬂ!‘"@'}ﬂf
Y

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

!"lbﬂ"llll N‘ﬂ’ﬁiﬂ
United States of America £oukY Ldn 0
stlugf } B, 0w rolawps
m day uf T Mm ml. yn

nppundbnﬁneme.aaNotuyPuhhc. llundfu'thelhou
-mtlnmdewnq

-dl:me!luwn‘tnbeihomf‘ula ¢ t 1 sdescribed m and who

executed the foregqing document, and who duly,acknowiedged
Jopeiha ., " cecyad mme for the uies and parposes
wilAl o0 0 by ) 1 T
-l ! ] L) ) Fa =13
P | in '
"I L B () !
NOTARIAL CBRI;lFtI,C?'l"E'rslNl?‘MDUAL)
United States of America
Stateof . {u ,
County of ,
Onthis day of !

» personally
gppeared before me, a'NotnrgPuH:r. in and for the above
.mentioned county,

iy

tmnel:.m:mntol:el:lmpemml dﬂuibedhlndwhn
mtedthcfmepm;documuilhd who duly acknowledged
to'the that meutedlmbhrﬂlemnﬂpmpm
Mﬂm a1l .

it

da
- e . . JulNih  waft at
& U W f0 it ng e 2
ert INOTARIALlCER'ﬂFICATE'(CORPORATION)

L
UnllqlStltesdAmencn
sm.eo {;} .
County of - .
Onthis  dayof of , , personally
came i

tome known, and known to me tobeﬂtepmnnwhoumed

foregomng instrument , who being by me duly swomn d:d depose
anduythathemhe

L

rof

4._.,,.ﬂ1=mmplnynmedunthln,n
a Corporation arganized’ and existing under the laws of the

Stateof ,United States of
‘Amenca, domiciled at'the City of 4! . .
Countyof {'0 r .ivpiStateof 213 e

United States of and-legally constituted for a perzod uf

tenurenotyete:plred.thatthedepomtluuthodudbymd
Company to confer this power of attorfiey; that the seal affixed
hmmtnlwﬂudepomntlntlwnunemdonhehlﬂofmd
Corporafion is the corporate sealithereof: and that the purpose
for which this instrument js-granted is includegd within the
corparate purposes of the Compary.

The undersigned Notary Puhlic has seen the articles of
Incarparation of sald Corparation executed at » ., .
Stateof + underdateof
mdhembycemﬂuthntunderthelmnfnadsmzﬂn
- foregoingacknowledment is sufficient proof that the facts
therein contamned are true, which he attests




BEGLAUBIGUNG

Der unterzeichnete Dr. jur. Hans Widmer, aargauischer Notar, in Ofiringen (Sch

bestiitigt:

1. Dass dic Firma "Omya AG", Aktiengesellschaft mit Sitz in CH-4665 Oftrin'gen
(Schweiz), im Handelsregister des Kantons Aargau in Aaru eingetragen ist und gem#iss
diesem Eintrag durch die beiden Prokuristen, Matthias Buri, schweizerischer Staatsange-
htriger mit Heimatorten Kemenried/BE und Oberburg/BE, geboren am 4. Januar 1950,
wohnhaft in CH-4852 Rothrist (Schweiz), Mitteliweg 20, und Dr. Daniel Spiclmann,
schweizerischer Staatsangehtriger mit Heimatort ObergBsgen/SO, geboren am 3. Juni
1958, wohnhaft in CH-4653 Obergtisgen (Schweiz), Hardmattring 2, beide mit Kollek-

tivprokura zu zweien, rechtsgilltig vertreten wird,

2. dass ihm die handlungsfithigen Herren Matthias Buri und Dr. Daniel Spielmann die vor-

stehenden zwei Unterschriften persdnlich als die ihrigen bezeichnet haben.

Gestiltzt hi_emqf beglaubige ich die vorstehende (umseitige) Firmaunterschrift "Omya AG" als

echt,

CH-46650ftringen (Schweiz), den 17. Mai 2001

o

APOSTILLE
(Convention de la Hays du 5§ octobre 1981)

1.Pals: Confedaracién Sulza / Cantidn Argavia
Pals: Confaderagho Sulga / Cantiio de Argovia

El presente documento piblico

_—__i

Este documento plblco
2. ha sido firmado
fol :l'hldo mrpcr g l%m. .............. —
4. quien actda lidad de
4, y eati revostido del uﬂoltlmbt: de
estd munido do carimbo/aalo do
' NOTAR
Sttt Lrns, M A me e, MRSNISCHER
Cariliicado .
58 5001 Aarau s.eica 21 Mai 2001
ORCINA 5 : CANTON ARGOVA
7':' l DEPARTEMG T % T FASSAPONCS € PATENTES DO CANTAD ARGOVA 1
8. bajo el n . 10. Firma/Asalnature;
[ QORCINA DE PASAPORTES E DE
0. m fol‘JO‘J _ S PRTENTES 0L cggrou ARG |
carmba/selo E PATENTES DO:CANTAD ARGUVA
Jofe / chefa: :
h"‘.ﬂlﬁ‘ n vamtung: ]
tasa/nxa SFr....! Gerhard-Brunner
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\. -
!
" e g | - = ey - |'zﬁ;~ --'-—-::;:I
< B % . o
N . ‘{w;.' " ) F 'z..-. -
S ]

ol vl mn.

ofar:

InNney 1S UN



\l-f(._-‘_f 'Af'E) .
:' ﬂ Y

H

AUTENTICACION DEFIRMANo.  (J26 5

BERNA, lunes, 11 de junio de 2001
El Suscrito Segundo Secretario Encargado de las funciones
consulares de la embajada de la repiiblica de Colombia

CERTIFICA

Que el sefior GERHARD BRUNNER, que autoriza el presente
documento, ejercia legalmente en la fecha expresada, Ilas
funciones de Oficial de la Oficina de pasaportes y patentes del
Cant6tn de Argovia y que la firma y sello que en el documento
aparecen como suyos, son los que usa y acostumbra en sus actos
oficiales, de acuerdo con el registro que se lleva en este

Consulado.
. - m -
El Suscrito Segundo Secretario E ey ¥ Funciones
Consulares de la Embajada, no asugh@: % bilidagfalguna por
el contenido del documento autentic E_!!W 001 3 SS
T 2
> BARAIAS %gﬁ —
~Ossg @
MR
e\ B 2
R L
José Ignaci
nevo> ~
: ol B
Pagado Impuesto de Timbre: U$ 7.00 E8. o
Pagado Derechos Consulares: U$ 15.00 e =
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E MODELO DE UTILIDAD D DISERO INDUSTRIAL D

SOLICITANTES, RAZON SOCIAL O APELLIDOS Y NOMBRES OMYA AG IQ
SOLICITUD INTERNACIONAL NO. PCT/EP01/04729 \

DOMICILIO Baslerst

Represantante Legal  JOSE ANTONIO LLOREDA
TITULO “FORMULACION QUE CONTIENE FENOLATOS LA CUAL EXHIBE UN BAJO PUNTO DE

CONGELACION®
CLASIFICACION _CO7C 30/235

EXPEDIENTE No. mzw ‘: 2 FECHA DE SOLICITUD 09-12-2002 ROLLO MICROFILM
CERTIFICADO No. FECHA DE CONCESION VIGENCIA DESDE

CAMBIO DE NOMBRE




“(FORMA P-104)

EXTRACTO

Solicitud Internacional No.
|____PCT/EPO1/04729

09-12-2002

31

10023458.5 y
10027588.5

a2

12-05-2000 y
02-06-2000

33

DE

Dibujo Caracteristico
se puede pegar aqul
6 cms. X 6 cms.

51

74

72

JOSE ANTONIO LLOREDA
Buri, Matthias y Schwarzentruber, Patrick

Tituio No. Fecha
(57) Relvindlcaclén Namero 1.

Una formulacion liquida acuosa que
contilene fenolatos la cual exhibe un
unto de solidificacién inferior 6 Igual a -
‘C, en donde dicha formulacion
contlene los siguientes componentes

a) 50-80% en peso de uno 4 mas
fenolatos,

b) 0,1-10% en peso de por lo menos
un inhibidor de cristalizacin;
agua y, opcionalmente, otros
componentes con efecto biocida
y/o promotores del efecto biocida
e|n1%%r£|dad suficlente para formar
e .

ContinGa al respaido

I

@omvaac

Baslerstrasse, Oﬂﬂr_\ge.n. Suiza.
54 TITULO “"FORMULACION QUE CONTIENE FENOLATOS LA CUAL EXHIBE UN BAJO PUNTO DE

C NGELACION"




TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT
REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

(PCT Articulo 18 y Reglas 43 y 44)

. , . PARA FUTURAS ver Notificacidn o Transmisién del Reporte de Bisqueds Internacional
Registro de referencia del sol
P13038 Dr. B/La icltante 0 agenlz ACCIONES  (Forma PCT/ISA/220) sl como, donde aplique, el item S a continuacion.
Solicitud intemacional No. Fecha de registro intemacional (dia/mes/aio) Fecha de Prioridad (Primem) (dia/nes/afts)
PCT/EP 01/04729 26/04/2001 12/05/2000
Solicitante
OMYA AG

Este Reporte de Blaquedn Internacional he ¢ido prepamdo por esta Autrridad de Blsqueds Internacional y ¢ trangmitido al solicitante
Segiin el Astivulo 13. Una copls serl transmitida a 1a Oficina Internacional.

Este Reporte de Bdaqueds Internaciona] consta de un total de __4_ hojas,
También esth acompafiado do una copia de cada documentn técnico anterior citado en este reporte.

1. Busew del reporte

a. Respecto al lengunje, In bisqueda internacional se Tlevd a cabo segiin la solicitud internacionsl en el lenguaje en e eual se presentd,
& menoa que ee indique de otro modo en este ftem.

D la basqueda intemacional s llevd & cabo segdn Ia tmduceidn de I solicitud internacional proporcionada & esta
Autoridad (Regla 23.1(b)).

b. Respecto a una secuencin de deldo ancledtido y/o amino revelads en 1 solicitud internacional, 1a isqueda intermacional
0 llevd a cabo segiin 1a lista de la secuencia:

[[]  contenido en i solicitud internacional en forma escrita.

[] cresentads junto con 1a solicitud intemacional en form legible por computador.
proporcionads subsiguienternents & anta Autoridad en forma escrits.

proparcionada subsiguientemenie a esta Autoridad en formm legible par computador.

= ha proparcionado ks afirmacidn de que el listado de secuencias escrito proporcionado subsiguientemente no ve mis alld de bn
revelacion en Ia solicited internacional segiin so presentd.

sc ha proporcionado la afftmacidn de que la informacidn registrads en forma legible por computadar es iddntica al listado de Is
secuencia eseritn.

Clertas reivindieaciones o pudieron lecallmrse (Ver Cansilla T).

OX O OO0

Falts unidad de Invencién (ver Casilla II).

4. Respecto al titulo,

& El texto es aprobado segiin lo presenta el solicitante.
Esta Autoridad ha establecido que &l texto se lea asi:

5. Respecto sl resumen,

’I‘ El texto e3 aprobado segin lo presenia el solicitante,
[]  om Autorided na establecido el texto de acuerdo con la Norma 38.2(b), sagin sperece en el Recudro 111, E1 solicitante puede, un
mes despuds de Tn fecha de haber enviado por comeo este reporte do bisqueda fnternacional, presentar comentarios a exta Autorided.

6. La figuru de los dibajos que e publicari can el resunen es In Figura No.
D como lo sugiri6 el solicitante, & Ninguna de las figurss.

porque el solicitante no sugirid una figura.
porque esta figura caracteriza mejor  la invencion.

Forms FCT/ISA/Z 10 (prime boge) (ulio 1998)



REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud Internecionsl No.
PCT/EP 01/04729

A- CLASIFICACION DE MATERIA
IPK 7 C07C39/235 CO7C3%44  CO7C3I7/88

B. CAMPOS BUSCADOS

AOIN3108

Segiin 1a Clasificacién de Patentes Internacional (CPT) o seggin In clasificscion nacional y ls CPI

CO5K15/08

IPK7 QOIC AOQIN

Documentacidn minirs buscada (gisiema de clasificacidn seguido de simbolas de clasifieacidn)

[ Documenmcién buscada fucrs de documentacion minima hasts donde dichos doCUMENtos #8 ncluysn en los campos buscaros

EPO-Internacional

_ﬁmkdlmeleclrhlnmludldumuhhﬂlqudliniu-m:iml(nmindehh.d.huy.hﬂnupﬂ:ﬁeo.hwhﬁmu.dm)

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

[ Categoria ®

Citacidn de documento, con indicacién, dunde sea spropiado, de 1os taxtos refcvantes

Relevante & In reivindicacion No.

A DE 42 02 051 A (BAYER AG)
29 de Julio, 1993 (1993-07-29)
Todos los documentos

|| (] &0 et recusdro C se erumeran mis documentos.

E En ¢l anexo se enumeran micmbros do Ia familia de paterntes.

® Categorias especiales de documentos citados:

'A' documento que define ¢] estado general de Ia técnice €l cual no se
considera de relevancia particular

‘E' documento enteriar pero publicsdo en o después de la fecha de
presentacidn internacional

L' docurnento que pucde sxrojar dudas sobre retvindicaciones do
priaridad o que so clta para establecer la fecha de publicacidn de otra
citacion u otm rarén especial (segin se especifica)

‘0" documento que s¢ reflere 3 una revelacitn oral, uso, exhibicidn u
otros medics

P documnento publicado sniey de Is fecha de presentacién internacional
pero despud da I fecha de priovidad reivindicads

T documento posterior publicado después de la fechs de presentacién
internacional o fecha de priarided y que no esti en conflicto con la
solicined pero citado pars entender ¢l principio o teoria que sustenta
In invencion

"X’ documento de retevencia particuler; ks invencidn relvindicada no
puede considararse nuava o no puede considersrae que comprende
un paso inventivo cusndo el documento se toma solo

Y documento de relevancia particular; Ia invencidn refvindicada no
puede considerarse que comprende un paso inventivo cuando el
documento se eombina con uno o mils documentos, siendo dicha
combinacién obvis para uns persona experta e ls técnica

‘&’ dooymento miembro de In mimma familis de patenties

Fe:hldehwmmuhbdlqudlmMMI

Fecha de envio por comeo ded reporte de baqueds nbemacianal

Tel. No. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl,

| Fax No. _ (+31-70) 340-3016

4 de Septiembre, 2001 13/09/2001
Nombre y direceidn de cameo de ISA Funcionario autorizado

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlan 2

NL-2280 HV Rijswijk Van Geyt, J

“Forma PCT ISA 210 (segamda hojs) QJullo 1958)



Solicitud Internacional No. PCT/EP 01 /04729

INFORMACION ADICIONAL DE PCT/ISA/210

Continuacién de la casilla 1.2
Reivindicaciones Niimero: 1-24 (parcialmente)

1. La reivindicacion vigente 1 se refiere a una formulacién caracterizada por una propiedad o
una caracteristica deseable, es decir, el punto de solidificacién inferior o igual a -10°C. Por
eso, la reivindicacion abarca todas las formulaciones etc. que presentan esta propiedad o
caracteristica, mientras el registro de patente suministra mediante la descripcién en el sentido
del Articulo 5 PCT sélo un soporte para un nomero limitado de tales formulaciones. En el
presentes caso las relvindicaciones carecen del respectivo soporte, o sea, el registro de
patente carece de la necesarla manifestacién por tal medida una blisqueda significativa por
todo el drea de proteccién asplrada parece imposible. No obstante, las reivindicaciones
carecen {ambién de la claridad exigida en el Articulo 8, después de que en ellas se fratd de
definir la formulacién a través del respectivo resultado aspirado. También esta falta de
claridad es de tal medida que vuelve una bisqueda significativa por todo el 4rea de proteccion
aspirada imposible. Por eso, la Indagacién se orisntd en partes de las reivindicaciones
cuales, en el sentido anterior, parecen claras o manlfiestas, es decir, las partes acerca de las
formulaciones como definidas en las relvindicaciones resumidas de 3 hasta 7 y 12.

