Industriay Co  yummmimimssi
SUPERINTEND i i 0 e uevasch

Tra. 11 PATENTEIYI Eve: 379 FASENACIONALII
Acl. 411 PRESENTACICN Folios: 150

DELEGATURA DE PROPIEDAD INDUSTRIAL
Division de Nuevas Creaciones

SOLICITUD

PATENTE DE INVENCION

21. EXPEDIENTE No.

5 4 TiTU LO POLICARBONATOS HIPERRAMIFICADOS PARA IA SOLUBILIZACION DE
SUSIANCIAS ACILIVAS DIFICIIMENTE SOLUBLES

51. CLASIFICACION INTERNACIONAL

71. SOLICITANTE -

DOMICILIOQ _ 'FPVCSRFEN, ALEIRNIA

0OSCAR CORREA

74. APODERADO C.C. 79.524.63:4 sw Bogota

22. BOGOTA, D.C.,

(FORMA P-10)

115108-Imprenta Nacional de Celombia-2011



1 S2pe f1os
CAVELIER ABOGADOS COLO-16452-841-066-8 1D-205695

(T PETITORIO
Industria y Comercio o INTENDENCA

Industria y Comercio ST nruamﬂunh;ijm}ﬁ B

No. 11-1g§
Fecha: 2011-1 =30 11:

Tra 11 PATENTE V) 8'10 Dep 2020 DJR
A i NUEVASCR
ct. 411 PRESENTACIO EVFoﬁosg %SENACJONALH
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
@ SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [ Patente de Modelo de Utilidad.
[J capitulo 1. Capitulo I,
@ Nombre: BASF SE
Sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLICITANTE |leyes de Alemania. cC D NIT D
(71) T
Direccién: 67056 Ludwigshafen, CE. ] Otro N
Alemania
Cual
Domicilio: Ludwigshafen, Numero
Alemania
@ Nombre: OSCAR CORREA IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 4. No. 72-35 C.C. [x] NIT ]
Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE| 211 86 50 CE. Cl oro O
O APODERADO E-mail: clientes@cavelier.com Cual
Domicilio: Bogota, Colombia. Nimero 79.524.634 T.P71.027
1. Holger TURK 2. Monika HABERECHT
@ L2 1, Kreuzstr, 12,
68161 Mannheim, 67063 Ludwigshafen,
INVENTOR (ES) Alemania Alemania
(72) 3. Michae! ISHAQUE 4. Hiroe YAMADA
Mollstrasse 30, Mozartstr. 3,
68165 Mannheim, 66111 Saarbriicken,
Alemania Alemania
5. Daniel SCHONFELDER 6. Bernd BRUCHMANN
Rue Paul Emile Janson 3a, Bahnhofstr. 58,
B-1000 Bruxelles, 67251 Freinsheim,
Belgica Alemania

PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/EP2010/056001 Fecha: 04 de mayo de 2010
Publicacién Internacional No. WO 2010/130599 A1  Fecha: 18 de noviembre de 2010

SUSTANCIAS ACTIVAS DIFICILMENTE SOLUBLES
Clasificacion Internacional (51) CO8G 064/002

Titulo (54)
G POLICARBONATOS HIPERRAMIFICADOS PARA LA SOLUBILIZACION DE

o Prioridad { (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Ndmero de Solicitud
siix] nod EP 11 de mayo de 2009 09159881.3
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Comprobante de pago No.: 11-108611 Fecha: 08 de noviembre de 2011

Comprobante de pago No.: 11-108612 Fecha: 08 de noviembre de 2011

Comprobante de pago No.: 11-110756 Fecha: 11 de nociembre de 2011

Comprobante de pago No.: 11-115394 Fecha: 28 de noviembre de 2011

Comprobante de pago No.: 11-115344 Fecha: 28 de noviembre de 2011
Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 571.000.00.

Comprobante de pago por 4 reivindicaciones adicionales después de la décima reivindicacion
por $108.000.00

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Copia de la caratula de la Publicacion Internacional WO 2010/130599 A1,

Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.
Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.
De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el

extranjero por el mismo titular 0 su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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@ FIGURA CARACTERISTICA

@ Salicito la concesidn de la patente,

NOMBRE:

FIRMA :

QOceA

C.C. 79.524.634 de Bogota T.P. 71.027
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. Publicacion Internacional WO 2010/130599 A1

Descripcion:
Paginas 70 en espaniol

Reivindicaciones: Namero (s) 14

2. Forma PCT/ISA/210. Informe de BlUsqueda Internacional.

3. Traduccion de los anexos del Informe Preliminar Internacional sobre Patentabilidad

(Capitulo 1l).

4. Extracto de publicacion.

SE REALIZARON MODIFICACIONES EN LA FASE
INTERNACIONAL
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EL MOLDE GRAFICAS L TDA» 2008 -

—ESCRITURA PUBLICA No—267-% .
DOSCIENTS SESENTA Y SIETE
FECHA: VEINTICINGO (25) DE ENERC/DEL ARO
DOS MIL DIEZ (2010)-—<-

0901  ACLARACION Loreremmmrecremeereeme

mﬁwrz?strito Capital, Republica de Colombia, ante mi

AMPARO QUINTERO ARTURO Notaria Sexta (6a.} de este Circulo

Notarial, se otorgo la escritura publica, que se consigna en los siguientes

términos:

COMPARECIO: El sefior CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO,
mayor de edad, vecino de esta ciudad, casado, identificado con ia

cédula de ciudadania No. 19.066.425 de Bogota, vy dijo:.

PRIMERO.- Que obra en -;§g.;_l_7_§,;aljdad de.‘.._-‘[\j'ep.resentante Legal de la
sociedad denominada CAVEL!ERABOGADOS domiciliada en la
Carrera 4 No. 7235 :Bogoté, Col?ﬁj:ﬁi‘_a.

SEGUNDO.- Que BASF SE, sociedad constituida y existente bajo las leyes de
Alemania domiciliada enLudW|gshafen : 'a'f.ﬁ-f Rheln Alemania, designé a
CAVELIER ABOGADOS, como su Representante para la Propiedad Industrial
en Colombia con facu!tadé_ﬁg;_de némbraf apoderatﬁi;t:-)é, tal como consta en la
copia auténtica del docuﬁiénto "'_'aé":' represgnté&ién que se protocoliza.
TERCERO.- Que en su caracter de 'Repres"élhéante Legal de CAVELIER
ABOGADOQOS, y en desarrollo de la facultad otorgada por BASF SE,

mediante la escritura nimerc 5883 589 fecha 9 de noviembre de 2009
otorgada en esta misma notaria, confirid poder a los abogados 1.-
ROSA MARGARITA SANTACRUZ, T.PA. No. 49.434, identificada con
cédula de ciudadania namerc 35.501.911 de Suba (Bogota, D.E.) 2.-
OSCAR FERNANDO CORREA BARBOSA, T.P.A. No. 71.027,

identificado con cédula de ciudadania numero 79.524.634 de Bogota.
3.- LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A. No. 23.555, identificada con
cédula de ciudadania nimero 35.456.344 de Usaqueny 4.- GERMAN
HUMBERTO MARIN RUALES, T.P.A. No. 64.239, identificado con

ESTE PAPEL NC TIENE COSTO ALGUNO PARA EL USUARIO



cédula de ciudadania nimero 79.155.665 de Bogota, mayores de edad,

vecinos de Bogota

CUARTO: Que mediante este instrumento aclara la mencionada
escritura 5883 del 9 de noviembre de 2009 de esta notarig,
manifestando que el orden de los apoderados para ejecutar los actos aill
estipulados es el siguiente: 1.- OSCAR FERNANDO CORREA
BARBOSA, T.P.A. No. 71.027, identificado con cédula de ciudadania
namero 79.524.634 de Bogota, ROSA MARGARITA SANTACRUZ,
T.PA. No. 49.434, identificada con cédula de ciudadania namero
35.501.911 de Suba (Bogota, D.E.), LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A.
No. 23.555, identificada con cédula de ciudadania namero 35.456.344
de Usaquen y GERMAN HUMBERTO MARIN RUALES, T.P.A. iHo.
64.239, identificado con cédula de ciudadaniz némero 79.155.66% de

Bogota, mayores de edad, vecinos de Bogota.