2. Las reivindicaciones vigentes 1,2,11-24 se refieren a un nimero excesivamente grande de
posibles formulaciones de las cuales sdlo una pequefia parte se apoya en el sentido del
Articulo 8 PCT en la descripcion y/o puede valer como manifiesta en el registro de patente en
el sentido del Articulo 5§ PCT. En el presente caso las reivindicaciones caracen del respectivo
soporte, y el registro de patente carece de la necesaria manifestacién por tal medida que una
busqueda significativa por todo el 4rea de protecclion aspirada parece imposible. Por eso, la
blasqueda se orientd en partes de las relvindicaciones cuales, en el sentido anterior, parecen
claras o manifiestas, es decir, al respecio de las partes que contienen formulaciones de
fanolatos como definidas en las reivindicaciones 3 y 4, Inhibidores de cristalizacién como
definidos en la reivindicacién 7 y componentes con efecto de pesticida como definidas en las
relvindicaciones 8 hasta 10.

Se le advierte al solicitante que normaimente ias meivindicaciones, o partes de ias
reivindicaciones acerca de inventos para los cuales no se realizdé un reporte de bisqueda
intemacional, no pueden ser el objeto de un examen preliminar intemaciona! (Regla 66.1(e)
PCT). Por lo general, la EPO en su calidad de Autoridad encargada del examen preliminar
internacional no reallzard ningln examen preliminar sobre materia-objeto, para la cual no
existe ninguna busqueda. Lo mismo vale para el caso en que las relvindicaciones fueron
modificadas después de la recepcién del reporte de biisqueda intemacional (Articulo 19 PCT)
o0 para el caso en que el solicitante presente en el franscurso del proceso segin el Capltulo Il
PCT nuevas relvindicaciones.




REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL Solicitl.ui Internacional No.
PCT/EP 01/04729

Casilla I Observaciones donde clertas relvindicaclones fueron Inescrutables (Continuacién del Item 1 de
Iz primera hoja)

Este informe de bisqueda internacionsal no ha sido establecido respecto a ciertas reivindicaciones bajo el
Articulo 17(2)(a) por las siguientes razones:

1. D Reivindicaciones Nos.:

porque se relacionan con un asunto que no es necesario que esta Autoridad busque, a saber:

2. [X Reivindicaciones Nos.:  1-24
porque se relacionan con partes de la solicitud internacional que no cumplen con los requisitos
prescritos hasta tal grado que no se puede llevar a cabo una biisqueda internacionsl significativa,
especificamente:
Ver hoja adicional PCT/ISA/210

3. |:| Reivindicaciones No.:
porque son reivindicaciones dependientes y no estin disefiadas de acuerdo con la scgunda y tercera
i N

Casllia II Observaclones donde falta unidad de invencién (Continuaclén del Item 2 de Ia primera hoja)

Esta Autoridad de Biisqueda Internacional encontrd invenciones miiltiples en este solicitud internacional, asf:

1 D Puesto que todos los derechos de risqueda adicionales requeridos fucron pagados oportunamente por
el solicitante, este informe de bisqueda internacional cubre todas las reivindicaciones investigables.

2. [] Puesto que todas las reivindicaciones investigables pudieron investigarse sin esfuerzo que justifique
derechos adicionales, este Autoridad no solicité pago de derechos adicionales.

3. D Puesto que sélo algunos de los derechos de bisqueda adicionales fueran pagados oportunamente por ¢l
solicitante, este informe de biisqueda internacional cubre dinicamente aquellas reivindicaciones para
1as cuales se pagaron derechos, especificamente las reivindicaciones Nos.:

4, D El solicitante no pagé oportunamente los derechos de bisqueda adicionales requeridos. Por
consiguiente, este informe de bilsqueda internacional se restringe a la primera invencidn mencionada
en las reivindicaciones; estd cubierto por las reivindicaciones Nos.:

Comentario sobre Protesta D Los derechos de bisqueda adicionales estuvieron acompafiades por la
protesta del solicitante.

[] E!pago de los derechos de biisqueda adicionales no estuvo scompadiado por
una protesta.

Forma PCT ISA 210 (continuacidn de primers pigina (1)) (Julio 1998)



REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Informe sobre miembros de familia de patentes

Solicitud Internacioral No.
PCT/EP 01/04729

Documento de patente ] Miembro(s) de la familla |  Fechade
;i;:;lo u::Ila el reporte de Fecha de publicacién de patentes publicaci6N
DE 4202051 A 2907199 AT 167024 T 15061998
CA 208789 A  2607-19%
DE 5930865 D 16071998
DK 55328 T 01021999
EP 055328 A 0408199
BS 2117675 T 16081998
JP 5286808 A 0211-1993
US 5374378 A 20121994

Forma PCT ISA 210 (anexo familia de patentes) (Julic 1996)



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT

42

AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS [:?-

PCT

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

{Artkal 18 sowie Receln 43 und 44 PCT)

AkENzeichan de3 Anmekiees oder Anwalts | weITERES siena Mittalung Ubar die Ubermitiung <es innemaacnaien
Recharchenbaricnts {Formolant PCTASA/Z20) sowie, scwait
P13038 Dr.B8/La VORGEHEN zutreflend. nachatehandsr Punkt 5
Inmaticnaes AKenzaicher inlematicnales Anmaicedam {Frihestes) Pricritscawm (Tag/MonavJant
{Tag/Monaviiahr)
PCT/EP 0L/ 04729 26/04/2001 12/05/2000
Anmeicer

OMYA AG et al.

Diessr Intarmationale Recherchanbericht wurda von der internationalen Racharchenbahdrde arstelit und wind dem Anmelcer gaman
Artlkai 18 Obermitiell. Ena Kopie wird dam intematicnalan Biro Gbermittelt,

Dieser internatanale Recherchenbericht umfant insgesamt _4 Siaer.
[X]  Oertberhinaus tiegt inm jewsits sine Kapie dar In ciesem Baricht genannten Untertagen zum Stand der Tachnik bel,

1. Grundisge des Berichis

a. Hinsichilich dar Spracha Ist die Intsmaticnale Recharche aul der Grundiace dar intarnationalan Anmelkdung in der Sprache
durchgefthrt wordan, in der sie aingeraicht wurde, sofem unter diesem Purikt nichts anderes angageben lat,

D Die intsmationale Recherchs Ist auf der Grundiage einer bal der Bahtirda eingareichien Gbersatoung der intematonaien
Anmeldung {Regsl 23.1 b)) durchgafithrt worden. . ", -

b. Hingichilich cer In der Intarnationalen Anmaidung offenbaren Nucisotid- undioder Aminosiuresaquenz st die Intemationale
Racherche aul der Grundiage dea Sequenxprotokolls durchgefiihrt worden, das
in der intemationalan Anmeidung ln Schriflicher Form enthaiten lst.

Zusamman mit der Internationalen Anmaidung in computariasharer Form eingereicht worden Ist.
bel der Bahdrde nachtragiich In schriftiicher Form aingareicht wordan Ist.
bel der Bshirde nachiriglich In computerieabarar Form singersicht warden Ist.

Die Erkidirung, dafil das nachirigiich singaraichts scivifiiche Saquenzprotoiol nicht dher den Olhnbllunpmm der
Intemationalen Anmaidung Im Anmaidazsitpunit hinausgeht, wurde vorpsiegt,

Die ErklArung, danil die in computarasbarar Form arfaiien Informationen dem schriftichen Sequenzpmiokol snisprachen,
wurda vorgelegt.

Bestimmte Anspriche haben sich ala nicht recherchierbar erwlesen (slaha Feid I).
Mangeinde Einheitlichkeit der Erfindung (slahe Faid It).

DX 0O 000O0O

4. Hinsichiiich der Bezelchnung der Erfindung
m wird dar vom Anmelder alngereichte Wortlaut genshmige,
[[] wurde der wortaut von der Bendrds wie foigt fesigesstz:

5. Hinsichtich der Zusammenfassung

m wird dar vom Anmetder eingareichits Wortiaut genanmigr.

wurds dar Wortlaut nach Regel 38.2b) In dar In Faid Il angegebenen Fassung von der Behdrda fastpasatzt. Des
D Anmeider kann dar Behdnrde Innerhald ainaa Monats nach dem Datum der Absandung diesas intamalionalan

Recherchenberichis eina Sellungnahme voriagen.
6. Foigenda Abbilkdung der Zalchnungen ist mit der Zusammaentassung zu verdfientiichen: Abb. Nr.
[[] wievom Anmeider vorgeschiagen [X] xaine der Aco.
[[]  weil cer Anmeider sebst keine Abbldung vorgeschiegen hat.
[[] weil dlese Aubildung die Erfincung basser kennzeichnet

Formblatt PCTASA210 (Biatt 1) (Jul 1988)
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INIEHNAJIUNALEH HECHEHUHENBLE HIUL |
Intemationales Axteroeic hen
PCT/EP 01/04729

KLASSI AZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANCES

%PK 7 €07C39/235 C07C39/44 €a7c37/88 AOIN31/08 C09K15/08

Nach dar Inlrnationalan Pareniidassification {IPX} caer nach sjer nationalan Xassdiicabon und der IPK

B. RECHERCHIERTE GESIETE

Recharchsnar Mindeatprilsion (Kiassficaboreaysiam und Klasuficallonasymboia )
IPK 7 C07C AO1N

Racharchisrta aber michl zum Mindesiprifeon gehérance Vardfantiichungan, soweil diese unier die recharchenen Gablals faten

Wahrend der intemationalen Recherche konsultlars slektroniscna Dalanbank (Name der Dalanbank und avil, varwencala Suchbegrilts)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTEALAGEN

Katagorie® | Bezaichnung der VerSftenitichung, eowst atfordanich untar Angabe der in Setrachi kommenden Talls Belr. Anspruch Nr.

A DE 42 02 051 A (BAYER AG)
29. Juli 1993 (1993-07-29)
in der Anmeldung erwahnt

Woellers Variifentiichungan sind der Fortsetzung von Feid C 2u E Siaha Anhang Patanifamils
eninehmen
* Sasondare Kategoden von angagebenen Verbifontichungen  : T"-Spéiere Verdflentichung, die nach dam intemalionalan Anme|
. oclar dndeorﬂIdnmurﬂhrlldllm isl und ikt der
e lllm.lDuhn-nl. m oral am odsr nach unlnlmun&n Theorle engegeban = w G 2
Anmeidedatum verdienilicht worden ist *X' VerSfanilichung von hesondarar Bodeutung: dia beanspruchie Erfindung

“L* Veriifentichung. die geeignat ist. einen Priortitsanspruch zwalfathalt ar- kann allsin diesar Verdifentichung niciht als neu oder auf
acheinan zu lassan, oder durch dia das VerSifantichungadalum sinar arfindaracher it baruhand betrachial werdsn
andersr i Rachetchanbarici genannien V"“M""""ﬂ Selagl warien «y" Verbifentichung von besonderar Bedeutung: de beanspruchia € fincung

soll odsr clis Aus alnam anderen besonderan Grund angegaban lst (wia mnnm-umemmmmrwwmm
Susgeilt) warden, mdh\larbﬂmﬂdi ml-hrubrnﬂamnm

*Q* Verftantichung. dia sich aul eine mindiche Ofsnbarung, Varbifentlichungen Kam‘ wird und
aine Bamdzung, ans Aussalung oder andera MaBnahman baZlaht mwuglnrﬂnm n nahelisgend

P "““h""m“.pﬁ:?ﬁ:m.mw“m ionslen Anekaoulum. 86 MICh g+ VartMiantichung, dio Miigiad darseiben Patanifamills i

Dalum des Alachiusses der ntemabichalen flecherche Abserdsdatum des nlemalionalen Recherchanterichis
4. September 2001 13/09/2001
Nama und Postanachriit dar intamationaian Recharchenbehdrds Bavolmichigler Sadisnatater
Europdischea Patentarmt, P.B. 5818 Patentiaan 2
Na {aToTo) Ao ames, T 21 851 epa i,
;;‘:33'1-% A0-0016 we Van Geyt, J

Formbiat PCTSA210 (Blatt 2) {Jub 100¢)



Inlematicnaies Aktanzeichen PCTEP 01 04729
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WEITERE ANGABEN PCTASA 210

Fcrtsatzung von Feld 1.2

Anspriche Nr.: 1-24 (zur Tefl)

1. Der geltende Patentanspruche 1 beziaht sich auf eine Formulierung,
Jewells charakterisiert durch elne erstrebenswerte Eigenheit oder
Eigenschaft, ndmlich ein Erstarrungspunkt von kleiner oder gleich -10°C.
Der Patentanspruch umfasst daher alle Formulierungen etc., die diese
Eigenheit oder Eigenschaft aufweisen, wohingegen die Patentanmeldung
SthOtze durch die Beschreibung im Sinne von Art. 5 PCT nur fir eine
begrenzte Zahl solicher Formulierungen. liefert. Im vorliegenden Fall
fehlen den Patentansprichen die entsprechende Stiitze bzw. der
Patentanmeldung die ndtige Offenbarung in einem solchen MaBe, daB eine
sinnvolle Recherche Ober den gesamten erstrebten Schutzbereich unmdglich
erscheint. Desungeachtet fehlt den Patentanspriichen auch die in Art. 6
PCT geforderte Klarheit, nachdem in 1hnen versucht wird, die Formulierung
iber das jJewells erstrebte Ergebnis zu definieren. Auch dieser Mangel an
Klarhett {st dergestalt, daB er eine sinnvolle Recherche {ber den
gesamten erstrebten Schutzbereich unmdglich macht. Daher wurde die
Recherche auf die Tefle der Patentanspriche gerichtet, welche im o.a.
Sinne als klar, gestltzt oder offenbart erscheinen, ndmlich die Telile
betreffend die Formulierungen wie defintert in den zujammengenommen

Anspriichen 3 bis 7 und' 12.

2. Die geltenden Patentanspriiche 1, 2, 11 - 24 beziehen sich auf eine
unverhiltnismdBig groBe Zahl mdglicher Formulierungen, von denen sich nur
ein kleiner Antefl im Sinne von Art. 6 PCT auf die Beschreibung stiitzen
und/oder als im Sinne von Art.5 PCT in der Patentanmeldung offenbart
gelten kann. Im vorliegenden Fall fehlt den Patentansprlchen die
entsprechende Stitze und fehlt der Patentanmeldung die ndtige Offenbarung
in einem solchen MaBe, daB eine sinnvolle Recherche Giber den gesamten
erstrebten Schutzbereich unmdglich erscheint. Daher wurde die Recherche
auf die Teile der Patentansprilche gerichtet, welche 1m o0.a. Sfnne als
gestiitzt und offenbart erscheinen, namitich die Teile betreffend, die
formulierungen die Phenolate wie definfert in Ansprichen 3 und 4,
Kristallisationshemmer wie definiert 1n Anspruch 7 und Biozid wirkende
Bestandteile wie definiert in Ansprichen 8 bis 10, enthalten.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dal Patentansprlche, oder Teile von
Patentanspridchen, auf Erfindungen, fir die kein internationaler
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer
internationalen vorliufigen Prifung sein kdnnen (Regel 66.1(e) PCT). In
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorlaufigen Prifung
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine varlaufige
Priifung fir Gegenstinde durchfilhren, zu denen keine Recherche vorliegt.
Dies gi1t auch fir den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des
internationalen Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder
flr den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II

PCT neue Patentanspriiche vorlegt.