QUINTO: En todo lo demés la referida escritura namero 5883 de fecha
02 de Noviembre de dos mil nueve (2009) otorgada en esta misma

notaria quedan sin ninguna modificacion.asrarmse-vena-

OTORGAMIENTO Y AUTORIZACION: LEIDA la presente escritura por los
comparecientes y habiéndoseles hecho las advertencias sobre los tramites y
formalidades de rigor e impartieron su aprobacién y para constancia la firma ante
mi ia NOTARIA QUE AUTORIZA, y, -
DERECHOS NOTARIALES: $§ 42,860 - = —— e m ==

VA § 9.930—-4- . - ——— = = m m m e e e == —

PAPEL NOTARIAL: esta escritura ha quedado extendida en las hojas de papel
sallado notarial nimeros: AA- 42875492 /42874781 Aonm e




A QL

CAMARA DE COMERCIO DE BOGOTA

SEDE CHAFPINERO
17 DE DICIEMBRE DE 2009 HORA 11:11:Q0

R0O27136832 PAGINA: 1 de 3

¥ % * % * % * * Kk * Kk k ¥ ¥ & & * % * F ¥ %

CERTIFICADO DE EXISTENCIA Y REPRESENTACION LEGAL O INSCRIPCION DE
DOCUMENTQCS

SEXTA DE BOGOTA D.C. DEL 10 DE SEPTIEMERE DE 1574 , INSCRITA EL
26 DE SEPTIEMBRE DE 1%74 BAJO EL NUMERC 00021234 DEL LIBRQ IX, SE
CONSTITUYO LA SOCIEDADL CIVIL DENOMINADR: CAVELIER PERDOMO Y
CAVELIER.

CERTIFICA:
NOMBRE : CAVELIER ABOGADOS
N.I.T. : 860041367-3
DOMICILIO : BOGOTA D.C.
CERTIFICA: :
NO: 00820237 ;
CERTIFICA: ;
CONSTITUCION : QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0006233 DE NOTARIA !
|

CERTIFICA :
QUE POR ESCRITURA PUEBLICA NO. 0001000 DE WOTARIA SEXTA DE BOGCTA
D.C. DEL 10 DE MARZC DE 1883 , INSCRITA EL. 5 DE ABRIL DE 1583
BAJO EL NUMERO 00130763 DEL LIBRCO IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU
NOMBRE DE : CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER. POR EL DE : CAVELIER
ABOGADOS

CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NUMERO 1,000 OTORGADA EN LA NOTARIA 6A.
DE BOGOTA EL 10 DE MARZO DE 1.983, INSCRITA EN ESTA CAMARA DE
COMERCIO EL 5 DE ABRIL DE 1.983 BAJO EL NUMERO 130769 DEL LIBRO
IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU NOMBRE DE: CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER,
POR EL DE: CAVELIER ABQOGADOS, E INTRODUJO OTRAS REFORMAS. |
' CERTIFICA:
CERTIFICA
QUE POR E.P.NO. 2.034 DE-LA NOTARIA 6 DE SANTAFE DE BOGOTA DEL 18
DE ABRIL DE 1.995, INSCRITA EL 27 DE ABRIL DE 1.995 BAJO EL NO.
5.937 DEL LIBRO XIII,LA SOCIEDAD TRASLADO SU DOMICILIO DE LA CIU-
DAD DE SANTAFE DE BOGOTA D,.C. AL MUNICIPIO DE TARIO { CUNDINAMAR-
CA ).-.
CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 7710 DE LA NOTARIA..
DEL 10 DE OCTUBRE DE 1984, INSCRITA EL 15 DE NQ
BAJO EL NO. 1559 DEL LIBRO XIIT, LA SOCIEDAD

NATURALEZA JURIDICA DE SOCIEDAD COMERCIAL A SOQ:
: CERTIFICA:
REFORMAS :
ESCRITURAS NO. FECHA NOTARIA :
842 10-V-1.977  18. BTA. 274 al
3.430 1-VII-1.980 6A. BTA. 3- IXF N0 NO=~85
4.844 10-IX-1.980 6A. BTA. 8-X-1.980-NO. 91.261

432 10-IT-1.983 6A. BTA. 1-ITI-1.983-N0.129.337




7.710 10-X-1.984 6A. BTA. 15-XI-1,984-NO. 1.559
ST 7.305 T T T Z1-X-1.985 7 TBAU BTAT T IE-XI<1L 985 THNO, T iT80sTT
2.567 29-IV-1.987 6A. BTA. 7-V- 1,987-NO. 2.386
4,278 3-VII-1,987 6A. BTA. 23-VIT-1987 NO.215.652
2.657 25- IV-1.988 6A. BTA. 19~ Vv -198BB-NO. 2,740
9.033 21-XII-1.990 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 13.78s
25 3- I -1.991 6A. BTA. 10- T - 1991-NO. 3.787
1.608 8-I11-1.991 64. BTA. 14-III- 19%1-NO. 23.841
2.155 2-IV- 1.991 6A. BTA,. B-IV - 1991-NO. 3.862
757 7-1I1 -1.991 6A, BTA. 7- ¥V -1991-NO. 3.882
1.739 14-I13-1,991 6A. BTA. 7- ¥V  -1991-NO. 3.BS81
5.886 21-VIII-1.991 6A. BTA 27-VIII-1991 NO. 4.019
8.596 4-XI1 -1.991 &A. BTA 16-IIT -19%2 NO. 4.430
1.494 10-I1T -1.992 6A. BTA. 19-II1 -1992 NO. 4.438
4,205 8 -VII -1.992 6L. BTA. 15-VII -1992 NO. 4.554
8.829 16-XII -1.992 6A. BTA. 24-XITI -1992 NO. 4.819
12 5-T -1.993 6 STAFE BTA 13-T -1993 NO. 4.850
4.877 29-VI -1.993 6 STAFE BTA 7-VII -19%3 NO. 5.085
5.216 12-VII -1.993 6 STAFE BTA 16-VII -1993 NO. 5.077
ACTA NO.71 2-IX- 1.993 JUNTA DE SOCIOS 29-IX- 1993 NO. 5.174
2.034 18-IV- 1,995 6 STAFE BTA 27- IV -1995 NO. ©5.937
2,227 25-IV-1.995 6 STAFE BTA 18-VIII-1.995 NO. 6.092
7.594 12-XII-1.995 6 STAFE BTA 19- XII-1.995 NO., 6.294 .
676 11- IX-1.997 6 STAFE BTA 14- II -1.997 NO. 6.873 ‘
CERTIFICA:
REFORMAS : |
E.P. NO. FECHA NOTARIA CIUDAD FECHA NO. INSC. ;
0004506 1997/07/28 0006 BOGOTA D.C. 1997/09/02 0000711S i
0002103 1998/04/08 0006 BOGOTA D.C. 1998/04/21 00007426 |
0005326 1998/08/06 0006 BOGOTA D.C. 1998/08/13 00007544 =
0005538 1998/08/14 0006 BOGOTA D.C. 1998/08/27 00007564
0007760 1998/11/10 0006 BOGOTA D.C. 1998/11/12 00007644
0006709 1997/11/04 0006 BOGOTA D.C. 2000/12/04 00008481
0003034 2003/05/30 0006 BOGOTA D.C. 2003/06/04 00882729
0003786 2004/07/16 0006 BOGOTA D.C. 2004/07/28 00009703
! 0001432 2005/03/18 0006 BOGOTA D.C. 2005/04/07 00009917
0004818 2005/08/22 0006 BOGOTA D.C. 2005/08/26 00010008
0005506 2007/07/17 0006 BOGOTA D.C

. 2007/07/24 00010841 o
453 2009/10/19 0006 BOGOTA D.C. 2009/10/21 00012243 ‘
P CERTIFICA:
VIGENCIA: QUE LA SOCIEDAD NO SE HALLA DISUELTA. DURACION HASTA EL
AE 2024

: CERTIFICA:
] SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO : EL EJERCICIOC DE LA
PNAL, DE ABOGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE OBJETO
{ ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRAR TODA
§ DIRECTAMENTE RELACIONADOS Y SUBORDINADOS AL
1 1.0S DE ARRENDAMIENTO, HIPOTECA, MUTUC CON © SIN
pfﬁm@ CIVIL Y COMERCIAL, Y SOCIEDAD, ASI COMC
¢ ASOCIACIONES CIENTIFICAS, GREMIALES O PROFESIONALES
SIN ANIMO DE LUCRO.

CERTIFICA:
CAPITAL Y SOCIOS: $10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUOTAS CON VALOR
NOMINAL DE $1.00 CADA UNA, DISTRIBUIDO ASI
- S0CIO CAPITALISTA (S)
ASQCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568
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NO. CUOTAS: &,800.00 VALOR: $8,800.00

GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
NO. CUQOTAS: 1,200.00 VALOR: $1,200.00

- SOCIO INDUSTRIAL (8)

CHAVARRO JORGE C.C. 000000016209380
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA C.C. 0D0000035456344
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

PENA VALENZUELA DANIEL C.C. 000000079518915
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

MARIN RUALES GERMAN HUMBERTO C.C. 000000079155665
NO. CUQTAS: 0.00 VALOR: $0.00

TOTALES

NO. CUOTAS: 10,000.00 VALOR: $10,000.00

CERTIFICA:

QUE POR ESCRITURAS PUBLICAS NO. 001431 Y 001432 DEL 18 DE MARZO
DE 2005 DE LA NOTARIA 06 DE BOGOTA D.C., INSCRITA EL 07 DE ABRIL
DE 2005 BAJO EL NO. 0009918 Y 0009917, RESPECTIVAMENTE DEL LIBRO
XIII, DE LAS MIL DOSCIENTAS { 1200 ) PARTES DE INTERES SOCIAL
RADICADAS EN CABEZA DE AGNES GAUDEBERT DE CAVELIER, SEISCIENTAS
(600) PARTES ESTAN GRAVADAS O AFECTADAS EN PROPIEDAD FIDUCIARIA A
FAVOR DE LAS SIGUIENTES PERSONAS : GERMAN CAVELTER FRANCO,
ERNESTO CAVELIER FRANCO, JORGE CAVELIER FRANCO, INES CAVELIER
FRANCO, GUILLERMO CAVELIER FRANCO, ELENA CAVELIER FRANCO,
ALEJANDRO CAVELIER FRANCO, BEATRIZ CAVELIER FRANCO, Y LUCIA
CAVELIER FRANCO.
CERTIFICA:
REPRESENTACION LEGAL: EL REPRESENTANTE LEGAL ES EL DIRECTOR. EL SOCIO
FUNDADOR GERMAN CAVELIER GAVIRIA TENDRA EL CARACTER DE PRESIDENTE
DIRECTOR VITALICIO, PARTICIPARA POR DERECHO PROPIO EN EL CONSEJO
SUPERIOR Y EN EL CONSEJO DIRECTIVO Y LLEVARA LA REPRESENTACION LEGAL
DE LA SOCIEDAD CUANDO LO ESTIME PERTINENTE SIN LIMITACION ALGUNA.
IGUAL PARTICIPACION Y ATRIBUCIONES TENDRA SU SUPLENTE AGNES GAUDEBERT
DE CAVELIER CUANDO OCUPE EL CARGO, EN CASO DE FALTA ABSOLUTA DE GERMAN
CAVELIER GAVIRIA. LOS SOCIOS COLECTIVOS ESTAN AUTORIZADOS PARA EJERCER
LA REPRESENTACION DE LA SOCIEDAD EN CUALQUIER TIEMPO, SIN PERJUICIO DE
LAS DELEGACIONS CONFERIDAS A LOS ORGANOS CREADOS POR LOS PRESENTES
ESTATUTOS
CERTIFICA;
** NOMBRAMIENTOS *+*
QUE POR NO. 12 DE JUNTA DE SOCIOS DEL 14 DE AGOSTO DE 2009, INSCRITA
EL 24 DE SEPTIEMBRE DE 2009 BAJO EL NUMERC 00012200 DEL LIBRO XIIT,
FUE (RON) NOMBRADO (8): - '
NOMBRE IDENTIFICACION ., .

DIRECTOR (REPRESENTANTE LEGAL DE LA ASOCTACION CA 355 ﬁggﬁgpgggggo)

B GO CONSTAR o 0 DE'

0.0

a' 3
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GALLON GIRALDO CARLOS C.C. 000000019066425

T TQUE TPOR ESCRITURA PUBLICA NO. 0004818 DE NOTARIA 6 DE BOGOTA D.C. DEL

22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJO EL NUMERO
00010008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (8}):

NOMBRE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
CAVELIER GAVIRIA GERMAN - C.C. 000000002877924
SUPLENTE DEL PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
CERTIFICA:

FACULTADES DEL REPRESENTANTE LEGAL: APARTE DE LAS FACULTADES Y
DEBERES QUE DE TIEMPO EN TIEMPO SE LE ASIGNEN POR EL CONSEJO
SUPERIOR, EL DIRECTOR TENDRA LAS SIGUIENTES FUNCIONES : A) LA DE
REPRESENTAR LEGALMENTE A LA SOCIEDAD ANTE LAS AUTCORIDADES DE
CUALQUIER ORDEN O NATURALEZA Y ANTE OTRAS PERSONAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULTADES PARA NOVAR, TRANSIGIR, COMPROMETER Y
DESISTIR Y PARAR COMPARECER EN JUICIOS INCLUSIVE EN  AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LA PROPIEDAD DE BIENES INMUEBLES; B} CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS ESTATUTOS Y REGLAMENTOS DE LA SOCIEDAD; Y C )
CREAR O SUPRIMIR TODOS LOS EMPLEOS QUE SEAN NECESARIOS DE ACUERDO
CON EL CONSEJO SUPERIOR PARA EL BUEN FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS Y NOMERAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, ASI COMO RETIRARLOS Y
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDC CUALQUIERA DE LOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERIOR SE REFIERA A OPERACIONES CUYOQ
MONTO EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE A CIENTC OCHENTA ( 180 )}
SALARIOS MINIMOS MENSUALES, 50 CELEBRACION REQUERIRA LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJCO SUPERIOR.

CERTIFICA:
** REVISOR FISCAL *+*
QUE POR ACTA NO. 0000071 DEL 2 DE SEPTIEMBRE DE 1993, INSCRITA EL 29
DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJO EL NUMERO 00005175 DEL LIBRO XIII, FUE
(RON) NOMBRADO (8):

NOMRERE IDENTIFICACION
REVISOR FISCAL
RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO C.C. 000000002877024
CERTIFICA:

DE CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE
REGISTRC AQUI CERTIFICADOS QUEDAN EN FIRME CINCO (S) DIAS HABILES

Tﬁﬁﬁﬁﬁﬁ?&ﬂ?ﬁ?ﬁﬁﬁf“@ﬁﬁmf.CHA DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO SEAN OBJETO DE

CHMENESWRE? ﬁgﬁ?&??ﬁa%;GUBERNATIVA
“CON - £L-ORIGINAL’ QUE. E Lo VS

_BOGOYAUC REMURLICA DE COLONBIA
v x ¥ % [?RE CERTIFICADO NO CONSTITUYE PERMISO DE =+ * *
« $9.ENE. 20 CIONAMIENTO EN NINGUN CASO v

_ ..mum&m CAMARA DE COMERCIO,
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VALOR : $ 3,500
DE CONFORMIDAD CON EL DECRETO 2150 DE 1995 Y LA AUTORIZACION IMPARTIDA
POR LA SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIC, MEDIANTE EL OFICIO

DEL 18 DE NOVIEMBRE DE 1996, LA FIRMA MECANTCA QUE APARECE A
CONTINUACION TIENE PLENA VALIDEZ PARA TODOS LOS EFECTOS LEGALES

TOMO NOTARIA SEXTADEL CIRCULD DE-BOSTTA:
}:o:c:-uzgggousmmﬁur.orocogugpomcms-;_
‘CON -2EL - ORIGINALY QUE SHE -TENIDO. A°
72 BOGOTA 0.6 T RERUGLICA OF COLOMB
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CAVELIER
ABOGADOS

EDIFICIO SiI5K]
CARRERA €0 N* 72-35
BOGOTA &~ COLOMBIA

CAVELIER REDEADAS

@ 003/005

=

REPRESENTACION

REPRESENTATION

Yo {nosorms).labnjo firmado (s)/1 (we), the undersigned
BASF SE

domiciliado  (s)
en/of

67056 Ludwigshafen, Germany

Por ¢ presente nombramos a  CAVELIER
ABOGADQOS, sociedad colectiva constouida  de

conformidad con las leyes de la Repuiblica de Colombiz,
mediante Escritura Publica No. 6213 del 10 de
scpaembre de 1974, otorgada en la Notara Sexta del
Circulo de Bopoid, domicilinda en Bogow D.C, con
matdcula meteandl No. 00820237 y NTL' 860041367.3,
domicilisdz en 1 Carcera 4a N° 72.35, Bogod,
Colombia, como nuestta zcpresentante en todos los
asuntos de Propiedad Indusmial, con faculd para
zrecibic notificaciones ¥ nombrar apoderados judiciales o
exirajudiciales.