Inismaionales Akenzsichan
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

PCT/EP 01/04729 ?D

+AF

Feld| Bemerkungen zu den Ansprichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Forisetzung von Punkt 2 auf Blatt 1]

Gomin Artkal 17(2)a) wurce aus faiganden Grinden Hir bastimmte Anspriiche kein Racherchanbericht aratellt:

1. D Ansgriche Nr.
wall sle sich auf Gegenstinde bazlehen. zu deran Racharche de Sahdrde nicht verpflichtst Ist, namiich

2. [X] Anepricre n. 1-24 (zur Teil)
wall ale sich aul Talla der inernatonalan Anmakdung bezishen, da den vorgaschriebanen Anfordarungen s¢ wenig antsprachen,

dal aing sinnvolle internationale Recherche nicht durchgafhrt werden kann. namiich
siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210

a I:I Anspriche Nr.
weil as aich dabel um abhangige Ansprilche handit, dle richt entsprachend Satz 2 und 3 der Flegel 6.4 2) abgeledt sind.

Feld i Beamerkungen bei mangeinder Einheitlichkelt der Effindung (Fortsetzung von Punit 3 auf Blatt 1)

Dia Internationals Racherchenbehdrda hat festgestait, dan diasa intamationale Anmekiung mahrere Erfindungen enthill

1. Da dar Anmelder alle erfarderdichen zusitfichen Rscharchengebillven rechizeitig entrichiat hat, argirecki sich daser
Intarnationale Racharchanbaricht auf alis recharchierbaran Anspricha.

2. |:| Da fiir alie recharchierbaren Anspriche dis Racherche ahne einen Arbsitsautwand durchgefGhrt werden konme, der eine
zusiitriche Recherchengebihr gemachifertigt hiilts, hat die Bahdrde nichl zur Zahiung einer solchen Gebiihr aufgefordert

3. D D der Anmelder nur einige der erforderichen zusatzfichen Recherchangebilhren rechtzaitig antrichiet hat, ersreckt sich diesar
Internationale Racherchenbericht nur auf de Anepriiche, {ir da Gablhren entrichtst worden sind, namiich auf die

Anspriiche Nr,

4, D Dear Anmeider hat die erforderiichen zusitziichen Recherchengsbdhren nicht rechtzaiig entrichtet. Der intemationaie Recher—
chanberlcht baschriinkt sich daher aul cia in den Anspriichen zusrst erwahnte Erfindung; diesa ist in foigenden Anspriichen er—

Bemerkungen hinalchtiich sines Widarspruchs D Die zusatzlichen Gebdhren wurden vam Anmelder unier Widerapruch gezahit.

D Dia Zahlung auséitzlichar Recharchangebdhven arfoigie chne Widerapruch.

Farmblatt PCT/ISA/210 {Fortsezung von Blatt 1 (1)){Jull 1958)



o/

) ) . MMk RS AKENISICHN
im Recherchanbericht Datumn der Migliac{ar) der Darum der
angeffihries Pa@nicokument Vardfiendchung Pawmnttamiie Vardffentichung

DE 4202051 A 29-07-1993 AT 167024 T 15-06-1998
CA 2087896 A 26-07-1993
DE 59308556 D 16-07-1998
K 553628 T 01-02-1999
EP 0553628 A 04-08-1993
ES 2117675 T 16-08-1993
JP 5286808 A 02-11-1993
US 5374378 A 20-12-1994

Formolay PITASAZZ10 (Anhang Ptersiombe ikl 1992}



A3~
2T

{12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA SEGUN EL TRATADO DE COOPERACI N DE PATENTES (PCT)

(15) Organizacisn Mundial de Propiedad Intelectual

Oficina Internacional
(43) Fecha de Publicaciin (10) Nimero de Publicacién Internaclonal
15 de Noviembre de 2001 (15.11.2001) PCT WO 01/85659 Al
(51) Clasificacién Internacional de Patentes”: COTC 39/235 (74) Agenie: BEENISCH, Werner; Reinhard-Skubra-Weise & Partner
35/44, 37788, AOIN 31/08, CO9K 15/08 GbR, Friedrichstrasse 31, Fostfuch 44 01 51, 80750 Manchen (DE).

{21) Nimero de Sollcitnd Internacional: PCT/EPO1 104729/
(81) Estados Designados (nacionales): AT, AU, BA, BG, BR, CA, CN

{22) Fecha de Registro Internaclonal: 26 de Abwil de 2001 CZ, DE, DK, ES, FL, 0B, HR, HU, ID, IN, JP, KR, MX, NO, NZ,
{26.04.2001) PT, RO, RU, SE, SL, 5K, TR, US, YU.
(25) ldionm de registre: Alemin
(84) Estados Deslguados (regicnales): patento europea (AT, BE, CH, CY,

{26) Idioma de Pubicaclin: Alemin DE, DK, ES, Fl, FR, OB, OR, I, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR).
(30) Informacién de Prioridad:

100234585 12 de Mayo de 2000 (12.052000) DE Publicado:

100 27 583.3 2 de Junio de 2000  (02.06.2000) DE __ ¢on reporte de blsqueda internacional

(71) Selicitante: (pu"mdnl los estados designados, axcepto Estados __ Antes de la expiracidn del Umite de tiempo para modificar
Unidos de América) OMYA AG [CH/CH]; Bagleratr. 42, CH- Las reivindicaciones y ser publicada de ausvo en el cazo de

4663 Ofiringen (CH). Reeibo do modificarionax
Para lar cddigos de dos letras y otras abreviaturas, refiérase a
(72) Inventares: & "Laz Notas Gulas sobre Codigos y Abreviaturas” que gparecen

al comienso de coda ewisidn regular de la Gaceta PCT.
(75) Inventores / Solkcitnntes {pars Jos Estados Unidos de América
tinicamente): BURI, Matthias [CH/CH]; Milticliweg 20, CH-4852
Rothrist (CH). SCHWARZENTRUBER, Patrick [CH/CHJ;
Nigglishergstrasse 24, CH-4656 Starrkirch-Wil (CH).

(54) Titulo: "FORMULACION QUE CONTIENE FENOLATOS LA CUAL EXHIBE UN BAJO PUNTO DE

C NGELACION"

(57) Resumen: La invencion se refiere a una fornmilacién acuosa fluids, que contiene fenolato, con un punto de
congelacidn menor que, o igual a — 10° C, Dicha formmlacidn es caracterizada porque confiene los siguientes
componentes: a) 50-80% en peso de uno o varios fenolatos; b) 0,1 — 10% en peso de por lo menos un inhibidor de
cristalizacién, agua y opcional mente componentes adicionales como sobrantes.



' {19) Weltorganisation fir geistiges Eigentum

OMYA ARG

peais] PCZ}

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

Internationales Bilro

(43) Taternationales VerSffentlichungsdatum
15. November 2001 (15.11.2001)

PCT

| 50 NV 0 0 B O LT O

(18) 1nternationale VerdiTentlichungsnummer

WO 01/85659 Al

(51) Internationale PatentklassiGlntion™
39/, 37/88. AOLN 3108, COUK L5/08

C07C 39/235.

{Z1) laternationales Aktenzeichen: PCT/EPOLAMTYY

{22) Internarionoles Anmeldedatum:
26, Apdl 2001 (26.04.2001)

(25) Elnreichungssprache: Deutsch

(26) VerGiTeatlichunguprache: Deutsch
{30) Aogaben zur Prioritht:
100234585
100217 588.5

12. Mai 2000 (12.05.2000)
2. Juni 2000 {02.06_2000)

DE
DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungssiaaten mit Ausnahme von
US): OMYA AG [CH/CH]; Baslerst. 42, CH-4665 Oftrin-
. gen(CH).- . .

{72) Erfnder; und

(75) Erfinder/Anmelder (mwr fir US5: BURL Mbatthins
[CH/CH): Mineliweg 20, CH-1352 Rothrist (CHD.
SCHWARZENTRUBER, Patrick [CH/CH]: Nigglis-
bergstrasse 24, CH-4656 Starrkirch- Wil (CHD.

(74} Aawailt: BEHNISCH. Werner: Reinhard-Skuhra- Weise
& Partner GbR. Friedrichsirasse 31. Postfach 44 Q1 51,
80750 Munchen (DE).

{81) Bestimmungsstanten cmatfonal): AT. AU, BA. BG. BR.
Ca, CN, CO, CZ, DE, DK, ES, FI, GB. HR, HU. ID, IN,
JP. KR. MX. NO. NZ, PL. PT, RO, RU, SE SL SK. TR,
us. YU.

(34) Bestimmungsstauten rreglonal): europdisches Patent (AT,
BE,CH.CY, DE, DK. ES, F1, FR, GB.GR, [E. [T, LU, MC.
NL. PT, SE, TR

VerO{fentlicht:

—  mit internationglem Reclwrchenbericht

—  vor Ablayf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
Frist; YerSfenilichung wird wisderholt. folls Anderungen
elmreffen .

Zur Erkigrung der Zwsibuchsiaben-Codes und der anderen
Abkir=ungen wird ayf dis Erklarungen ("Guidance Noies on
Codes and Abbreviations”) am Anfang jeder reguldiren Ausgabe
der PCT-Gazette verwliesen

(S4) Title: PHENOLATE-CONTAINING FORMULATION WITH LOW FREEZING POINT

(54) Bexeichnung: PHENOLATE ENTHALTENDE FORMULIERUNG MIT TIEFEM GEFRIERPUNKT

59 Al

\& (57 Abstract: The invention relates to an aqueous, phenolate-containing. fluid formulation with a freezing paint less than, or eyual
to - 10 °C. Said formutation is characterized in that it cantains the following components: a3 50 - 80 wi. % of onc or severn! pheno-
2= lates:b) 0.1 - 10 wr  of at least one crystallisation inhibitor, water and optionally turther compunents as remainder,

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung cffenbort eine wiisrige. Phenolale enthaltende flissige Formulierang mit einem Erstor-
rungspunkt von kleiner oder gleich - 10 °C, dudurch gekennzeichnet, dass sie die folgerden Bestondteile enthillc: 2) SO - 30 Gew.-
cines oder mehrerer Phenolnte; b) 0,1 - 10 Gew.- % mindestens eines Kristallisationshemmers: und Wosser und wahlweise weitere
Bosmndieile nls Rest.

O 01/85

18
T-a-



TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

4y

PCT
REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
(PCT Articulo 36 y Regla 70)
Registro de referencia del PARA FUTURAS ACCIONES  Ver Notificacién o Transmisién del
solicitante o agente Reporte de Examen Preliminar
P13038 Dr. B /Lﬂ Internacional (Formato PCT/IPEAM16)
Solicitud Internacional No. Fecha de registro internacional | Fecha de prioridad
(dia/mes/afic) (dfa/mes/afio)
PCT/EP 01/04729 26/04/2001 12/05/2000

Clasificacién Internacional de Patentes (IPC) o clasificacién nacional e IPC y

C07C39/235

Solicitante

OMYA AG

36.

2. Este REPORTE consta de un total de

Estos anexas constan de un iotal de

Este informe de examen preliminar internacional ha sido preparado por esta Autoridad
Examinadora Preliminar Internacional y se transmite al solicitante de conformidad con el Articulo

, _ plginas,

[[] Este reporte también esti acompafiado de ANEXOS, es decir, pdginas de descripci6n,
reivindicaciones y/o dibujos que han sido modificados y son la base de este informe y/o
péginas que contienen rectificaciones hechas ante esta Autoridad (ver Regla 70.16 y la
Seccitin 607 de las Instrucciones Administrativas de conformidad con el PCT).

incluyendo la carédtula.

péginas.

[ ]

DX Bases del Reporte

3. Este informe contiene indicaciones relacionadas con los siguientes {tems:

O [J Prioridad

I [d No establecimiento de opinién respecto a novedad, nivel inventivo y
aeplicabilidad Industrial.

IV [ Falta de unidad de invencién

V [ Afirmacién razonada de conformidad con el Articulo 35(2) con respectoa novedad,
nivel inventivo o aplicabilidad industrial; citaciones y explicaciones que sustentan
dicha afirmacién.

VI [J Ciertos documentos citados

VI [ Ciertos defectos en la solicitud internacional
VII [7] Ciertas observaciones sobre la solicitud internacional

Patentlaan 2
NL-2280 HV Rijswijk — Niederlande

Fax: +31 70 340- 3016

European Patent Office — P.B. 5818

Tel. +31 70 340 — 2040 Tx: 31 651 epo nl

Fecha de presentacién de la demanda Fecha de terminacién de este reporte
10/08/2001 26/04/2002

Nombre y direccién de Ila autoridad . . .

. . . Funcionario autorizado

internacional de examen preliminar: VERHULST W

Teléfono No. {+49-89) 2399 2828

— Forma PCITIPEATROY (EER) (ENETS TYST)



(43

REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL  Solicitud internacional No.
PCT/EP 01/04729

I. Bases del Reporte

La base de este examen preliminar internacional es la solicitud como se presentd originalmente.

I11 No establecimiento de opinién respecto a la novedad, nivel inventivo y aplicabllidad industrial

La cuestién si hay que ver el invento reivindicado como nuevo, que involucra en una actividad
inventiva o industrialmente aplicable no era el objeto de examen preliminar internacional para
la reivindicaciones no buscadas (Articulol7(2) (a) o (3) y regla 66.1(e) PCT, véase también el
reporte de bisqueda internacional).

V. Afirmacién razonada bajo la Regla 66.2(a)(ll) con respecto a la novedad, nivel inventivo
o Ia aplicacién industrial.

En cuanto al examen preliminar internacional fue realizado (véase el punto III anterior), hay que
anotar lo siguiente:

Tomando en cuenta los documentos relacionados en el reporte de biisqueda internacional, se
determina que el invento cumple, tal como lo fue indicado en las reivindicaciones

independientes buscadas, con los criterios relacionados en el Articulo 33(1}) PCT, o sea, que
tiene que ser visto como nuevo y/o que involucra una actividad inventiva.

Ver hoja adicional; otras indicaciones

Forma PCT/409PD2 (EPA-03-2002) P20759
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viIit D Bestimmte Bemerkungen zur intermationalen Anmeidung
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=N EuropXsches Paentamu, P.B. 5818 Puentlaan 2 VERHULST W
g S e S i
- fax -;-JI:'M; 340-1016 Tel. (+49-89) 2399 2828
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Intematicnales Aktenzsichen PCT/EP 01/ 04729
PRUFUNGSBERICHT

L. Crundlage des Bericl?ts

Grundlage dieses Barichtes sind die Anmeldungsunterlagen in der urspriingiich
@ingereichten Fassung.

lil. Kelne Erstellung eines Gutachtens Ober Neuheit, erfinderische Titigkeit und
gewerbliche Anwendbarkeit

Die Frage, ob die beanspruchte Erfindung als neu, auf erfinderischer Tatigkeit beruhend und
gewerblich anwendbar anzusehen ist, war nicht Gegenstand einer intemationalen vorlaufigen
Prifung tr die nicht recherchiertan Ansprliche (Artikel 17(2)(a) oder {3) und Regel 66.1(e) PCT:
sieha auch internationaler Recherchenbaricht).

V. Begrindete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ll) hinsichtlich der Neuhelt, der
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkelt

Soweit die internationaler vorlauﬁge'Perung durchgefiihrt wurde (s. Punkt (Il oben), ist
folgendes anzumarkan: : :

In Anbetracht der im internationalen Recherchenbericht angefiihiten Unterlagen wird
festgestelit, daf dle Erfindung, wie sie in den recherchierten unabhangigen Anspriichen,

gekennzeichnet Ist, die In Artikel 33(1) PCT aufgefOhrten Kriterien erflllt, d.h. als neu
und/oder auf erfinderischar Tatigkeit beruhend anzusehen ist.