CAVELIER ABQGADOS tmbién nodri
representarnos, <on ks mismas  facultades  ardbha

mdicadas, ante cualesquiers cnbdades © personss,
ejeszan o no judsdiccibn, autonidades adounisiativas o
judsdiccionales, tobunsles de sibirramanto, en asuntos
de naturaleza civil, comercial, penall constiucional,
competencia, competenciz  desleal,  adminiserativa,
contencioso administrativa, proteccién del eonsumidor,
vanedades vegeralcs, nombres de deminio, nposidoncs
u observaciones, cancelacidn adminiserativa y judicial,
nulidad, medidas cautelares, concesidn de licencias,
acciones de tutels, la proteceidn de secretos industriales,

deretho reguiatorio y en pencral para que nos tepresente
"“en cualesquisca 2cciones y Procesos que PEOMOVAMOS &
S€ 10s promuevan.

La representante podd, en hucsito nombre, designar
apoderados para actuar ante autoridades adminiscradvas
¥ judiciales, por vin extrajudicial v también
procesalmente en nuestto nombre, como demandantcs,
como demandados, como litisconsortes, como agentes
aficiosos, comn tetecras, pot lamamienia en garandz o
como nrervinivntes ad  excludendum. Dentro de esto
autonzacidn, la representante podei facalar 3 los
apoderedos que clla desipne para transigir, conciliar,
2dmitir los hechos del proceso, desistiz, cancelaz, recibir,
renunciar y  sustiuir e poder que se le otorgue. Asi
mismo, la representante teadrd la facultad para revocas

€ CAVELIER ABOGADOS
WILI16452/ L1587

Do hereby appaine CAVELIER ABOGADOS, a
geaceal partnership orpanized under the laws of the
Republic of Colambia by means of Pablic Deed No.
6233 of Seprembes 10, 1974, granted ac Notary Sixth of
the Bopota Circuit, domiclied in Bogota D.C., with
Mercangh: Remswstion No, (0820237 and Taxpayer
Idenafication Number 86{0041367.3, domiciled at
Camera 4o N° 7235, Bogota, Columbiz, a5 our
represenmave for all Induwedal Properry matters with
faculty 10 receive notifications and appoint attormeys in
and out of Court,

CAVELIER ABOGADOS may also represent us, with
the same [zcultes stated sbove, before any entines or
persons, with or without jurisdiction, administranve or
jurisdicdonal authozides, cousts of arbitadon, in dvil,
commercial, eriminal, constituGona), competdon, unfzir
competition, administrative, adminisuagve contenstious,
consumes protection, plant vatictcs, domain names,
opposition of observaton matters, adminiserative and
Court cancellation, nulity, peecautionary measuscs,
Lieenaing, acton for wat mandamus, protection of rrade
secrecs, regulatory lnw and in geaeral represent us in any
actions and suits instituted by us or ayainst ue.

The reptesentative may, in ocur name, designate
artorneys to act before administrative and mdicial
uthorides, chrough out-of-court chaagpels, and aiso
procedurally in our name a8 plaindff, defendant, joint
liigant, representative without powet of atrorney, thied
pary, when summoned to appear in court or as
intervener ad cxcludendum., Under this authonzation,
che represenrative may empywer the artomeys appointed
thereby 1o compiomise, conciliate, admit the facts of the
case, desise, cancel, repetve, resign and subsdwute the
power of sttorncy therern.  Likewise, the
tepresentagve shyl
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¢l poder zsl otorgado en o mumento que considers| power of attomey thus granted at any tme it may deem
+ pertinents. La representante en todo caso podrs ratificar] convenieat. The Iepresentative may in any case 1abfy the
los actos de agentes oficosos. acts of represenmtives without a power of attormey.

Dado y firmado hoy/Given and signed this 0§, Ok¥, 2009
Ea/in 67056 Ludwigshafen, Germany

Poe/by BASF SE

irma fSignature ./)
N {){)}.mep

,“0,’05-"' TR
"!m' miA“\l{‘

AELEENOTAS

-9 NOV. 2009

£ CAVELIER ABOGADOS
W 16452/112.156TH6

s,




U.R.Nrc. 2318/2009

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
fen/Rhine, Federal Republic of Germany, heresby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of

1. graduate chemist Dr. Thomas Cimniak, chemist,
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

2. graduate chemist Dr. Andreas Popp, chemist
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

are true and valid,

Graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr.

Popp are acting on behalf of BASF SE at Ludwigsha-
fen/Rhine.

After having checked today the competent regiscer

of commerce, I herewith confirm that

graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr. Popp

are directors who are authorized to jointly represent
BASF SE,

Ludwigshafen/Rhine. I certify that this firm is a

legal pexson duly organized under the laws of the

Federal Republic of Germany and under the laws of

the EUROPEAN UNION and that it is registered at the

District Court of Ludwigshafen/Germany (HR B 6000) .

Ludwigshafen/Rhine, this 1°° day of October /}QGQJ—

A//

notary public

AN

Wert: 5.112,92 Burs

f {CIRCILO:DE BOGOTAD.CS
%E’.&?&ﬁm I\ COMCIDE COR LA
' A AUTENTICA {OUE HE -TEMIOLAEA VIBTAS

AU CERERDBICADE Coou

I




APOSTILLE
{Conventicn de La Haye du 5 octobre 1861)

1. Land : Bundesrepublik Deutschiand
Diese dffentliche Urkunde

2. st unterschrieben von Notar i

Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft ats

offentlicher Notar

4. sle ist versehen mit dem Siegel/Stempel
oes Notars Ludwig Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

[#5)

, Bestitigt

inn Frankenthal (Pfalz) J
am 5. Okiober 2009

durch dig Prasidentin des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 1028/09
Siegel/Stempel: 10. Unterschrift

i Im Auftrag
/:e‘/f -~ /

(Christian Kaneke)
Richter am Landgericht

©® oo

Kostenvermerk:
Gebtihr 12,00 €

9 NOTARLA-SEXTA BET EIRTWY % BOGDTL
i NCIDE

W TENID A u-ws'.\

OEATAD G REP!BUCA COLoMSIA
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TRADU&CIDN OFICIAL 272/2009% DE UN DOCUMENTG, REALIZADA POR
EDUARDD CALALD HNOSUERA, TRADUCTOR OFICIAL AUTCRIZADO FOR
RESOQLUCIGH 541 DEL 27 DE TFEBRERO DE 1976, POR EL CUAL
CAVELIER ABCGADOS OTORGA REPRESENTACION BN ASUNTCS DE
BPROPIEDAD INDUSTRIAL A BASF SE, EMPRESA DOMICILIADA EN £705%
LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA.

DEDC ¥ FIRMADO HQY PRIMERC DE OCTUBRE DE 2809 EN 67036,
LUODWIGSHAFEN, ALEMANIE, POR BASE SE.

DS FIRMAS ILEGIBLES.

U.R. BR., 2219/200%

Yo, Ludwig Braxel-Fischer, netario piblice de Ludwigshafen,
Bhine, Republicaz Frederal de Alemania, por la presente
testificamos v confirmamos gue las firmas precedentes de

i. &l quimice graduadeo DR. THOMAS CIMNIAK, quimico en

Ludwigshafen/RBhine, a gulen conozco personalmente vy

2 del quimico graduade Dr. ANDREA

W
Ludwigshafen/Rhine, a gquien conozdfd

PQPP, gquimice en

RLASEXTA OEL CIRCULD DE BOGOTA
gt
QTA B G REPUBLICA DE COLOMBIA

-9 NOV. 2009

veridicas y vélidas.

Los guimicos graduados BRES CIMIAK Y

BASF SE en Ludwigshafen/Rhine.
Después de haber verificado hoy el registro de comercio
correspondiente, por la presente confirme gue los quimicos
graduados DRES CIMNIAK Y POPP son directores autcrizados para
representar conjuntamente a BASE SE, Ludwigshafen/Rhine,
certifico que esta firmg es una perscna juridica debidamente
constituida de conformidad con las leyes de la Republica

Federal de &Alemania y las leyes de la Unidn Suropea y gue

é:£4w9ﬂ£” E = FL\\
i
Libaardo Calac Noguera
TRADUCTOR OFICIAL
Ingheés - Bspuiol - Inglés
Ttes, 341 Pehwera de 1976

12




‘esta registrada en la corte de distrito de LUCWIGSHAFEN,
ALEMANIA (HR B 6000).

Ludwigshafen/Rhine, primerc de octubre de 2009.

Firma ilegible.

Valor 5112,92 euros

Apostilla NR. 91 Eb-1026/09

ECNAECNNID-160390\WPCLOD2G

Bogota, 26 de octubre de 2009.