Formblatt PCT/409P02 {EPA-03-2002) P20759



FORMULACION QUE CONTIENE FENOLATOS LA CUAL
EXHIBE UN BAJO PUNTO DE CONGELACION

RESUMEN -OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente invencion revela una formulacién liquida acuosa que contiene
fenolatos la cual exhibe un punto de solidificacion inferior 6 igual a -10°C,
formulacion la cual se caracteriza por cuanto que comprende los siguientes

componenies.

a)  entre 50-80% en peso de uno & mds fenolatos;
b)  entre 0,1-10% en peso de por lo menos un inhibidor de cristalizacidn;
agua y, opcionalmente, olros componenies en canlidad suficiente

para completar el 100%6.

OMYA AG
Caso: BR 0115 - PCT
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FORMULACION QUE CONTIENE FENOLATOS LA CUAL
EXHIBE UN BAJO PUNTO DE CONGELACION

La presente invencién se refiere a una formulacién liquida acuosa que
contiene fenolatos, con un punto de solidificacién menor o igual - 10 °C, a
un método para su preparacion, a una dispersion o suspensién acuosa que
contiene dicha formulacion asi como también a2 diferentes aplicaciones

industriales de dicha formulacion

Las formulaciones de derivados fenolato presentan deficiencias, en
particular con respecto a su uso como preservativos en la industria, como
por ejemplo en las mezclas pastosas de pigmentos altamente concentradas.
Las sales del fenol, las sales de fenoles alquil y aril sustituidos, las sales de
fenoles halogenados asi como también las de cresoles y de cresoles
halogenados son conocidas como agentes fungicidas y bactericidas en los
campos de la preservacién y curativo. La mayorfa de las formulaciones de
dichos fenolatos son formulaciones de sales alcalinas acuosolubles las
cuales son demasiado alcalinas para los usos pretendidos, y por lo tanto
tienen un efecto negativo sobe el producto que se desea proteger; 6 tienen
un punto de congelacién de 0 °C 6 apenas un poco por debajo de los 0 °C; 6
tienden a cristalizar a bajas temperaturas y altas concentraciones,
especialmente luego del sembrado de cristales semilla, o contienen altas
cantidades de solventes organicos o altas cantidades en exceso de sustancias

alcalinas.

En particular, tanto el o-fenilfenolato de sodio como el o-fenilfenolato de
potasio son conocidos como agentes fungicidas para la madera y también
como preservativos de mezclas pastosas de pigmentos. El o-fenilfenolato
de sodio y o-fenilfenolato de potasio pueden obtenerse en la forma de
polvos. Ademas, el o-fenilfenolato de sodio se encuentra a disposicién en la
forma de una solucién en soda céustica al 25% en peso y en la forma de una

emulsién al 35-38% en peso, en donde se usan altas cantidades de agentes

1
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emulsificantes para efectuar la estabilizacién de dicha emulsién. El o-
fenilfenolato de potasio se encuentra a disposicién en el comercio a mancra
de una solucién en potasa céustica al 35-39% en peso que contiene 38% en
peso de o-fenilfenolato de potasio y 6-10% en peso de potasa caustica en

agua.

Recientemente, la patente DE 198 59 136,5 describio formas parcialmente
neutralizadas de o-fenilfenol/o-fenilfenolato alcalinos en agua en
combinacidn con altas cantidades de solventes organicos tales como glicoles
y alcoholes arométicos. La DE 42 022 051 Al también describe formas
liquidas altamente concentradas de una serie de derivados fendlicos. Sin
embargo, tales derivados no estin presentes en la forma necutralizada, y

exhiben puntos de fusidn superiores a +15°C y son insolubles en agua.

La manipulacién de grandes cantidades de o-fenilfenolato de sodio en polvo
presenta dificultades, razon por la cual las formulaciones liquidas resultan

claramente preferidas.

Los costos de transporte y almacenamiento de la solucion acuosa al 25% en
peso de o-fenilfenolato de sodio son altos. Es imposible lograr
concentraciones mas altas debido que su solubilidad es demasiado baja. Por
otra parte, el producto a concentraciones de apenas el 25% tiende a
cristalizar a temperatura ambiente. QOcurre cristalizacion espontinea a
temperaturas por debajo de los 0 °C. El o-fenilfenolato de potasio en
concentraciones de 35-39% en peso que contenga un exceso alto de potasa
caustica es extremadamente cdustico y presenta un pH mayor a 12. A fin de
prevenir la cristalizacion a una temperatura de -10 °C, debe agregarse
potasa cdustica en un exceso del 30%. La adicion de tales agentes o-
fenilfenolato a una mezcla pastosa acuosa de pigmentos que tenga un alto
contenido de sélidos, particularmente a concentraciones de sélidos > 50 vol
%, el pH alto asi como también la alta concentracién de iones traerd como
resultado la formacion de aglomerados en la mezcla pastosa de pigmentos

asi como también un pH alterado en el producto final.

2
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Si no se someten a una suficiente fuerza de corte durante el mezclado, los
fenolatos parcialmente neutralizados descritos en la DE 198 59 136,5
disueltos en agua junto con glicoles, tienden a formar aglomerados,
exhiben separacién de la mezcla pastosa acuosa de pigmentos y la solucion
de fenolato parcialmente neutralizada asf como también la flotacién de éste
en la superficie de 1a mezcla pastosa. Por lo tanto, en este caso no se logra
una dptima preservacion y el resultado puede ser la formacién de depositos
de fenolatos en los ductos. Por otra parte, la alta proporcién de solventes
organicos en el rango entre 20-90% en peso, no resulta deseable para

ciertas aplicaciones.

El uso de o-fenilfenolato de sodio emulsificado en mezclas pastosas de
pigmentos que tengan un alto contenido de sélidos representa un riesgo
debido a que el agente emulsificante desestabiliza la dispersion de
pigmentos y tiende a formar espumas. Por otra parte, La mayoria de las
soluciones y emulsiones acuosas de las sales del o-fenilfenol tienen puntos
de congelaciéon de 0°C 6 un poco menores. Unicamente el o-fenilfenolato
de potasio que contenga KOH en exceso presentarda un punto de
congelacion de - 15°C. Sin embargo, este compuesto tiene la desventaja de
que altera las propiedades de la mezcla pastosa de pigmentos, por ejemplo
puede dar lugar a la formacion de aglomerados y a 1a elevacidén del pH.
Durante el invierno del norte de Europa, v.g., Noruega, y en Norteamérica
y Canada, es imposible transportar liquidos acuosos que tengan puntos de
solidificacion cercanos al punto de congelacion sin que no se corra el riesgo
de su congelacion en caso de que no se instale un dispositivo de calefaccién
del recipiente durante el transporte. El misma problema puede suceder con
el almacenamiento. Ademés, no resulta econémico ni eccoldgicamente
razonable transportar soluciones a tan bajas concentraciones por largas
distancias.

Constituye entonces un objeto de la presente invencién proporcionar una
formulacién liquida de fenolatos que tenga un punto de congelacién o punto
de solidificacion, respectivamente, inferior o igual a -10°C en donde el

sistema solvente de ésta contenga una proporcion importante de agua.
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En concordancia con la presente invencidn, tal objetivo se resuelve a través
de la formulacion liquida acuosa que contiene fenolatos caracterizada con
mayor detalle en la Reivindicacion 1, la cual posee un punto de
solidificacién inferior o igual a -10°C. La formulacién descrita en la

presente invencion comprende los siguientes componentes:

a) 50-80% en peso de uno & mas fenolatos;
b) 0,1-10% en peso de por lo menos un inhibidor de cristalizacion;
agua y, opcionalmente, otros componentes en cantidad suficiente para

completar el 100%.

Las pricticas preferidas de la presente invencién resultaran obvias si se
hace una lectura de las Reivindicaciones dependientes y alternativas asi

como también de la siguiente descripcion de la invencién.

La formulacion acorde con la presente invencion se caracteriza por cuanto
que contiene fenolatos en forma concentrada, esto es, entre 50-80% en peso
respecto de la formulacidn total. El término fenolatos se refiere a sales de
fenoles las cuales se disuelven en agua mediando una reaccién alcalina. El
término fenoles es el nombre genérico dado a compuestos hidroxiaromaticos
en donde los grupos hidroxi se encuentran directamente ligados al micleo
bencénico. Entre los ejemplos de fenoles se incluyen el fenol mismo y los
fenoles que contienen uno 6 mas sustituyentes alifaticos y/o aromaiticos.
Ejemplos de éstos ultimos son el o-fenilfenol, los cresoles y los
resorcinoles. En la presente formulacién, los fenoles y sus derivados estan
presentes en su forma completamente neutralizada a manera de sales, v.g.,

en la forma de fenolatos.

Por otra parte, la formulacion acorde con la presente invencion
preferiblemente posee un contenido de fenolato, calculado a manera de su
correspondiente fenol 6 derivado fendlico, respectivamente, mayor del 40%
en peso La solucién de fenolato, preferiblemente de o-fenmilfenolato, se

encuentra neutralizada en una proporcion de 103-115 mol %, % respecto del
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fenolato, preferiblemente usando hidréxidos alcalinos. Esto significa que
1,03-1,15 moles de una sustancia alcalina, preferiblemente un hidréxido
alcalino, por mol de fenolato se agregan a la solucidn de fenolato.
Particularmente se prefiere usar 105 mol % de KOH, con base en el

contenido de fenolato, para la neutralizacion.

Los fenolatos empleados en concordancia con la presente invencion exhiben
un efecto antimicrobiano y por lo tanto actiian como preservativos.
Debido a tales propiedades, las formulaciones acordes con la presente
invencion puede emplearse tanto como productos protectores como

curativos.

Los fenolatos preferidos son aquellos que tienen uno 6 mas sustituyentes
alifiticos y/o aromidticos. Entre los ejemplos de tales derivados que
pueden usarse en concordancia con la presente invencion se mencionan el
o-fenilfenolato, los fenolatos halogenados, las sales de cresoles, las sales
de cresoles halogenados y las sales de resorcinoles, o las mezclas de éstos.
Entre los e¢jemplos de sales de cresoles se incluyen las sales de cresoles
halogenados, en particular las sales de cresoles clorados, las sales del o-,
m-, y p-cresol, las sales del isopropil o-cresol, las sales del 4-isopropil m-
cresol. Un ejemplo de una sal del resorcinol Gtil es una sal del 4-n-hexil

resorcinol.

Para los propésitos de la presente invencién, los fenolatos estin presentes
en cantidades de 50-80% en peso, y se entiende que todas las
proporciones entre los limites 50 y 80% en peso quedan abarcados por la

presente invencion.

Los rangos preferidos son 55-75% en peso, 55-70% en peso, 60-70% en
peso, 60-65% en peso, y particularmente preferido, 65% en peso,

porcentaje con respecto a la formulacion total.

En una prictica preferida de la presente invencién, las soluciones de

5
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fenolatos se neutralizan con hidroxidos alcalinos de modo que los fenolatos
se¢ encuentran preferiblemente presentcs a manera de la sal potasica, sal
potasica y sédica, y/o sal potdsica y de litio. Con mayor preferencia, los

fenolatos estdn presentes a manera de su sal potdsica.

El sistema solvente para los fenolatos preferiblemente contiene un exceso
de 0,03-0,15 moles de hidroxidos alcalinos, con mayor preferencia, entre
1,03-1,15, mejor ain, entre 1,05-1,10 moles de hidroxidos alcalinos por
mol de fenolato, usados para la neutralizacion. El grado de neutralizacién
con hidroxido alcalino, preferiblemente con hidréxido de potasio, va de
102-115 mol %, preferiblemente 103-107 mol % y mejor aim dicho grado es

de 105 mol %, respecto del fenolato

Importante para el éxito de la presente invencién fue el efecto
sorprendente e inesperado de la presencia de las bajas cantidades de
alcoholes los cuales, inesperadamente actian como inhibidores de la

cristalizacién.

Como inhibidores de cristalizacion se usan en la presente invencion
sustancias organicas acuosolubles, preferiblemente alcoholes, en cantidades

de 0,1-10%, o mezclas de éstas, v.g., en cantidades de 1 a 5% en peso

Entre tales inhibidores de cristalizacion que pueden se wusarse
preferiblemente en la presente invencidn, se mencionan: uno 6 mas
compuestos glicol alifaticos tales como etilenglicol, monopropilenglicol y/o
dictilenglicol, y/o uno 6 mas alcoholes alifaticos tales como metanol,
ctanol, n-, iso-propanol, isémeros del butanol, tales como l-butanol, y/o
del pentanol, y/o uno 6 més alcoholes arométicos tales como ¢l alcohol

bencilico, 2-feniletan-1-o0l, 3-fenilpropan-1-ol y/o 1-fenilpropan-2-ol.

Los inhibidores de cristalizacién estin presentes en una cantidad situada
entre 0,1-10% en peso respecto de la formulacion total. Las cantidades

Preferida varian entre 0,5-5,0% en peso, mejor ain entre 1-3% en peso,



respecto de la formulacidn total, y se entiende que todas las proporciones

entre 1 y 10% en peso, pueden también usarse.

Entre los cjemplos de alcoholes arométicos que pueden preferiblemente
usarse, se encuentran:
alcohol bencilico y/o 2-feniletan-1-0l y/o 3-fenilpropan-1-ol y/o 1-

fenilpropano.

Entre los ejemplos de alcoholes alifiticos monovalentes que pueden
preferiblemente usarse, se encuentran:

metanol, etanol, propanoles, butanoles, pentanoles.

Entre los ¢jemplos de glicoles alifdticos que pueden preferiblemente usarse,
se encucntiran:

etilenglicol, propilenglicol, butanodioles, pentanodioles.

El contenido de fenolato de l1a formulacién acorde con la presente invencién
preferiblemente es superior al 40% en peso, calculado a manera del

correspondiente fenol 6 derivado fenol, respectivamente.

Las soluciones de fenolato en donde el o-fenilfenolato es el especialmente
preferido, son neutralizadas en una proporcion de 103-115 mol %, respecto
del fenolato, preferiblemente con hidroxidos alcalinos, en particular con
KOH. En una practica preferida, 105 mol % de KOH, respecto del

contenido de fenolato, se emplean para dicha neutralizacion.

Ademds de los fenolatos y los inhibidores de cristalizacién, los cuales
conforman una proporcién entre 50,1-90% en peso, la formulacidn acorde
con la presente invencién conticnc también de 10-49,9% en peso de agua,
asi como también de otros constituyentes opcionales tales como, otros
agentes con actividad microbicida (antimicrobiana) & sustancias que

promuevan el efecto microbicida.