\ 1 9
é:éh,uuﬂL’C;ﬂﬁuvkﬁlfl\,’

Eduardo Cajoca MNoguee

TRADUCTOR CQPICTAL

Taphés - Bspuiof - Inglés
Res, 541 Frbirers de 1076

B ':\-.l ..‘_é
3 “‘%?ul\'\ itl-‘\ll‘?’-ﬁ.ﬂ. t
ey PRI

.‘.','-\‘
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L prosente traduccion eficial No. 0117/0%  fue elnborada por Hernamdn Torres Barrers, Traductor o

Intéxprete Oficinl, segiin Resofucicn 01303 dv 1998 del Muusteria de Justicia y del Derecho

A contimmeidn se trduce unn apostille e aleniin, que acempaiia a la Cortificacicn Notarial Ne. 23792009
et icionn inglés, en wn DOCUMENTO DE REPRESENTACION.

APOSTILLA
{Conventicn de la Haye du & oclobre 1961)

i. Pais: Republica Federai de Alemania
Este documenic publico
2. esié firmado por el Notatio
Draxel-Fischer
3. en su cabdad de Notario Pobhco
lleva el sello del Notario Ludwig Draxel-Fischer
en Ludwigshafen am Rhein

~ Certificado

en Frankenthal (Plalz)
Tei 5 de octubre de 2009
. *po@ Presidenta del Tribunal Regional

. NQ 91 Eb — 1026/09
. ;‘S bre 10. Firma

En representacion:

(Chnstian Koneke)
Juez del Tribunal Regionaf

..\.‘:.
D
FRIN

[oire)

B

MNI‘; YC

Anotatidn de Gastos Nolariales
. Tasa 1200 €

SELLO PRES!EENTE DEL TRIBUNAL REGIONAL EN FRANKENTHAL (PFALZ) -

o

Bogota, D.C., 23 de octubre de 2009 T J iﬂ: '
] ] VYV -
! I [

HERNLNUD’IOREES mm B
TRADUCTOR E INTERIRET
TARLA" szm FOEC CROULO DF BOGOTAY) o b oHOL

AR QUE LA FOTOCOPTA COMCIDE. RES. No, 1305 MAAUSTICA 113
27 QUE 2 HE . YEH‘E&O‘A LA N

-3 NGV. 2003

‘ -cihnmmnssmoadﬂmooe BOGOTA T n
‘ -wnoeousm CCOP(A COINCIDE CON
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EL 410108 GRAFICAS £7DA » 2069 ‘

3 AA 42874781 O

ESTA HOJA PERTENECE A LA ESCRITURA 71h

PUBLICA NUMERO 267 £~ - —— - - . <5

-~

DOSCIENTOS SESENTA Y SIETE - - - - -

i

\ W

DE FECHA? — —ENERO@S) -(-- S

DEL Ai/nos MIL DIEZ (2010) == —— - = ——

du_vc-ﬁ ’\_////)
CARLOS ALRERTO GALLON GIRALDO

cc. (SeaeyY 2™ AV
TEL. 241< Yooy |

Representante Legal de CAVEL]ER.ABOGADOS

DE BOGOTAD.C.

Mpl. ACL podsr 238

ESTE PAPEL NO TIENE COSTO ALGUNO PARA EL USUARIQ
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ES FIEL Y VEINTISEIS COPIA (FOTOCOPIA), TOMADA DE LA ESCRITURA
PUBLICA NUMERO 267 DE FECHA 25 DE ENERO DE 2010, QUE EXPIDO CON
DESTING AL INTERESADO EN 09 HOJAS RUBRICADAS BN SUS MARGENES
CONFORMEA LA LEY,

BOGOTA, D.C. 26 DE OQCTUBRE DE 2011
RESOLUCION Q1 DE 2008

POR LANOTARIA SEXTA DE BOGOTAD C.

NOTARIA SEXTA (e}. DEL CIRCULO DE BOGOTA D.C.



-

CIRCULO]DEJBOGOTAYDICY

(IDE|"
COFPIA NUMERD 27
DE La ESCRITURA KUMERG: SELEL R
FECHA: 09/Noviembre/2009
ACTD O CONTRATO:
FORER GENERAL
OTORGANTES »
CAVELTER ABROGADDS
FOSA MARGARITA SANTA CRUZ
ICOMTEC I
< liZNet =
CERTIFICADO W
DE_GESTION
DE LA CALIDAD AMPARO QUINTERO ARTURO
CERTIFICADD SC 3380-1 ’
PRESTACION DEL NOTARIA SEXTA

SERVICIO PUBLICO
NOTARIAL

150 9001:2000
NTC-1SO 9001:2000

CARRERA 9 No. 69-31 - PBX: 317 01 00 - FAX: 314 56 41

Correo Electrénico: notariasexta@etb.net.co

_/
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ESCRITURA PUBLICA NUMERO: 5883 ﬂ"} ,
/ N
CINGO MIL OCHOCIENTOS OCHENTA Y TRES —— §
i
DE FECHA: NOVIRNSfE NUEVE (09) " — 5.20!3
DEL ANO DOS MiL NUEVE (2§009).#—--—--—-ﬂ¢*2ﬂ
= OTORGADA EN LA NOTARIA SEXTA (6?;}\2-
’".:i‘f"" c‘lR“‘c““‘ULo NOTARIAL DE BOGOTA, D.C.---- S

el

COMPARECENCIA Cq@ mmuta enwada i por corrao electrénico, comparecio el [
e

-sefior CARLOS' ALBERTp Q}‘LLON GI%ALDO mayor de edad.,vecmo de

S AL R T e R

-esta ciudad, casado, (denttﬂcado con. la cedula de, cuudadanla numerégy -

'-..s-\‘ ‘*!

§ 19.066.425 de Bogots, yduo s AR -Apﬂ
* S

- 5
ESTIPULACIONES RIMEM Que obra en su. calldad de Representante

R ) Iy

¥ ]

1 Legal de la somedad denomlnada CAVELIER ABOGADOS domiciliada en Ié

Carrera 4 No. 72 35 Bogota, Colombla

-‘ -

SEGUNDA Que BASF SE socledad consutmda y existente bajo las leyes de%

e

Alemania domiciliada en Ludwgshafen am Rhein, Alemania, designo ,- =

CAVELIER ABOGADOS como su Representante para la Propiedad Industria l%

49.434. ldentlflcada con cédula de ciudadania numero 35.5(_)1.911 de
Suba (Bogota, D.E.), OSCAR FERNANDO CQRREA BARBOSA, T.P.A. 151’0;‘;

SR

No. 71.027,/ identificado con cédula de ciudadania numer}79.524.634
de Bogota, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A. No. 23.555, ldentificadaw \3’/’.:9'

Sc dio Co AV PAIENG ENEC STO ALGUNO PABA ELUSUARID, & w0
¢ £H5 22 1o 22"
csP 4 h:s ()/Cq co o &1 L‘l oy %’O e g rll 1{ o ‘?

aGoyd. Aoty 16 - Tume e Zol 7\ ~JuAC - 2ol M9 - EC’?'f

PN

-,
g

e AR -
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;._c‘on'cédu!a de ciudadanfa nimero 35.456.344 é; Usa/quen y GERMAN
HUMBERTO MARIN RUALES, T.P.A. No. 64.239, identificado con
cédula de ciudadanfa nimero 79.155.665€e Bogota, mayores de edad,
vecinos de Bogota, para que representen a la sociedad a cuyo nombre actua,
ante cualesquiera entidades o personas, ejerzén o no jurisdiccién, incluyendo
las del orden administrativo, contencioso administrativo y judicial, asi como los
tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a Tos siguientes asuntos: a)
Obtencién de patentes de invencién, modelos de utilidad, disefios industriales,
trazado de circuitos integrados, secretos industriales; el registro dé marcas de
fabrica,  colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres
comerciales,‘* ensefias, variedades vegetales, denominaciones de origen e
indicaciones de procedencia, su renovacion, traspaso, cambio de nombre o
domicilio, cancelacion voluntaria; y el registro de licencias de uso de esbs
derechos; b} Las acciones de competencia desleal, proteccion del consumidor,
oposiciones, cancelacion administrativa o judicial, nulidad, medidas cautelares,
concesion de licencias, la tutela, la protecciéri de secretos industriales y de
nombres de dominio junto con su administracién y pago; y en general los
procesos civiles, penales, administrativos o conténcibéo—'administrativos, de
conciliacion, arbitramento, tutela relacionados con estos derechos; acciones y

procesos que promovamaos 0 se nos promuevan.

CUARTO.- Que los apoderados designados estéan facultados en todos los
asuntos arriba determinados para sustituir este mandato, transigir, conciliar,

arbitrar, admitir los hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar y

ratificar los actos de agentes oficiosos.
QUINTO- Que protocoliza con la presente escritura, un certificado expedido por
fa Camara de Comercio de Bogota, que acredita la constitucion y personeria
de la sociedad CAVELIER ABOGADOS, igualmente protocoliza copia

autenticada del documento de representacién otorgado el dia  primero {lo.)
de Octubre de dos mil nueve (2009) = = = = = = = = = = = - = = = = ==
por BASF SE === === e i e e e e — e e = e =

. s - :
documento que estd debidamente legalizado por €1 Notario Piblico de -+

Ludwigshafen, Rhine, Repiiblica Federal de Alemania. e =
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CERTIFICADO DE EXISTENCIA Y REPRESENTACION LEGAL O INSCRIPCION DE

DOCUMENTOS ;
CERTIFICA: !
NOMBRE : CAVELIER ABOGADOS (
N.I.T. : 860041367-3 i
DOMICILIO : BOGOTA D.C. !
CERTIFICA: ;
NO: 00820237 |
CERTIFICA: ;
CONSTITUCION : QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0006233 DE NOTARIA '

SEXTA DE BOGOTA D.C. DEL 10 DE SEPTIEMBRE DE 1974 , INSCRITA EL
26 DE SEPTIEMBRE DE 1974 BAJO EL NUMERO 00021234 DEL LIBRO 1X, SE
CONSTITUYC LA SOCIEDAD CIVIL DENOMINADA: CAVELIER PERDOMO Y
CAVELIER.

;e CERTIFICA ?
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0001000 DE NOTARIA SEXTA DE BOGOTA ;
D.C. DEL 10 DE MARZO DE 1983 , INSCRITA EL 5 DE ABRIL DE 1983
BAJO EL NUMERO 00130769 DEL LIBRO IX, LA SOCIEDAD CAMBIC SU i
NOMBRE DE : CAVELIER PERDOMC Y CAVELIER. POR EL DE : CAVELIER |

ABOGADOS

CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NUMERO 1.000 OTORGADA EN LA NOTARIA 6A. !
DE BOGOTA EL 10 DE MARZO DE 1.983, INSCRITA EN ESTA CAMARA DE
COMERCIO EL 5 DE ABRIL DE 1.983 BAJO EL NUMERO 130769 DEL LIBRO
IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU NOMBRE DE: CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER,
POR EL DE: CAVELIER ABOGADOS, E INTRODUJO QTRAS REFORMAS.

CERTIFICA:

. CERTIFICA

QUE POR E.P.NO. 2. 034 DE LA NOTARIA 6 DE SANTAFE DE BOGOTA DEL 18
DE ABRIL DE 1.995, INSCRITA EL 27 DE ABRIL DE 1.995 BAJO EL NO.
5.937 DEL LIBRO XIII,LA SOCIEDAD TRASLADO SU DOMICILIO DE LA CIU-
DAD DE SANTAFE DE BOGOTA D.C. AL MUNICIPIO DE TABIO { CUNDINAMAR-
CA ).-,

CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 7710 DE LA NOTARIA SEXTA DE BOGOTA
DEL 10 DE OCTUBRE DE 1984, INSCRITA EL 15 DE NOVIEMBRE DE 1984
BAJO EL NO. 1559 DEL LIBRO XIII, LA SOCIEDAD CAMBIO SU
NATURALEZA JURIDICA DE SOCIEDAD COMERCIAL A SOCIEDAD CIVIL. .

CERTIFICA;
REFORMAS :
ESCRITURAS NO. FECHA NOTARIA INSCRIPCION
842 10-v-1.977 18. BTA. 27-V-1.977-NO. 46.204
3.430 1-VIX-1.980 6A. BTA. 3-IX-1.980-NO. B89.582
4.844 10-TX-1.980 GA. BTA. 8-X-1.980-NO. 91.261

432 10-I1-1.983 6A. BTA. .9B3-NO.129.337




.

4.

7.710 10-%X-1.984 6A. BTA. 15-%1-1.984-NO, 1.559 e
i 7.305 Z1-¥°1.985 BR. BTR. 1FTXITTT§HBTNUT__IT§UG*‘—__”'1
! 2.567 29-IV-1,987 6A. BTA, 7-V- 1.987-NO. 2.386 :
1 4.278 3-VII-1.987 60h. BTA. 23-VII-1987 ND.215.652 ’
i 2.657 25- IV-1.988 6A. BTA, 19- V¥ -1988-NO. 2,740
9.033 21-XI11-1.990 6A. BTA. 10- I - 1991-NHO. 3.786
i 25 3- I -1.991 6A. BTA. 10- 1 - 1991-NO. 3.787
: 1.608 8-1II-1.991 6A. BTA. 14-III- 1991-NO. 3.841
! 2.155 2-IV- 1.991 6A. BTA, 8-1V - 1991-NO. 3.8B62
! 797 7-IT -1.991 6A. BTA. 7- V. -1%91-NO. 3.882
' 1.739 14-I1I-1.991 6A. BTA. 7- V -1991-NO. 3.881 !
5.886 21-VIII-1.991 6A. BTA 27-VIII-1991 NO. 4.019 i
I B.596 4-XII -1.991 6A. BTA 16-III -1992 NO. 4.430
1.494 10-ITI -1.992 6Ah. BTA. 19-TII -1992 NO. 4.4386
| 4,205 8 -VII -1.992 6A, BTA, 15-VII -1952 NO. 4.554
; 8.829 16-XIL -1.992 6A. BTA. 24-XII -1992 NO. 4.819 .
i 12 5-1 -1.993 6 STAFE BTA 13-1I -1993 NO. 4.850 i
: 4,877 29-VI -1.993 6 STAFE BTA 7-VII -1993 NRO. 5.065
: 5.216 12-VII -1.993 6 STAFE BTA 16-VII -1993 NO, 5.077
; ACTA NO.71 2-IX- 1.993 JUNTA DE SOCIOS 29-IX- 1993 NO. 5.174
! 2.034 18-IV- 1.99% 6 STAFE BTA 27- IV -1995 NO. 5.937
i 2.227 25-IV-1.995 6 STAFE BTA 18-VIII-1.9$95 NO. 6.092
! 7.594 12-XII-1.995 6 STAFE BTA 19- XII-1.995 NO. 6.294
} 676 11- II-1.99%7 6 STAFE BTA 14- II -1.997 NO. 6.872
i CERTIFICA:
i REFORMAS : i
E.P. NO. FECHA NOTARTA CIUDAD FECHA NO.INSC. '
0004506 1997/07/28 0006 BOGOTA D.C. 1997/09/02 00007115 I
‘ 0002103 1998/04/08 0006 BOCOTA D.C. 1998/04/21 00007426
| 0005326 1998,/08/06 0006 BOGOTA D.C. 1998/08/13 00007544
{ 0005538 1998/08/14 0006 BOGOTA D.C. 1998/08/27 00007564
| 0007760 1998/11/10 0006 BOGOTA D.C. 1998/11/12 00007644
0006709 1997/11/04 0006 BOGOTA D.C. 2000/12/04 00008481
0003034 2003/05/30 0006 BOGOTA D.C. 2003/06/04 00882729
| pO02786 2004/07/16 0006 BOGOTA D.C. 2004/07/28 00009703
01432 2005/03/18 0006 BOGOTA D.C. 2005/04/07 00009917
004818 2005/08/22 0006 BOGOTA D.C. 2005/08/26 00010008
0005506 2007/07/17 0006 BOGOTA D.C. 2007/07/24 00010841
FECTA DR 0F:8000TAR0 06 BOGOTA D.C. 2009/10/21 00012243
CERTIFICA:
OCIEDAD NO SE HALLA DISUELTA. DURACION HASTA EL
E 2024
J CERTIFICA:

MISMO,

INTERES,

'

SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO

EL EJERCICIO DE LA

SIONAL DE AROGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE OBJETO
. : 4 ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRAR TODA
CLASE DE CONTRATOS DIRECTAMENTE RELACIONADOS Y SUBORDINADOS AL

INCLUSIVE LOS.DE ARRENDAMIENTO, HIPOTECA, MUTUO CON O SIN

MANDATO CIVIL Y COMERCIAL,

Y SOCIEDAD,

ASI

COMO

PARTICIPAR EN ASOCIACIONES CIENTIFICAS, GREMIALES O PROFESIONALES
SIN ANIMO DE LUCRO.