La formulacion acorde con la presente invencién es una formulacion acuosa
en donde el sistema solvente, que comprende entre 20-50% en peso de la
formulacién, contiene de 90-99% en peso de agua. Los inhibidores de
cristalizacién son componentes del sistema solvente y se encuentran
presentes en una cantidad situada entre 0,1-10% en peso, respecto del
sistema solvente. Sin embargo, dentro de tales rangos es posible también
reemplazar una proporcion del agua & del inhibidor de cristalizacion,
respectivamente, por otros componentes, por ¢jemplo, por otros agentes
microbicidas (antimicrobianos) y sustancias que promuevan la actividad
microbicida (antimicrobiana). Entre los agentes con efecto antimicrobiano
se preficren particularmente compuestos tales como: aminas, aminas y/o
diaminas primarias y/o sccundarias y/o terciarias y/o cuaternarias;
preferiblemente aminas y/o diaminas grasas primarias y/o secundarias y/o
terciarias y/o cuaternarias, en donde uno 6 mas sustituyentes en el nitrégeno
pueden tener una longitud de cadena de 10 a 20 carbonos, preferiblemente
de 10 a 18 carbonos. Entre los c¢jemplos se mencionan: dodecilamina,
didodecilamina, didodecilmetilamina, didodecilbencilmetilamonio 6
compuestos tales como el cloruro de dicocometilbencilamonio, N-sebo-1,3-
diaminopropano. Las aminas grasas primarias y/o secundarias y/o terciarias
y/o 1as aminas, pueden estar también presentes en la forma de sales. Como
agentes de neutralizacion de tales aminas y/o diaminas primarias y/o
secundarias y/o terciarias pueden usarse los dcidos minerales y/o los dcidos
organicos, en donde el &cido formico y/o acido acético son los mas
preferidos. Otro ejemplo de un agente antimicrobiano es el benzoato de
tributilestafio. Entre los ejemplos de sustancias que promueven la accion de
los agentes antimicrobianos se incluyen, por ejemplo, los agentes quelantes,
preferiblemente el 4cido nitrilotriacético, el icido etilendiaminotetraacético
y las sales alcalinas de éstos, y opcionalmente uno 6 mas estabilizantes de
la oxidaci6én tales como el #&cido 2-fosfono-1,2,4-butanotricarboxilico,

preferiblemente en cantidades situadas entre 0,05-1,0% en peso.

En una formulacion que contenga fenolato en una cantidad de 60-70% en
peso, los inhibidores de cristalizacidn se encuentran preferiblemente
presentes en una cantidad de 1-3% en peso, respecto de 1a formulacién total.
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En otra prictica de la presente invencién, los fenolatos se encuentran
presentes en la formulacién en una cantidad situada entre 50-80% en peso,
preferiblemente 55-70% en peso, junto con uno & més compuestos glicol
alifaticos y/o glicerol y/o uno 6 mas alcoholes alifiticos y/o aromdticos en
una cantidad de 0,1-10% en peso, preferiblemente entre 1-5% en peso, a
manera de los inhibidores de cristalizacién, en donde la cantidad total de
inhibidores de cristalizacion puede ser hasta del 10% en peso, y la
proporcion restante con respecto al 100% en peso, puede estar formada por

0,03-0,15 moles/mol de una sustancia alcalina en exceso, y agua.

Los fenolatos contenidos en la formulacion tienen de por si un efecto
antimicrobiano y por lo tanto acthan como preservativos. Debido a estas
propiedades, pueden usarse tanto para propdsitos protectores como
curativos. La formulacion presenta la ventaja de que los fenolatos no
presentan ninguna cristalizacion espontdnea ni gradual, y si llega a ocurrir
la cristalizacion de éstos, ésta sucederd de una manera tan lenta que no dara

lugar a efectos adversos.

Las formulaciones acordes con la presente invencién exhiben puntos de
cristalizacion o puntos de congelacion, respectivamente, de por lo menos
-10°C, incluso después de la adicion de cristales semilla. Las pricticas
preferidas de las formulaciones exhiben puntos de cristalizacién o puntos de

congelacidn, respectivamente, de -15°C, 6 incluso de -20°C.

Por consiguiente, la formulacion de la presente invencidon también se

caracteriza por cuanto que contiene:

a) 50-80% en peso de por lo menos un fenolato; y

b)  20-50% en peso de un sistema solvente que comprende 90-99,9% en
peso agua y 0,1-10,0% en peso de por lo menos un inhibidor de
cristalizacion; en donde una proporcion situada entre 1,0-4,9% en
peso de dicha formulacion puede reemplazarse por otros agentes

antimicrobianos y/o otros componentes.



Por lo tanto, importante para el éxito de la presente invencién fue haber
encontrado de manera sorprendente e imprevista el efecto que tienen los
alcoholes en bajas cantidades (en una proporcidén de 0,1-10% en peso
respecto de la formulacién total), los cuales inesperadamente actdan como

inhibidores de cristalizacién en dicha formulacién.

En otra préictica de la presente invencion, la formulacion contiene otras
sustancias que tiene un efecto antimicrobiano, por ejemplo compuestos con

actividad bactericida y/o fungicida.

Preferiblemente, la formulacién acorde con la presente invencién no
contiene emulsificantes, ni tensioactivos (no-idnicos, anidnicos, etc), ni
agentes humectantes, como por ecjemplo, laurilsulfatos, nonilfenoles,
etoxilatos, aminas pgrasas, debido a que tales componentes pueden
deestabilizar las suspensiones o dispersiones de minerales, materiales de
relleno, pigmentos y aglutinantes naturales o sintéticos o las mezclas de
éstos, pueden también promover la formacidn de espuma y/o conducir a

dep6sitos i6nicos.

Las formulaciones acordes con la presente invencién contienen como
componentes, ademds del fenolato, solventes orgianicos preferiblemente en
una proporcion de 1-10% en peso, mejor ain 1-5% en peso, pro mejor
todavia 1-3% en peso. Tales componentes funcionan en la formulacién
tamnbién como inhibidores de la cristalizacién e incluyen ademés los
componentes opcionales, tales como los agentes microbicidas y/o las

sustancias que promuevan la accion los agentes microbicidas.

La preparacion de la formulacién acorde con la presente invenciéon puede
ser efectuada por parte de los expertos en este campo de la técnica usando
sus conocimientos sin necesidad de acudir a etapas inventivas. Por ejemplo,
para la preparacién de la formulacién acorde con la presente invencién, se
carga ¢l agua, el agente neutralizante, el inhibidor de cristalizacion y las
sustancias opcionales en un recipiente, y luego se disuelve en dicho

recipiente el fenol con ayuda de agitacion y opcionalmente, calentamiento.
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Esencialmente, no existen requerimientos respecto al orden de adicion de
los componentes. Sin embargo, puede ocurrir una incompatibilidad
temporal que conduce a la precipitacion también temporal de las sustancias.
Por lo tanto, debe agregarse el agua y el agente neutralizante primero,
luego, disolver los compuestos fenol en éstos componentes, a lo cual debe

seguir la adicién del inhibidor de cristalizacidn.

Se ha encontrado, de manera sorprendente e inesperada, que las soluciones
de fenolatos que hayan sido completamente neutralizadas, preferiblemente
neutralizadas hasta un 103-115 mol % con hidréxido alcalino, y las
soluciones de fenolatos o de sales de fenoles y los derivados de éstos, v.g.,
o-fenilfenolato, 6 las sales del cresol, a las cuales se les haya agregado de
0,1-10% en peso de alcoholes respecto de la formulacién total como
inhibidores de cristalizacion, no exhiben ninguna cristalizacién incluso ante
un contenido tan alto de sélidos como lo es el de 50% en peso de fenolatos,
y 8 muy bajas temperaturas, v.g., de -20°C; y tampoco exhiben
cristalizacion ante la adicién de cristales semilla tales como cristales de o-
fenilfenol sélido, incluso agregados varias veces. Las soluciones asi
obtenidas revelaron ser estables durante meses, y la decoloracién marrén
formada fue tan ligera que por ejemplo aquella observada cuando se
almacenan soluciones acuosas convencionales de sales alcalinas del o-
fenilfenol. Por otra parte, el punto de congelacién fue el optimo respecto de
lo que se pretende en el objeto de la presente invencion. Sorprendentemente,
las mismas formulaciones de fenolatos a concentraciones de fenolatos de
v.g., apenas el 40% en peso, no son estables respecto de 1a no ocurrencia de

cristalizacion a -20 °C, y presentan solidificacion espontanea.

Resulta también obvio a partir de los Ejemplos consignados en el presente
documento, que la formulacién acorde con la presente invencién se emplea
preferiblemente a manera de preservativo, particularmente para la
preservacion de suspensiones o dispersiones acuosas de minerales,
materiales de relleno, pigmentos, y aglutinantes orginicos naturales o

sintéticos y las mezclas de éstos. Al usar la formulacién acorde com la
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presente invencién, las suspensiones o dispersiones con un contenido de
sélidos mayor a 40% en peso, preferiblemente més de 60% en peso, y mejor
atn més de 70% en peso, pueden también tratarse a temperaturas menores a

-10 °C sin que se presente cristalizacién de los fenolatos.

Por otra parte, la formulacién puede emplearse en la preservacion de
lubricantes de enfriamiento, preferiblemente en la industria metalmecénica.
Las suspensiones o dispersiones acuosas de minerales, materiales de relleno
y/o pigmentos que contengan la formulacién acorde con la presente
invenciéon son preferiblemente empleadas en los campos de !a manufactura
del papel, revestimiento del papel, asi como también en el campo de las
lacas y pinturas acuosas. La formulacién cumple un papel protector asi

como también curativo.

Por otra parte, dichas suspensiones o dispersiones acuosas pueden
adicionalmente comprender uno & mas aglutinantes orgénicos sintéticos y/o
naturales, preferiblemente matrices de estireno-butadieno y/o de estireno-
acrilato, almidén y/o carboximetilcelulosa, aglutinantes los cuales pueden

ser protegidos contra el ataque y/o contaminacidn microbiana.

Preferiblemente, las suspensiones o dispersiones acuosas de minerales y/o
materiales de relleno y/o pigmentos contienen compuestos los cuales estin
formados por elementos del segundo y/o tercer grupo principal y/o del
cuarto grupo principal y/o del cuarto grupo seccundario del sistema de
clementos de la tabla peri6dica, particularmente calcio y/o silicio y/o

aluminio y/o titanio y/o bario, y/o pigmentos organicos.

Preferiblemente, dicha suspension o dispersion acuosa contiene minerales
y/o materiales de relleno y/o pigmentos que contienen caolin y/o hidréxido
de aluminio y/o didxido de titanio y/o sulfato de bario y/o esferas porosas
de poliestireno y/o resinas de formaldehido y/o carbonato de calcio,
particularmente carbonatos de calcio naturales y/o carbonatos de calcio
precipitados y/o mirmol y/o yeso y/o dolomita y/o carbonatos de calcio que

contienen dolomita.
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Por lo tanto, la presente invencion también se refiere a suspensiones o
dispersiones acuosas de minerales y/o materiales de relleno y/o pigmentos
y/o aglutinantes orginicos naturales ¢ sintéticos y/o lubricantes de
enfriamiento que contiencn la formulacién acorde con la presente invencion.
La proporcién en que va la formulacion acorde con la presente invencion en
dichas suspensiones o dispersiones acuosas preferiblemente varia entre 100

gY 2500 g de formulacidn / tonelada de producto a ser preservado.

A continuacion la invencion se explicard con mayor detalle con base en los
Ejemplos y en comparaciones con el estado anterior de la técnica. Sin
embargo, se pretende que la invencion no se considere limitada por dichos

Ejemplos y comparaciones.
Consideraciones Generales respecto a los Ejemplos
1.) Recuentos de Gérmenes

Los recuentos de gérmenes se efectuaron siguiendo ¢l método indicado en
“Bestimmung von aeroben mesofilen Keimen®, Schweizerisches
Lebensmittelbuch, capitulo 56, secciéon 7.01, edicién de 1985, version
revisada de 1988. En su mayoria, las cepas bacterianas detectadas
pertenecen a la familia Pseudomonadaceac (fundamentalmente,
Pseudomonas aeruginosa), aunque fambién se encuentran gérmenes

grampositivos, como también hongos.

2.) Medicién de la viscosidad de la suspension de minerales y/o

materiales de relleno y/o pigmentos

La medicion de la viscosidad se realizé usando un viscosimetro Brookfield
tipo PVF-100 a 100 rpm. Se emplearon los siguientes husillos para las

mediciones seghn rango de viscosidad:

Husillo RV2 40 - 320 mPas
RV3 320 - 800 mPas
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RV4 800 - 1600 mPas
RVS 1600 - 3 200 mPas
RV6 3200 - 8 000 mPas

Las mediciones se llevaron a cabo un beaker (vaso de precipitados) de
400 mL.

La temperatura durante la medicién de la viscosidad era de 20 °C. La

medicidn se ejecuté después de agitar durante | min

Antes de efectuar las mediciones, todas las muestras se¢ agitaron
intensamente durante 2 min (5 000 rpm, didmetro del disco de agitacidn: 50

mm).

Tal tipo de mediciéon de la viscosidad se us6 para todos los Ejemplos

presentados mas adelante.

3.) Fineza de las suspensiones de minerales y/o materiales de relleno

y/o pigmentos

Las caracteristicas de fineza de las suspensiones preparadas en concordancia
con la presente invencién se determinaron por anilisis de la sedimentacién
en un campo de gravedad usando un aparato SEDIGRAPH 5100 producido
por la firma Micromeritics, U.S.A

La medicion de las suspensiones estabilizadas con cationes se llevd a cabo
en agua destilada. La dispersiéon de las muestras se realizd por medio de un
mezclador con alta fuerza de corte y ultrasonido.

Las mediciones de los polvos se efectuaron en una solucién al 0,1% de
NszO-,.

La distribucion de tamafio de particula se midi6 en un dispositivo de

registro x-y a manera de una curva de frecuencia acumulada de tamaiios por

14
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debajo de cierto valor (véase, v.g., Belger, P., Schweizerische Vereinigung
der Lack- und Farbenchemiker, XVII. FATIPEC-Kongress, Lugano,
Septicmbre 23-28, 1984) en dondc el eje X representa el didmetro de
particula de una correspondiente seccion transversal esférica y el eje Y

representa la cantidad de particulas en % en peso.
4.) Preparacién de las soluciones fenolato

Se cargo la cantidad apropiada de agua desmineralizada en un recipiente, y
se disolvio en esta la cantidad calculada de hidréxido alcalino. La cantidad
de hidréxido alcalino se calculé de ta.l. manera que se lograrda una
neutralizacion del fenol del 105 mol % con hidréxido de potasio, excepto en
los Ejemplos 2 y 3 del estado anterior de la técnica, en donde se usé 135

mol % de hidréxido de potasio.

Luego, sc agregd ¢l fenol o cl derivado fendlico en una cantidad equivalente
al contenido de principio activo requerido para la solucién (% en peso) y se

disolvié bajo agitacioén y calentamiento a 50°C.

En los Ejemplos acordes con la presente invencibén, sc¢ uso una proporcion
entre 1-10% en peso de inhibidor de cristalizacidon, dependiendo del caso

del experimento.

No se agregd ningin inhibidor de cristalizacién en los Ejemplos acordes con

¢l estado anterior de la técnica.

Luego, las soluciones se almacenaron en un congelador durante por lo
menos 24 h y visualmente se inspeccionaron en cuanto al desarrollo de
cristalizacién. Se agregaron luego de 50-100 mg del apropiado fenolato o
derivado fenélico seco como cristales semilla, y las soluciones nuevamente

se inspeccionaron respecto del desarrollo de cristalizacién a -20 °C.
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Ejemplos del Estado Anterior de 1a Técnica

Ejemplo 1, estado anterior de la técunica

Solucidn de prueba al 30% en peso de OPP (o-fenilfenol) equivalente a una

solucién al 39% en peso de OPPK (o-fenilfenolato de potasio):

o-fenilfenol 300,0 g
KOH 103,5 g
agua 596.5 g

Solucion de prueba al 50% en peso de OPP equivalente a 66,5% en peso de
OPPK.:

o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
agua 32708

En cada caso, el agua se cargdé en un recipiente, se agregd KOH y se
disolvid bajo agitacién con un agitador magnético durante 5 min. Luego, se¢
agregé el o-fenilfenol y se disolvid en la solucion de KOH bajo agitacién
con un agitador magnético a 50°C.

Resultados:

Solucién de prueba Ocurrencia de cristalizacién a -20 °C
30% en peso de o-fenilfenol (OPP) Si

(neutralizado con KOH, 105 mol %)

50% en peso de o-fenilfenol (OPP) Si

(neutralizado con KOH, 105 mol %)

Soluciones al 30% en peso y 50% en peso, respectivamente, de o-fenilfenol
equivalente a 39% en peso y 66,5% en peso, respectivamente, de o-
fenilfenolato de potasio, se neutralizaron con 1,05 moles de KOH por mol
de o-fenilfenol e¢n  agua destilada. En ambos casos, s¢ observd
cristalizacion parcial de manera espontinea, y cristalizacién parcial después

de un ailmacenamiento durante 3 dias a -20 °C.
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Lucgo de la adicion de 50 mg de o-fenilfenol (cristales de OPP) a manera de
cristales semilla, 1a solucion cristalizé espontaneamente a -20°C formando

una masa solida.

Como se puede observar, estas soluciones resultan inapropiadas para su uso.
La cristalizacién de la solucién a -20°C puede anicamente prevenirse si se

agrega un exceso grande de KOH.

Ejemplo 2, estado anterior de la técnica

Solucion de prueba 20% en peso de OPP equivalente a una de 25% en peso
de OPPNa:

o-fenilfenol 200,0 g
NaOH 49,4 g
agua 750,6 g

El agua se cargd en un recipiente, se agregd NaOH y se disolvié bajo
agitacion con un agitador magnético durante 5 min. Luego, sc agregé el o-
fenilfenol y se disolvié en la solucidon de NaOH bajo agitacién con un

agitador magnético a 50 °C.

Resultados:

Solucién rueba Cristalizacion a -20 °C

20% en peso de o-fenilfenol Si, espontineamente
(neutr. con 105 mol % de NaOH) (punto de congelacién: -7 °C)

equivalente a una solucién al 24,7%
en peso de OPPNa

Un solucién al 20% en peso de o-fenilfenol equivalente a una al 24,7% en
peso de o-fenilfenolato de sodio, neutralizada con 1,05 moles de NaOH por
mol de o-fenilfenol en agua destilada, presenta cristalizacion espontanea; y
el punto de congelacién es de apenas -7 °C.

Como puede observarse, la solucion resulta inapropiada para su uso.
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Ejemplo 3, estado anterior de la técmjcs

Solucion de prueba al 30% en peso de OPP equivalente a 39% en peso
de OPPK.:

o-fenilfenol 300,0 g

KOH 133,4 g (equivalentes a 1,35 moles de KOH/mol de
OPP)

agua 566,6 g

El agua se cargd en un recipiente, se agregd y disolvio el KOH bajo
agitacion con un agitador magnético durante 5 min. Luego, se agregé el o-
fenilfenol y se disolvié en la solucion de KOH bajo agitacion con un

agitador magnético a 50 °C.

Resultado:
Solucién de prueba Cristalizacién a -20 °C
Solucion comercial al 30% en peso de No ocurrid cristalizacién

o-fenilfenol equivalente a una solucion
al 39% en peso de o-fenilfenolato de potasio
(1,35 mol de KOH/mol de OPP)

A una mezcla pastosa acuosa de caolin de Georgia, USA, con un contenido
de solidos del 72,8 % en peso y una distribucién de tamafio de grano tal
que el 94 % en peso de las particulas exhibian un didmetro inferior a 2 pm
(medido en un Sedigraph 5100, Micromeritics, USA), solidos dispersados
con 0,35 % en peso poliacrilato de sodio, y que exhibia un pH de 7,4, se
agrego OPP -a una proporcion de 300 g/t (gramos de preservativo
calculados en funcion del OPP al 100%/tonelada de mezcla pastosa)- en la
forma de la anterior solucién comercial al 39% en peso 6 la solucidn al
66,5% en peso de o-fenilfenolato de potasio, respectivamente. [La adicion
es equivalente a 300 ppm de OPP al 100%). Se prepard un blanco de la

muestra de caolin de la misma manera, pero sin preservativo.
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Resultados:
pH Viscosidad Viscosidad
Brookfield. Brookfield,
husillo 3, husilio 3,
100 rpm después | 100 rpm después
de la preparacién| de 1 semana
Muestra blanco (sin o-(7,4 240 Mpas 330 mPas

fenilfenolato de potasio)

Muestra con 300 g activos de
OPP, (solucién al 39% cn peso (8,1 310 mPas 960 mPas
de o-fenilfenolato/t de mezcla

pastosa)

En la muestra blanco, a la cual no se le agregd 1a solucion comercial de o-
fenilfenolato de potasio, el recuento de gérmenes fue de 10°/g después de 48

horas.

En la muestra que contenia 300 ppm de OPP (célculo de ppm con base en
OPP al 100%) de la solucién comercial de o-fenilfenolato de potasio, ¢l
recuento de gérmenes fue < 100/g después de 48 horas.

Luego de la adicién de la solucion comercial al 39% en peso de o-
fenilfenolato de potasio en una proporcion de 300 ppm de OPP al 100%, la
viscosidad de la mezcla pastosa de caolin con un alto contenido de sélidos
dispersados con poliacrilato de sodio, se¢ incrementé de manera inmediata

asi como también durante un periodo de almacenamiento de 1 semana.

En este caso, existe el riesgo de que puede ser imposible descargar la
mezcla pastosa después del transporte por varias semanas en grandes
cantidades por barco, tren 6 tractomula. Sin embargo, a fin de mantener la
esterilidad de la mezcla pastosa, se requicre usar 300 ppm de OPP al 100%
agregado en la forma de o-fenilfenolato de potasio. Resulta imposible
preservar la mezcla pastosa sin que adversamente se afecten las demés

propiedades de la mezcla pastosa.
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Ejemplo 4, estado anterior de la técnica

Una mezcla pastosa acuosa de carbonato de calcio proveniente de un
marmol natural Noruego con un contenido de sélidos de 77,8 % en peso y
una distribucién de tamafio de grano tal que el 90 % en peso de las
particulas exhibfan un didmetro inferior a 2 pm (medido en un Sedigraph
5100, Micromeritics, USA) se preservé usando OPP en una proporcion de
250 g/t de mezcla pastosa, (cilculo basado en OPP al 100%) en la forma de
una solucién comercial al 39% en peso de o-fenilfenolato de potasio, tal
como en el Ejemplo 2, agregada gota a gota bajo agitacion durante 1 min.
Se preparé una muestra blanco de la mezcla pastosa de carbonato de calcio

de la misma manera, pero sin preservativo.

Resultados:
pH Viscosidad Viscosidad
Brookfield, Brookfield,
husillo 3, husillo 3,
100 rpm después | 100 rpm después
de la preparacién| de 1 semana
Muestra blanco (sin o-| 9,6 340 Mpas 350 mPas
fenilfenolato de potasio)
Muestra con 300 g de o-| 10,4
fenilfenolato/t 320 mPas 460 mPas

Luego de pasar el blanco (sin o-fenilfenolato de potasio comercial) por un
tamiz de malla 45 pm, Ia cantidad de producto con sobretamaiio fue de 25

Ppm.

Luego de pasar la muestra de prueba (con 250 ppm de OPP 100% en la
forma de o-fenilfenolato de potasio comercial) por un tamiz de malla 45

pm, la cantidad de producto con sobretamaiio fue de 160 ppm.

En el blanco (sin o-fenilfenolato de potasio comercial) el recuento de
gérmenes fue de 10°/g después de 48 horas.
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En la muestra con 250 ppm de OPP (al 100%), agregado a manera de o-
fenilfenolato de potasio comercial/t, ¢l recuento de gérmenes fue < 100/g

después de 48 horas.

La viscosidad de la mezcla pastosa de carbonato de calcio que tenfa un alto
contenido de solidos los cuales habian sido dispersos con ayuda del
poliacrilato de sodio, no exhibi6 un pgran incremento durante el
almacenamiento por un periodo de 1 semana. Sin embargo, se observd
claramente que la proporcién de materiales con tamaiio de particula supcrior
a la malla de 45 pm, se incrementd inaceptablemente. La alta
concentracion de sal dio como resultado la formacion de aglomerados en
la mezcla pastosa altamente concentrada. El pH de la mezcla pastosa se vio
adversamente alterado en la medida en que aumentd demasiado en el rango
alcalino. Un pH mayor & 10 en un revestimiento usado en la industria del
papel, conduce a problemas de reologia. Por otra parte, el incremento de
productos con sobretamafio de particula, inevitablemente conduce a
resquebrajamientos del revestimiento del papel asi como también a la

formacién de polvo durante la impresion.
Para proteger la mezcla pastosa de la contaminacion por microorganismos,
s¢ requiere agregar 250 ppm de OPP (al 100%), en la forma del o-

fenilfenolato de potasio comercial del Ejemplo 2.

Resulta imposible preservar la mezcla pastosa sin que adversamente se

afecten las demas propiedades de 1a mezcla pastosa.

Ejemplo 5, estado anterior de la técnica

Solucién de prueba al 30% en peso + 3% de monopropilenglicol:

o-fenilfenol 3000 g
KOH 103,5 g
monopropilenglicol 30,0 g
agua 596,5 g
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Solucion de prueba al 30% en peso + 5% de monopropilenglicol:

o-fenilfenol 300,0 g
KOH 103,5 g
monopropilenglicol 50,0 g
agua 546,5 g

En ambos casos, ¢l agua se cargé en un recipiente, se agregb y disolvié el
KOH bajo agitacion con un agitador magnético durante 5 min. Luego, se
agregd el o-fenilfenol y se disolvid en la solucion de KOH bajo agitacion

con un agitador magnético a 50°C. Finalmente, se agregé el

monopropilenglicol.
Resultados:
Solucién de pruecha Cristalizacion a -20 °C

(lucgo de la sicmbra de 100 mg de
OPP a manera de cristales semilla)
30% cn peso de o-fenilfenol (OPP)
(neutr. con KOH, 105 mol %)
+ 3% de monopropilenglicol cristalizacién espontinea

+ 5% de monopropilenglicol cristalizacion espontianea

Una solucién al 30% en peso de o-fenilfenol neutralizada con 1,05 moles de
KOH por mol de o-feniifenol, equivalente a una solucion al 39% en peso de
o-fenilfenolato de potasio, en agua destilada, revelé espontinea
cristalizacion a -20 °C cuando se agregd OPP a manera de cristales semilla,

a pesar de la adicién de 3-5% de monopropilenglicol.

Ejemplos acordes con la presente invencién

Ejemplo 6

Solucién de prueba al 50% en peso + 1% de monopropilenglicol:
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o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
Monopropilenglicol 10,0 g
Agua 317,0 g

Solucién de prueba al 50% en peso + 3% de monopropilenglicol:

o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
monopropilenglicol 30,0
agua 2970 g

Solucién de prueba al 50% en peso + 5% de monopropilenglicol:

o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
monopropilenglicol 50,0 g
agua 2770 g

En todos los casos, el agua se cargd en un recipiente, se agregd y disolvid el
KOH bajo agitacion con un agitador magnético durante 5 min. Luego, se
agrego el o-fenilfenol y se disolvid en la solucién de KOH bajo agitacién

con un agitador magnético a 50°C. Finalmente, se agregé el

monopropilenglicol.
Resultados:
Solucidén de prueba Cristalizacién a -20 °C

(luego de la siembra de 100 mg de
OPP a manera de cristales semilla)
50% en peso de o-fenilfenol (OPP)
{neutr. con KOH, 105 mol %)

+ 1% de monopropilenglicol No ocurrié cristalizacion
+ 3% de monopropilenglicol No ocurrid cristalizacién

+ 5% de monopropilenglicol No ocurrid cristalizacién
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Una solucion al 50% en peso de o-fenilfenol neutralizada con 1,05 moles de
KOH por mol de o-fenilfenol, equivalente a 66,5% en peso de o-
fenilfenolato de potasio, en agua destilada, no presenta ninguna
cristalizacion a -20 °C incluso después de 1a adicion de OPP usado a manera
de cristales semilla, al agregar el inhibidor de cristalizaciéon acorde con la
presente invencion en la forma de monopropilenglicol.

Ejemplo 7

Solucién de prueba al 50% en peso + 1% de 1-butanol:

o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
1-butanol 10,0 g
agua 3170 g

Solucién de prueba al 50% en peso + 3% de l-butanol:

o-fenilfenol 300,0g
KOH 173,0 8
1-butanol 30,0g
agua 2970 g

Solucién de prueba 50% en peso + 5% l-butanol:

o-fenilfenol 500,0 g
KOH 1730 g
1-butanol 50,0g
agua 27708

Solucidn de prueba 50% en peso + 10% de 1-butanol:

o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
1-butanol 100,0 g
agua 2270¢g

En todos los casos, el agua se cargé en un recipiente, se agregd el KOH y se
disolvié bajo agitacién con un agitador magnético durante 5 min. Luego, se
agrego el o-fenilfenol y se disolvié en la solucién de KOH bajo agitacion

con un agitador magnético a 50°C. Finalmente, se agrego el 1-butanol.
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Resultados:

Cristalizacion a -20 °C
(luego de la siembra de 100 mg de

Solucidn de prucba

OPP a manera de cristales semilla)
50% en peso de o-fenilfenol (OPP)
(neutr. con KOH, 105 mol %)

+ 1% de 1-butanol
+ 3% de 1-butanol
+ 5% de 1-butanol
+ 10% de 1-butanol

No ocurrid cristalizacidn
No ocurri6 cristalizacion
No ocurrié cristalizacién

No ocurri6 cristalizacion

Una solucién al 50% en peso de o-fenilfenol neutralizada con 1,05 moles de
KOH por mol de o-fenilfenol equivalente a 66,5% en peso de o-
fenilfenolato de potasio en agua destilada no presenta ninguna cristalizacion
a -20 °C incluso después de la adicién de OPP usado a manera de cristales
semilla cuando el inhibidor de cristalizacion acorde con la presente

invencion se agrega en la forma de 1-butanol.

Ejemplo 8

Solucién de prueba al 50% en peso + 1% de alcohol bencilico:

o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
alcohol bencflico 10,0g
agua 3170 g

Solucién de prueba al 50% en peso + 3% de alcohol bencilico:
o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,08
alcohol bencilico 30,0g
agua 297,0 g

Solucion de prueba al 50% en peso + 5% de alcohol bencilico:
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o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
alcohol bencilico 50,0g
agua 2770g

En todos los casos, ¢l agua se cargd en un recipiente, se agregé y disolvio el
KOH bajo agitacién con un agitador magnético durante 5 min. Luego, se
agregé el o-fenilfenol y se disolvié en la solucion de KOH bajo agitacién
con un agitador magnético a 50°C. Finalmente, se agregdé el alcohol
bencilico.

Resultados:
Solucién de prueba Cristalizacién a -20 °C
(luego de la siembra de 100 mg

OPP a manera de cristales

semilla)
50% en peso de o-fenilfenol (OPP)
(neutr. con KOH, 105 mol %)
+ 1% de alcohol bencilico No ocurrio cristalizacion
+ 3% de alcohol bencilico No ocurrié cristalizacion
+ 5% de alcohol bencilico No ocurrié cristalizacion

Una solucién al 50% en peso de o-fenilfenol neutralizada con 1,05 moles de
KOH por mol de o-fenilfenol, equivalente & una solucién al 66,5% en peso
de o-fenilfenolato de¢ potasio en agua destilada, no presenta ninguna
cristalizacion a -20 °C incluso después de 1a adicion de OPP usado a manera
de cristales semilla, siempre y cuando se agregue el inhibidor de
cristalizacién acorde con la presente invencién en la forma de alcohol

bencilico.