CAPITAL Y S0CIO0Os:

CERTIFICA:

NOMINAL DE $1.00 CADA UNA, DISTRIBUIDO ASI
- SOCIO CAPITALISTA (5)
ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO

N.I.T. 000008001722568

$10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUCTAS CON VALOR
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NO. CUOTAS: 8,800.00 VALOR: $8,800.00

GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
NO. CUQTAS: 1,200.00 VALOR: $1,200.00

- SOCIO INDUSTRIAL (S8)

CHAVARRO JORGE C.C. 000000016209380
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

SUAREZ DE PAREZ L.UZ CLEMENCIA C.C. 000000035456344
NG. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

PENA VALENZUELA DANTEL C.C. 000000079518915
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: 5$0.00

MARIN RUALES GERMAN HUMRBERTO C.C. 000000D79155665
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: 5$0.00

TOTALES

NO. CUOTAS: 10,000.00 VALOR: $10,000.00

CERTIFICA:

QUE POR ESCRITURAS PUBLICAS NO. 001431 Y 001432 DEL 18 DE MARZO
DE 2005 DE LA NOTARIA 06 DE BOGOTA D.C., INSCRITA El. 67 DE ABRIL
DE 2005 BAJO EL NO. 0009918 Y 0009917, RESPECTIVAMENTE DEL LITERO
XIII, DE LAS MIL DOSCIENTAS { 1200 ) PARTES DE INTERES SOCIAL
RADICADAS EN CABEZA DE AGNES GAUDEBERT DE CAVELIER, SEISCIENTAS
(600) PARTES ESTAN GRAVADAS O AFECTADAS EN PROPIEDAD FIDUCIARIA A
FAVOR DE LAS SIGUIENTES PERSONAS : CGERMAN CAVELIER FRANCO,
ERNESTO CAVELIER FRANCO, JORGE CAVELIER FRANCO, INES CAVELIER
FRANCQ, GUILLERMO CAVELIER FRANCO, ELENA CAVELIER FRANCO,
ALEJANDRO CAVELIER FRANCO, BEATRIZ CAVELIER FRANCO, Y LUCIA
CAVELIER FRANCO.
CERTIFICA:
REPRESENTACION LEGAL: EL REPRESENTANTE LEGAL ES EL DIRECTOR. EL SOCIO
FUNDADOR GERMAN CAVELIER GAVIRIA TENDRA EL CARACTER DE PRESIDENTE
DIRECTOR VITALICIO, PARTICIPARA POR DERECHO PROPIO EN EL CONSEJO
SUPERIOR Y EN EL CONSEJO DIRECTIVO Y LLEVARA LA REPRESENTACION LEGAL
DE LA SOCIEDAD CUAMDO LO ESTIME PERTINENTE SIN LIMITACION ALGUNA.
IGUAL PARTICIPACION Y ATRIBUCIONES TENDRA SU SUPLENTE AGNES GAUDEBERT
DE CAVELIER CUANDO OCUPE EL CARGO, EN CASQ DE FALTA ABSCLUTA DE GERMAN
CAVELIER GAVIRIA. LOS SOCIOS COLECTIVOS ESTAN AUTORIZADOS PARA EJERCER
LA REPRESENTACION DE LA SOCIEDAD EN CUALQUIER TIEMPO, SIN PERJUICIO DE
LAS DELEGACIONS CONFERIDAS A LOS ORGANOS CREADOS POR LOS PRESENTES
ESTATUTOS
CERTIFICA:

% NOMBRAMIENTQS +* , .
QUE POR ©NO. 12 DE JUNTA DE SCOCIOS DEL 14 DE AGOSTO:DE 2009, INSCRITA
EL 24 DE SEPTIEMERE DE 2009 BAJO EL NUMERO 00012200 DEL LIBRO XIII,
FUE (RON) NOMBRADO (S):

NOMEBRE IDFNTIFICACION

DIRECTOR {(REPRESENTANTE LEGAL DE LA ASOCIACION CA TER DEL DERECHO)

!
i
!
H
|
i
I

| 8




GALLON GIRALDO CARLOS C.C. 000000019066425

T~

" gUE  POR ESCRITURA PUBLTCA™NO. 0004818 DE DL NOTARIA & DE BOGOTA D.C. DEL
22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJO EL NUMERO
0OC10008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
CAVELIER GAVIRIA GERMAN C.C. 0000000028B77924
SUPLENTE DEL PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
GAUDERBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
CERTIFICA:

FACULTADES DEL REPRESENTANTE LEGAL: APARTE DE LAS FACULTADES Y
DEBERES QUE DE TIEMPO EN TIEMPO SE LE ASIGNEN POR EL CONSEJO
SUPERIOR, EL DIRECTOR TENDRA LAS SIGUIENTES FUNCIONES : A} LA DE
REPRESENTAR LEGALMENTE A LA SOCIEDAD ANTE LAS AUTORIDADES DE
CUALOUIER ORDEN O NATURALEZA Y ANTE OTRAS PERSONAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULTADES PARA NOVAR, TRANSIGIR, COMPROMETER Y
DESISTIR Y PARA COMPARECER EN JUICIOS INCLUSIVE EN AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LA PROPIEDAD DE BIENES INMUEBLES; B) CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS ESTATUTOS Y REGLAMENTOS DE LA SOCIEDAD; Y C )
CREAR O SUPRIMIR TODOS LOS EMPLEOS QUE SEAN NECESARIOS DE ACUERDO
CON EL CONSEJO SUPERIOR PARA EL BUEN FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, ASI COMO RETIRARLOS Y
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE LOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERIOR SE REFIERA A OPERACIONES CUYO
MONTO EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE A CIENTO OCHENTA ( 180 )
SALARIOS MINIMOS MENSUALES, sU CELEBRACION REQUERIRA LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJO SUPERIOR.
CERTIFICA:

*+* REVISOR FISCAL **
+QUE POR ACTA NO. 0000071 DEL 2 DE SEPTIEMBRE DE 1993, INSCRITA EL 29
DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJO EL NUMERO 00005175 DEL LIBRO XIII, FUE
{RON) NCMBRADO (S}):

NOMBRE ) IDENTIFICACION
REVISCOR FISCAL
RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO C.C. 000000002877024
CERTIFICA:

CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE
'FICADQS QUEDAN EN FIRME CINCO (5) DIAS HABILES
A DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO SEAN OBJETC DE

ERTIFQCADO NO CONSTITUYE PERMISO DE *
IONAMIENTC EN NINGUN CASO *

AMARA DE COMERCIO,

***“*.?."2 [ N L2 2 A2 2222222222 EE R R R R R AR R AN R AR S
**i*i*ki**i**i***{**********i*******i****************i****k*i*********
*******************i**********i*******i***ii*******************t******
*t**********ii*i***t*i*********t*******i**t****i****i******ii**i**i**i
ii**********i*i*i*****i***************ii***i***ii**********t******t***
***ii**i********ii*********t***********{**i******i****ti*i***********i
i****************i********************iiiiii***i*i********************
****i**************t***i*******i********f**i*t*******i*******i*ii**i**
*t***i************i***i*i*ii***********i*****t******i********i********

*******************i**il***i***********t*i*i******i**i*****k***i****i*
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VALGR : $ 3,500
DE CONFORMIDAD CON EL DECRETO 2150 DE 1995 Y LA AUTORIZACION IMPARTIDA '
POR LA SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO, MEDIANTE EL OFICIO .
DEL 18 DE NOVIEMERE DE 1996, LA FIRMA MECANICA QUE APARECE A |
CONTINUACION TIENE PLENA VALIDEZ PARA TODOS LOS EFECTOS LEGALES '

-

TR SEXTA DEL RREUL D B0G0TA:
o) wz LA FOTOCOR!A COINCIDE
' DRIGINAL GUEHE -TENIDQA’LAVIST)

aqOTAD.C: REPUBLICA BE COL

-9 NOV. 2009
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CAVELIER

ABOGADOS
EDIFICIO SISKI

" CARRERA da N* 72-3§

BOGOTA 8 - COLOMBIA

CAVELIER ABOGAECS

@ 0037005

=

REPRESENTACION

REPRESENTATION

Yo {nosotros), abajo firmiado (s)/1 (we), the undersigned
BASF SE

domiciliado (s)
en/of

67056 Ludwigshafen, Germany

Por ¢l  presente nombramos a CAVELIER
ABOGADQS, sociedad colectiva constituida de
conformidad con las leyes de la Repiblica de Colombia,
mediance Eseritura Pablica Na. 6233 del 10 de
septembre de 1974, otorgada en la Notarda Sexta del
Circulo de Bogotd, demicilinds en Bogow D.C, con
matricula mercantil No, 00820237 y NI'L' 860041367-3,
domiciliada en la Carrera 4a N° 72.35, Bogod,
Colombia, como nuestta representante en todos log
asuntos de Propiedad Industdal, con f{acultad para
recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extzajudiciales.