Ejemplo 9

Solucion de prueba al 50% en peso + 1% de 1-butanol:
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o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
1-butanol 10,0 g
Agua 31,0 g

En todos los casos, el agna se cargd en un recipiente, se agrep6 y disolvié el
KOH bajo agitacién con un agitador magnético durante 5 min. Luego, se
agregd el o-fenilfenol y se disolvié en la solucion de KOH bajo agitacion

con un agitador magnético a 50 °C. Finalmente, se agregd el 1-butanol.

A una mezcla pastosa acuosa de caolin de Georgia, USA, con un contenido
de s6lidos del 72,8 % en peso y una distribucién de tamafio de grano tal que
el 94 % en peso de las particulas exhibia un didmetro inferior a 2 pm
(medido en un Sedigraph 5100, Micromeritics, USA), s6lidos dispersados
con 0,35 % en peso de poliacrilato de sodio, y con un pH de 7,4, se agregd
OPP al 100% -a una proporcion de 300 g/t (gramos/tonclada de mezcla
pastosa)- a manera de una solucién al 66,5% en peso de o-fenilfenolato de
potasio. Se preparé un blanco de Ia muestra de caolin de la misma manera,

pero sin preservativo.

Resultados
pH Viscosidad Viscosidad
Brookfield, Brookfield,
husillo 3, husillo 3,
100 rpm después | 100 rpm después
de 1a preparacién | de 1 semana
Muestra blanco (sin o-| 7,4 240 Mpas 330 mPas

fenilfenolato de potasio)

Muestra con 300 g activos de
OPP, (solucién al 66,5% en| 7,6 265 mPas 360 mPas

peso de o-fenilfenolato de

potasio/ton de mezcla pastosa)
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En la muestra blanco, sin o-fenilfenolato de potasio, se¢ obtuvo después de

48 horas un recuento de gérmenes de 10%/g.

En la muestra con 300 ppm de OPP/t de mezcla pastosa, (calculo de ppm
basado en OPP al 100%), OPP agregado a manera de o-fenilfenolato de
potasio, el recuento de gérmenes fue < 100/g, después de 48 h.

Después de cada adicién de 300 ppm (célculo con base en OPP al 100%) de
OPP a manera de la solucién de o-fenilfenolato de potasio acorde con la
presente invencién, la viscosidad de la mezcla pastosa de caolin con un alto
contenido de sélidos, dispersados con poliacrilato de sodio, aumenté apenss
ligeramente. En este caso, no existe el riesgo de que no se pueda realizar la
descarga de la mezcla pastosa después del transporte en grandes cantidades

durante varias semanas por barco, tren o tractomula.

La adicién de 300 ppm (célculo de ppm basado en OPP al 100%) de OPP a
manera de o-fenilfenolato de potasio acorde con la presente invencion, es
suficiente para mantener estéril la mezcla pastosa. Es posible preservar la

mezcla pastosa sin afectar adversamente otras propiedades de la misma.
Ejemplo 10

Solucién de prueba al 50% en peso + 1% de 1-butanol:

o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
I-butanol 10,0 g
Agua 317,0 g

En todos los casos, ¢l agua se cargd en un recipiente, se agregd y disolvio el
KOH bajo agitacién con un agitador magnético en el transcurso de 5 min.
Luego, se agregd y disolvié el o-fenilfenol en la solucion de KOH bajo
agitacion con un agitador magnético a 50 °C. Finalmente, se agregé el 1-
butanol.
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Una mezcla pastosa acuosa de carbonato de calcio obtenida a partir de un
marmol natural de Noruega con un contenido de sélidos de 77,8 % en peso y
una distribucién de tamafio de grano tal que el 90 % en peso de las
particulas exhibia un didmetro inferior a 2 pm (medido en un Sedigraph
5100, Micromeritics, USA) se preservé usando OPP a una proporcién de
250 g/t de mezcla pastosa (ppm calculado con base en OPP al 100%), en la
forma de la solucién al 66,5% en peso de o-fenilfenolato de potasio acorde
con la presente invencién, agregada gota a gota bajo agitacion en el
transcurso de 1 min. Se preparé un blanco de la mezcla pastosa de carbonato
de calcio pero sin preservativo.

Resultados:
pH | Viscosidad Viscosidad
Brookfield, Brookfield,
husilio 3, husillo 3,
100 rpm después | 100 rpm después
de la preparaciéon| de 1 semana
Blanco (sin o-fenilfenolato de| 9,6 340 Mpas 350 mPas
potasio)

Muestra con 250 g activos de
OPP, (solucién al 66,5% en| 9.8 290 mPas 360 mPas
peso de o-fenilfenolato de

otasio/t de mezcla pastosa)

Luego de pasar el blanco (sin o-fenilfenolato de potasio comercial) por un
tamiz de malla 45 pm, la cantidad de producto con sobretamaio (de
particula) fue de 28 ppm.

Luego de pasar la muestra de prueba (con 250 ppm de OPP 100%, en la
forma de la solucidn al 66,5% en peso de o-fenilfenolato de potasio acorde
con la presente invencién) por un tamiz de malla 45 pm, la cantidad de

producto con sobretamailo (de particula) fue de 160 ppm.

En el blanco (sin o-fenilfenolato de potasio) el recuento de gérmenes fue de

10%/g después de 48 horas.
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En la muestra con 250 ppm de OPP (ppm calculado con base e¢n el OPP al
100%), agregado a manera de o-fenilfenolato de potasio acorde con la
presente invencion/t de mezcla pastosa, el recuento de gérmenes fue < 100/g

después de 48 horas.

La viscosidad de 1a mezcla pastosa de carbonato de calcio que tenia un alto
contenido de sélidos los cuales habian sido dispersos con ayuda del
poliacrilato de sodio, no exhibi6 um gran incremento durante el
almacenamiento por un periodo de 1 semana El valor estuvo dentro del
rango de variacién del método. Los productos con sobretamaiio respecto del
tamiz 45 pm exhibieron apenas un incremento muy pequefio, el cual
también se encuentra dentro de la variacién del método. La concentracién
mas baja de la sal en la solucién acorde con la presente invencién no dio
como resultado una formacién considerable de aglomerados en la mezcla
pastosa altamente concentrada. El pH de la mezcla pastosa no fue
sustancialmente alterado en el rango alcalino. La mezcla pastosa preservada
con las formulaciones acordes con la presente invencién resulta apropiada

para la manufactura del papel.

Para proteger la mezcla pastosa de la contaminaciéon por microorganismos
es necesario agregar 250 ppm de OPP (calculo con base en OPP al 100%)
agregado en la forma de o-fenilfenolato de potasio. Al usar 1a formulacion
acorde con la presente invencion, es posible preservar 1a mezcla pastosa sin

que s¢ afecten negativamente otras propiedades de la mezcla pastosa.

Ejempio 11

Solucion de prucba al 50% en peso, calculado como o-fenilfenol, + 3% de

monopropilenglicol:
o-fenilfenol 500,0 g
KOH 86,5
NaOH 60,3 g
Monopropilenglicol 30,0g
Agua 323,2 g
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En todos los casos, el agua se cargd en un recipiente, se agregaron y
disolvieron ¢l KOH y el NaOH bajo agitacion con un agitador magnético
durante 5 min. Luego, se agregd y disolvié el o-fenilfenol en la solucién de
KOH/NaOH bajo agitacion con un agitador magnético a 50 °C. Finalmentc,

se agregd el monopropilenglicol.
Resultados:
Solucién de prueba Cristalizacién a -20 °C

(luego de la siembra de 100 mg

de OPP a manera de cristales

semilla)
50% en peso de o-fenilfenol (OPP)
(Neutralizado con 52,5 mol % de KOH
y con 52,5 mol % de NAOH)
+ 3% de monopropilenglicol No ocurrid cristalizacién

Una solucion en agua destilada de o-fenilfenol al 50% en peso, neutralizada
con 0,525 moles de KOH y 0,525 moles de NaOH por mol de o-fenilfenol,
cquivalente a aprox. una solucién al 64% en peso de o-fenilfenolato de
potasio/sodio en agua destilada, no presenta ninguna cristalizacion a -20 °C
incluso después de la adicién de OPP usado a manera de cristales semilla, si
sc agrega el inhibidor de cristalizacion acorde con la presente invencidn, en

la forma de monopropilenglicol.

Ejemplo 12

Solucion de prueba al 50% en peso, calculado como p-fenilfenol, + 3% de

1-butanol:
o-fenilfenol 500,0 g
KOH 1730 g
1-butanol 30,0g
Agua 2970 g
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En todos los casos, el agua se cargd en un recipiente, se agregd y disolvid el
KOH bajo agitacion con un agitador magnético durante 5 min. Luego, s¢
agregd y disolvid el o-fenilfenol en la solucién de KOH bajo agitacidn con

un agitador magnético a 50 °C. Finalmente, se agregd el 1-butanol.

Resultados:

Tipo de cristales semilla Cristalizacion a -15 °C luego de
la siembra con 100 mg de
diferentes fenoles/fenolatos,
cresoles, resorcinoles, u otras
sustancias usadas como
¢ristales semilla.

Con fenol en forma de escamas No ocurrié cristalizacién
Con o-fenilfenol en forma de escamas No ocurrid cristalizacién
Con o-fenilfenolato de sodio No ocurrid cristalizacién

en forma de escamas

Con o-fenilfenolato de potasio en No ocurrid cristalizacién
forma de polvo

¢on 4-isopropil-m-cresol en No ocurrid cristalizacion
forma de polvo

con 4-n-hexilresorcinoi en No ocurrio cristalizacion
forma de polvo

con arena silicea en polvo No ocurrid cristalizaciéon
(50% en peso < 2 jiifi)

con o-fenilfenol y arena silicea No ocurrié cristalizacidn

cn polvo (50% en peso <2 pm)

Una solucién en agua destilada de o-fenilfenol 50% en peso, neutralizada
con 1,05 moles de KOH por mol de o-fenilfenol equivalente a 66,5% en
peso de o-fenilfenolato de potasio, no presenta ninguna cristalizaciéon a -15

°C incluso después de la adicion de diferentes tipos de cristales semilla, si
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se agrega el inhibidor de cristalizacion acorde con la presente invenci6n, i-
butanol, al 3%.

Ejemplo 13

Solucién de prueba al 40% en peso + 10% de cada uno de los diferentes
inhibidores de cristalizacién:

o-fenilfenol 400,0 g
KOH 1384 ¢
Monopropilenglicol, 6 1-butanol, 6 100,0 g

alcohol bencilico, respectivamente
Agua 3616 ¢

En todos los casos, el agua se cargé en un recipiente, se agrego y disolvid el
KOH bajo agitacion con un agitador magnético durante 5 min. Luego, s¢
agregd y disolvid cl o-fenilfenol en la solucién de KOH bajo agitacion con

wit mgitador magnético a 50 °C. Finalmente, sc¢ agregé el inhibidor de

cristalizacion.
Resultados:
Solucion de prueba Cristalizacion g -10 °C

(luego de la siembra de 100 mg

de OPP a manera de cristales

semilla)
40% en peso de o-fenilfenol (OPP)
(neutr. con 105 mol % de KOH)
con 10% de monopropilenglicol No ocurrid cristalizacion
con 10% de 1-butanol No ocurrid cristalizacién
von 10% de alcohol bencilico No ocurrid cristalizacién

Una solucién en agua destilada de o-fenilfenol al 40% en peso, neutralizada

con 1,05 moles de KOH por mol de o-fenilfenol equivalente a 53% en peso

de o-fenilfenolato de potasio, no presenta ninguna cristalizacion a -10°C
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incluso después de la adicién del OPP usado a manera de cristales semilla,
cuando el inhibidor de cristalizacion acorde con la presente invencion se
agrega en la forma de monopropilenglicol, 6 de 1-butanol, & de alcohol

bencilico, respectivamente.
Ejemplo 14

Solucioén de prueba al 50% en peso + 5% de monopropilenglicol:

Fenol 500,0 g
KOH 3128
Monopropilenglicol 50,0 g
Agua 137,2 g

En todos los casos, ¢l agua se cargd en un recipiente, se agregé y disolvid el
KOH bajo agitacién con un agitador magnético durante 5 min. Luego, el
fenol sc agregd y disolvid en la solucién de KOH bajo agitacion con un

agitador magnético a 50 °C. Finalmente, se agregé el monopropilenglicol.

Solucién de prueba Cristalizacién a -10 °C
(luego de la siembra de 100 mg

de OPP a manera de cristales

semilla)
50% en peso de fenol
(neutralizado con 105 mol % de KOH)
+ 5% monopropilenglicol No ocurri6 cristalizacion
Ejemplo 15

Solucién de prueba al 50% en peso + 5% de monopropilenglicol:

o-cresol 500,0 g
KOH 272,2 g
Monopropilenglicol 50,0 g
Agua 177,8 g
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En todos los casos, ¢l agua se cargd en un recipiente, se agregd y disolvié el
KOH bajo agitacién con un agitador magnético en el transcurso de 5 min.
Luego, sc agregbé y disolvié el o-cresol ecn la solucién de KOH bajo
agitacion con un agitador magnético a 50 °C. Finalmente, se agregd el

monopropilenglicol.

Solucién de prueba

50% en peso de o-cresol
(neutr. con 105 mol % de KOH)
+ 5% de monopropilenglicol

Ejemplo 16

Cristalizacion a -20 °C

(luego de la siembra de 100 mg
de OPP a manera de cristales
semilla)

No ocurrid cristalizacién

Solucién de prucba al 50% en peso + 5% de monopropilenglicol + 0,2% de

inhibidor de oxidacién:
O-fenilfenol
KOH
Monopropilenglicol
Acido 2-fosfono-1,2,4-
butanotricarboxilico
Agua

500,0 g
173,0 g
50,0 g

20
2750 g

En todos los casos, el agua se cargd en un recipiente, se agregd y disolvié el
KOH bajo agitacién con un agitador magnético en el transcurso de 5 min.

Luego, se agrego el o-fenilfenol y se disolvié en la solucién de KOH bajo
agitacion con un agitador magnético a 50 °C. Finalmente, se agregé el
monopropilenglicol y el estabilizador de oxidacién.

Resultados:
Solucién de prueba

50% en peso de o-fenilfenol (OPP)
(neutr. con 105 mol % de KOH)
+ 5% monopropilenglicol
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Una solucion en agna destilada de o-fenilfenol al 50% en peso neutralizado
con 1,05 moles de KOH por mol de o-fenilfenol, equivalente a 66,5% en
peso de o-fenilfenolato de potasio, no presenta ninguna cristalizacion a -20
°C incluso después de la adicion de OPP usado a manera de cristales
semilla, cuando se agrega el inhibidor de cristalizacién acorde con la
presente invencién en la forma de monopropilenglicol. Las propiedades de
la formulacion no se afectan adversamente por la adicion de un estabilizador

contra la oxidacion.

Ejemplo 17

Solucién de prueba al 50% en peso + 5% de monopropilenglicol + 0,05% de
agente quelante:

o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
Monopropilenglicol 500g
Acido etilendiaminotetraacético-

sal] disédica (EDTA) 0,5g
Agua 276,0 g

En todos los casos, el agua se cargé en un recipiente, se agregc:"b y disolvié el
KOH bajo agitacion con un agitador magnético en el transcurso de 5 min.
Luego, se agrego el o-fenilfenol y se disolvid en la solucién de KOH bajo
agitacién con un agitador magnético a 50 “C. Finalmente, se agregd el
monopropilenglicol y el agente quelante.

Resultados:
Solucién de prueba Cristalizacién a -20 °C

(luego de la siembra de 100 mg
de OPP a manera de cristales

semilla)
50% en peso de o-fenilfenol (OPP)
{neutr. con 105 mol % de KOH)
+ 5% monopropilenglicol No ocurrio cristalizacion
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Una solucién en agua destilada de o-fenilfenol 50% en peso neutralizado
con 1,05 moles de KOH por mol de o-fenilfenol, equivalente a 66,5% en
peso de o-fenilfenolato de potasio, no presenta ninguna cristalizacion a -20
°C incluso después de la adicion de OPP usado a manera de cristales
semilla, cuando se agrega el inhibidor de cristalizacién acorde con la
presente invencion en la forma de monopropilenglicol. Las propiedades de
la formulacién no se afectan adversamente por la adicion del agente
quelante.

Ejemplo 18

Solucién de prueba al 50% en peso + 5% de monopropilenglicol + 1% de
una sustancia promotora del efecto biocida:

o-fenilfenol 5000 g
KOH 173,0 g
Monopropilenglicol 50,0 g
Peptona 10,0 g
Agua 2670

En todos los casos, el agua se cargd en un recipiente, se agrego y disolvid el
KOH bajo agitacion con un agitador magnético durante 5 min. Luego, se
agregd el o-fenilfenol y se disolvi6 en la solucién de KOH bajo agitacién
con un agitador magnético a 50 °C. Finalmente, se¢ agrego el
monopropilenglicol y 1a sustancia promotora del efecto biocida.

Resultados:
Solucién de prueba Cristalizacién a -15 °C

(luego de la siembra de 100 mg
de OPP a manera de cristales

semilla)
50% en peso de o-fenilfenol (OPP)
(neutr. con 105 mol % de KOH)
+ 5% monopropilenglicol y 1%
de una sustancia promotora del
efecto biocida. No ocurrid cristalizacion

37



Una solucién en agua destilada de o-fenilfenol al 50% en peso, neutralizada
con 1,05 moles de KOH por mol de o-fenilfenol equivalente a 66,5% en
peso de o-fenilfenolato de potasio, no presenta ninguna cristalizacion a -15
°C incluso después de la adicion de OPP usado a manera de cristales
semilla, cuando se agrega el inhibidor de cristalizacién acorde con la
presente invencion en la forma de monopropilenglicol. Las propiedades de

la formulacién no se afectan adversamente por la adicién de la peptona.

Ejemplo 19

Solucién de prueba al 50% en peso + 7% de monopropilenglicol + 3% de
una sustancia adicional con efecto biocida:

o-fenilfenol 500,0 g
KOH 173,0 g
Monopropilenglicol 70,0 g
N-sebo-1,3-diaminopropano 50,0 g
Agua 2070 ¢

En todos los casos, el agua se cargd en un recipiente, se agrego y disolvié el
KOH bajo agitacion con un agitador magnético en el transcurso de 5 min.
Luego, se agregd el o-fenilfenol y se disolvié en la solucion de KOH bajo
agitacién con un agitador magnético a 50 °C. Finalmente, s¢ agregd el
monopropilenglicol y 1a sustancia adicional con efecto biocida.

Resultados:
Solucién de prueba Cristalizacion a -15 °C

(luego de la siembra de 100 mg
de OPP a manera de cristales

semilla)
50% en peso de o-fenilfenol (OPP)
(neutr. con 105 mol % de KOH)
+ 7% de monopropilenglicol
¥y 5% de la sustancia adicional
con efecto biocida. No ocurrid cristalizacion
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Una solucién de 50% en peso en agua destilada de o-fenilfenol neutralizada
con 1,05 moles de KOH por mol de o-fenilfenol, equivalente a 66,5% e¢n
peso de o-fenilfenolato de potasio, no presenta ninguna cristalizacion a
-15°C incluso después de la adicion de OPP usado a manera de cristales
semilla, cuando el inhibidor de cristalizacién acorde con la presente
invencién se agrega en la forma de monopropilenglicol. Las propiedades de
la formulacién no se vieron afectadas adversamente por la adicion de la

sustancia biocida adicional.

Ejemplo 20

Solucion de prueba al 50% en peso de Triclorofenol + 3% de

monopropilenglicol
Triclorofenol 500,0 g
KOH 150,0 g
Monopropilenglicol 30,0 g
Agua ' 320,0 g

En todos los casos, el agna se cargd en un recipiente, se agregé y disolvid el
KOH bajo agitacion con un agitador magnético en el transcurso de 5 min.
Luego, se agregd el triclorofenol y se disolvié en la solucion de KOH bajo

agitacion con un agitador magnético a 50 °C. Finalmente, se agrego el

monopropilenglicol.
Resultados:
Solucién de prueba Cristalizacion & -15 °C

(luego de la siembra de 100 mg

de OPP a manera de cristales

semilla)
50% en peso de triclorofenol
(neutr. con 105 mol % de KOH)
con 3% de monopropilenglicol No ocurrid cristalizacién
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Una solucién al 50% en peso en agua destilada de triclorofenol,
neutralizado con 1,05 moles de KOH por mol de triclorofenol, equivalente a
60,0% en peso de triclorofenolato de potasio, no presenta ninguna
cristalizacién a -15 °C incluso después de la adicion de OPP usado a manera
de cristales semilla, cuando el inhibidor de cristalizacién acorde con la

presente invencion se agrega en la forma de monopropilenglicol.

Ejemplo 21

Solucién de prueba 50% en peso + 5% de monopropilenglicol + 5% de una

sustancia adicional con efecto biocida:

o-feniifenol 500,0 g
KOH 173,0 g
Monopropilenglicol 50,0 g
Salicilato de sodio 50,0g
Agua 2270 g

En todos los casos, ¢l agua se cargd en un recipiente, se agregé y disolvio el
KOH bajo agitacién con un agitador magnético en el transcurso de 5 min.
Luego, se agrego el o-fenilfenol y se disolvio en la solucién de KOH bajo
agitacion con un agitador magnético a 50 °C. Finalmente, se agrego el

monopropilenglicol y la sustancia biocida adicional.

Resultados
Solucién de prucba Cristalizacion a -15 °C

(luego de la siembra de 100 mg

de OPP a manera de cristales

semilla)
50% en peso de o-fenilfenol
(neutr. con 105 mol % de KOH)
+ 5% de monopropilenglicol
y 5% de una sustancia adicional
con efecto biocida No ocurrioé cristalizacién
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Una solucion en agua destilada de o-fenilfenol al 50% en peso neutralizada
con 1,05 moles de KOH por mol de o-fenilfenol, equivalente a 66,5% en
peso de o-fenifenolato de potasio, no presenta ninguna cristalizacién a -15
°C incluso después de la adicion de OPP usado a manera de cristales
semilla, cuando se agrega el inhibidor de cristalizacion acorde con la
presente invencion en la forma de monopropilenglicol. Las propiedades de
la formulacién no se afectan adversamente por la adicion de la sustancia

biocida adicional.

Ejemplo 22

Solucién de prueba, o-cresol al 50% en peso, + 5% de monopropilenglicol:

o=cresol 500,0 g
KOH 1749 g
Monopropilenglicol 500g
Agua 275,1 g

En todos los casos, ¢l agua se cargd en un recipiente, se agregd y disolvio el
KOH bajo agitacién con un agitador magnético durante 5 min. Luego, se
agrego y disolvio el o-cresol en la solucion de KOH bajo agitacion con un

agitador magnético a 50 °C. Finalmente, se agregd el monopropilenglicol.

Resulfados:
Solucién de prueba Cristalizacion a -15 °C

(luego de la siembra de 100 mg

de OPP a manera de cristales

semilla)
50% en peso de o-cresol
(neutr. con 105 mol % de KOH)
+ 5% monopropilenglicol No ocurrid cristalizacion

Una solucién en agua destilada de o-cresol al 50% en peso neutralizada con

1,05 moles de KOH por mol de o-cresol, equivalente a una solucién al
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61,6% en peso de la sal potdsica del o-cresol, no presenta ninguna
cristalizacién a -15 °C incluso después de la adicién de o-cresol usado a
manera de cristales semilla, cuando el inhibidor de cristalizacién acorde con

la presente invencidn se agrega cn la forma de monopropilenglicol.
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2.

4.

REIVINDICACIONES

Una formulacién liquida acuosa que contiene fenolatos la cual
exhibe un punto de solidificacién inferior 6 igual a -10 °C, en

donde dicha formulacién contiene los siguientes componentes

8)  50-80% en peso de uno 6 mas fenolatos;

b) 0,1-10% en peso de por lo menos un inhibidor de cristalizacién;
agua y, opcionalmente, otros componentes con efecto biocida
y/o promotores del efecto biocida en cantidad suficiente para
formar el 100%.

Formulacién acorde con la Reivindicacion 1, en donde dicha
formulacién contiene a modo de dichos fenolatos sales del fenol y/o

fenolatos con uno 6 mds sustituyentes alifiticos y/o aromaticos.

Formulacion acorde con las Reivindicaciones 1 6 2, en donde dicha
formulacién conticne, a modo de dichos fenolatos, o-fenilfenolatos
y/o fenolatos halogenados y/o sales de cresoles y/o sales de cresoles

halogenados y/o sales de resorcinoles.

Formulacién acorde con una ¢6 més de las precedentes
Reivindicaciones, en donde dicha formulacién contiene, a manera de
sales de cresoles, las sales 0-, m-, 6 p-cresol, sales del isopropil o-
cresol, sales del 4-isopropil m-cresol, cresoles halogenados, en
particular cresoles clorados, y como sales de resorcinoles, sales del 4-

n-hexil resorcinol.

Formulacién acorde con una & més de las Reivindicaciones
precedentes, en donde dicha formulacién contiene fenolatos en una
cantidad situada entre 50-75% en peso, preferiblemente entre 55-70%
en peso, y mejor ain entre 60-70 6 62-67% en peso.

Formulacién acorde con una 6 mdés de las Reivindicaciones
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10.

11-

precedentes, en donde dicha formulacion contiene los inhibidores de
cristalizacién en una cantidad situada entre 0,5-5% en peso,

preferiblemente entre 1-3% en peso.

Formulacién acorde con una 6 més de las Reivindicaciones
precedentes, en donde dicha formulacién contiene como inhibidor de
cristalizacion uno & més compuestos glicol aliféticos, tales como
etilenglicol, monopropilenglicol y/o dietilenglicol y/o uno 6 mas
alcoholes alifaticos, tales como metanol, etanol, n-propanol, iso-
propanol, isémeros del butanol y/o del pentanol, y/o uno 6 mds
alcoholes arométicos, tales como alcohol bencilico, 2-feniletan-1-ol,
3-fenilpropan-1-o0l y/o 1-fenilpropan-2-ol.

Formulacién acorde con una &6 méas de las Reivindicaciones
precedentes, en donde dicha formulacién contiene compuestos
organometilicos y/o compuestos de amonio cuaternario a manera de
agentes microbicidas adicionales; y/o agentes quelantes y/o
antioxidantes (estabilizantes de la oxidacidén) a manera de sustancias

promotoras del efecto microbicida de tales agentes microbicidas.

Formulaciéon acorde con nna 6 mas de las Reivindicaciones
precedentes, en donde el cloruro de dicocometilbencilamonio y/o el
benzoato de tributil-estafio y/o el N-sebo-1,3-diaminopropano estin

comprendidos dentro de los agentes microbicidas.

Formulacién acorde con uno 6 més de las Reivindicaciones
precedentes, en donde dicha formulacién contiene NTA y/o EDTA
y/o DTPA como el agente quelante; y/o acido 2-fosfono-1,2,4-
butanotricarboxilico como ¢l agente antioxidante, cada uno
preferiblemente en una cantidad de 0,05-1% en peso respecto de la
formulacioén.

Formulacion acorde con una 6 més de las Reivindicaciones
precedentes, en donde dicha formulacién contiene
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13.

14,

185.

16.

a) 50-80% en peso de por lo menos un fenolato; y

b)  20-50% en peso de un sistema solvente que comprende 90-99%
en peso de agua y 0,1-10,0% en peso de por lo menos un
inhibidor de cristalizacién; en donde una proporcién situada
entre 1,0-49% en peso de dicha formulacién puede
reemplazarse por agentes microbicidas adicionales y/o
componentes que promueven la actividad microbicida de tales

agentes.

Formulacién acorde con una 6 més de las Reivindicaciones
precedentes, en donde dichos fenolatos se encuentran presentes en la
forma de la sal potdsica 6 de las sales potasica y sddica y/o de las

sales de potasio y de litio.

Formulacion acorde con una 6 mas de las Reivindicaciones
precedentes, en donde dichos fenolatos disueltos en el sistema
solvente se necutralizan con un exceso de 0,03-0,15 moles de
hidréxidos alcalinos, con respecto de los fenolatos.

Formulacién acorde con una 6 més de las Reivindicaciones
precedentes, en donde se usan desde 1,03-1,15 moles, preferiblemente
desde 1,05-1,10 moles de hidréxidos alcalinos por mol de fenolato

para efectuar la neutralizacion.

Formulacién acorde con una 6 més de las Reivindicaciones
precedentes, en donde los inhibidores de cristalizacion se encuentran
presentes en una cantidad situada entre 1-3% en peso en una
formulacién que contiene entre 60-70% en peso de fenolato.

Formulacién acorde con una ¢ més de las Reivindicaciones
precedentes, en donde los fenolatos estan presentes en la formulacion
en una cantidad situada entre 50-80% en peso, preferiblemente entre
55-70% en peso, y en donde uno 6 mas compuestos glicol alifaticos
y/o glicerol y/o uno 6 mas alcoholes alifdticos y/o arométicos estan
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

presentes a manera del inhibidor o de inhibidores de cristalizacién en
una cantidad sitnada entre 0,1-10% en peso, preferiblemente entre 1-
5% en peso, en donde la cantidad total de inhibidor de cristalizacion
es, como maximo, del 10% en peso y en cada caso, la porcidn restante
con respecto al 100% en peso esth conformada por una sustancia

alcalina en un exceso de 0.03-0,15 mol/mol y agua.

Una suspension &6 dispersion acuosa de minerales y/o materiales de
relleno y/o pigmentos y/o aglutinantes orginicos naturales 6
sintéticos y/o lubricantes de enfriamiento que contenga una
formulacién acorde con una & més de las Reivindicaciones

precedentes.

Una suspensién 6 dispersion acorde con la Reivindicacion 17, en
donde la formulacién esta presente en una cantidad situada entre 100
g/t y 2 500 g/t de suspensién 6 dispersion.

El uso de una formulacion acorde con una 6 més de las
Reivindicaciones precedentes como agente preservativo de una
suspensién ¢ dispersién acuosa de minerales y/o materiales de
relleno y/o pigmentos y/o aglutinantes organicos naturales o
sintéticos y/o de lubricantes de enfriamiento.

El uso acorde con la Reivindicacién 19, en donde dicho preservativo
se emplea en la industria metalmecanica, en la manufactura del papel,

en el revestimiento del papel, en lacas acuosas y en pinturas acuosas.

El uso de¢ una formulacién acorde con una & més de las
Reivindicaciones 19 y 20 como preservativo, en donde dicha
formulacién es empleada como preservativo y/o agente mordiente en

la industria de la madera y/o en ingenieria forestal.

Método para la preparacion de unma formulacion que contiene
fenolatos acorde con una 6 més de 1as Reivindicaciones precedentes,
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23.

24.

método que comprende la colocacion de agua y un agente
neutralizante en un recipiente, la disolucion de los compuestos
fendlicos en dicha agua y del agente neutralizante, y finalmente la
adicién del inhibidor de cristalizacién.

El método acorde con la Reivindicacién 22, el cual comprende la
colocacion dcl inhibidor de cristalizacion junto con el agua y el
agente neutralizante en un recipiente, y luego la disolucién del

compuesto fenodlico en el mismo recipiente.
El método acorde con las Reivindicaciones 22 & 23, en donde la

temperatura durante la disolucion se sitia entre 5-80°C,
preferiblemente entre 40-60°C,
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