CAVELIER ABOGADOS tnbién nodra
. representarnos, con  las mismas  facultades srtiba
indicadas, antr cualesquiera cnddades o personas,
ejerzan o no jursdiceidn, autoridades administrativas o
jurisdiccionales, tabuneles de arbiamento, en asuntos
| de naturaleza crvil, comercial penal, constimcional,
competencia, competenciz  desleal,  adminisrrative,
contencioso administrativa, proteccion del consumidor,
variedades vegerales, nombres de dominin, oposiciones
u observaciones, cancelacién administrativa y judiciyl,
nulidad, mmedidas cautelares, concesidén de licendias,
acciones de tuteln, la proteceidn de secretos industriales,
derecho repulatorio y en general para que nos represente
en cu:llcsquiera aCCiOnES }’ pfOL'BSDS qub’ ptr)movammi 8]
SC NOS promuevan.

La tepresentante podrd, en muestro nombre, designat
apoderados para actuar ante autosidades administratvas
7 judiciales, por via extrejudicial y también
procesalmente en nuestro nombre, como demandantes,
como demandados, como litisconsortes, como agentes
oficiosos, cotnn terceros, por liamamiento en gatantia o
como intervinientes ad  excludendum. Deatro de esta
autorizacidn, la represcntante podri facaltar 2 los
spoderados que clla designe para transigr, conciliar,
admirir los hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir,
renunciar y  sustitnir el poder que se le otorgue. Asi
mismo, Ja tepresentante tendrd la facultad para revocar

Do hereby appoint CAVELIER ADBOGADOS, a
general partnesship organized under the laws of the
Republic of Colombia by means of Public Deed No.
6233 of Seprember 10, 1974, granted ar Notary Sixth of
the Bagota Circuit, domiciled in Bogota D.C., with
Mercantile Repisoaton No. 00820237 and Taxpayer
Identificaton Numbcer 860041367.3, domiciled at
Cartera 4a N° 72-35, Bogota, Colombia, as our
representative for all Indusaial Property matters with
faculty to receive notifications and appoint attoreys in
and out of Court.

CAVELIER ABOGADOS may also represent us, with
the same faculties stated above, before any entities or
persons, with or without jurisdiction, admiaistrative or
jurisdictional authorities, coutts of arbitration, in eivil,
commietcial, criminal, constitational, competifion, unfair
competidon, administragve, adminisirative contentious,
consumer protection, plant vadetivs, domain pames,
opposition or observation matters, administrative and
Court cancellation, nullity, precauntionary measures,
licensing, action for writ mandamus, protection of trade
secrers, regulatory law and in geaerzl represent us in’any
actions and suits instituted by us or against us.

The representative may, in our name, designate
attomeys to act before administrative and judicial
authorities, through out-of-court channels, and alp

procedurally in our name as plaintff, defendant, joint
liigant, representative without power of arorney, third [+
parey, when summoned to appear in court or as [Lil
intervener ad cxcludendum. Under this authorization, Ji;
the representative may empowct the attormneys appointed 1

thereby to compromise, conciliate, admit the facts of the
case, desist, eancel, repeive, resign and subsdmute the
power of attomnep/prantgd thercro. Likewise, the
tepresentative shgld

tJ

© CAVELIER ABOGADOS
WPL16452/1D. 158786
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¢l poder asi otorgado ¢n ¢l momento que considere} power of attorney thus granted at any time it may deem
. pertinente. La representante en todo caso podri ratificarf  convenient. The representative may in any case ratify the
los actos de agentes oficiosos. acts of representatives without 2 power of attomney.

Dado y firmado hoy/Given and signed this 0 1. Okt. 2589
En/in  §7056 Ludwigshafen, Germany

Por/by BASE_SF o

Firma/Signature

“hra,

© CAVELIER ABQGADOS
WI16452/11>.155766
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U.R.Nr. 2319/2009

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
fen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of

1. graduate chemist Dr. Thomas Cimniak, chemist,
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

2. graduate chemist Dr. Andreas Popp, chemist
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

are true and valid.

Graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr.
Popp are acting on behalf of BASF SE at Ludwigsha-
fen/Rhine.

After having checked today the competent register

of commerce, I herewith confirm that

graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr. Popp

are directors who are authorized to jointly represent
BASF SE,

Ludwigshafen/Rhine. I certify that this firm is a

legal person duly organized under the laws of the

Federal Republic of Germany and under the laws of

the EUROPEAN UNION and that it is registered at the

District Court of Ludwigshafen/Germany (HR B 6000).

Ludwigshafen/Rhine, this 1°*% day of Octobef;/jﬁﬁg/

notary public

L : Agg:‘ SSTEE&?EEL L CIRCULO: DE BOGOTAL
LAFOTOCOBY COINGIDE
Q? ORIGINALL QUE LHE . TENIDO A T

' QUEHE
QTADC: REPUEIJCADE GOLOM‘BIA

-8 NOV. 2009

&;

Wert: 5.112,92 Euro
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APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese dffentliche Urkunde

tst unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

offentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in Frankenthal {Pfalz)

am 5. Okiober 2009

durch die Prasidentin des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 1026/09

Siegel/Stempet: 10. Unterschrift .
Im Auftrag
&Z/// P -
(Christian Kaneke)

Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebtihr 12,00 €

e NOTARIA"SEXTA DEF EREILD' DE BocoTa;
_wﬁs % Eomoomo _D.E,co@mcmskl
Tan:c:-:-'moﬁniﬁ"c%aoow@

-9 NOV. 2009




TRADUCCION OFICIAL 272/200%9 DE UN DOCUMENTO, REALIZADA POR
EDUARDO CALADO WNOGUERA, TRADUCTOR OFICIAL AUTCORIZADO POR
RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE 1876, POR EL CUAL
CRVELIER ABOGADOS OTORGA REPRESENTACION EN ASUNTOS DE
PROPIEDAD INDUSTRIAL A BASF SE, EMPRESA DOMICILIADA EN 67056
LUDWIGSHATEN, ALEMANIA.

DADO Y FIRMADO HOY PRIMERC DE OCTUBRE DE 2009 EN 67056,
LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, PCR BASF SE.

DOS FIRMAS ILEGIBLES.

G.R. NR. 2319/2009

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, notaric puablico de Ludwigshafen,
Rhine, RepUblica Federal de Alemania, por la presente
testificamos y confirmamos gque las firmas precedentes de

1. el quimico graduadoc DR. THOMAS CIMNIRK, guimico en

Ludwigshafen/Rhine, a quien conozco personalmente y

2 del quimico graduado Dr. ANDREA
7o Iy
GrPpaconTyy

fudwigshafen/Rhine, a gquien conozdéd

veridicas y validas.

Los guimicos graduades DRES CIMIAK Y

BASE SE en Ludwigshafen/Rhine.
Después de haber verificade hoy el registro de comercio
correspondiente, por la presente confirmo que los guimicos
graduados DRES CIMNIAK Y POPP son directores autorizados.para
representar conjuntamente a BASF 3E, Ludwigshafen/Rhine,
certifico que esta firma es una persona juridica debidamente
constituida de conformidad con las leyes de 1la Republica

Federal de BRlemania y las leyes de la Unién Eurcpea y gue

W 1" v A ’)/\‘
Bduvardo Calade Noguera
TRADUCTOR OFICIAL
Inglés - Espadiol - Inglés
Res. 541 Felbirevo de 1876

77




‘'estd registrada en la corte de distrito de LUDWIGSHAFEN,

ALEMANIA (HR B 6000).

Ludwigshafen/Rhine, primerc de octubre de 2009,

Firma ilegible.
Valor 5112, 92 euros
Rpostilla NR. 91 Eb-1026/09
ECNAECNATID-160390\WPCLO02G

Bogota, 26 de coctubre de 2000,

i .
é;£¢A4n£0<:kL&u£@ /l\,'
Eduardo Caizca Noguern
TRADUCTOR OFICIAY

Ingkés - Bepadol - Inglds
Res, 541 Febrero de 1976

o
-r Er:
&3 =5
Yz

<L les

- i
(gt} s
S =
[ 9] L
L% ] -
&
= Ly
=3 ™ TARIA SEXTA: DEL CIRCAH

! CONSTAR QUE LAFOTOgC’J;l).E é&“ﬁc‘)&
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7.3

La presente traduccin oficial No. 0117/09  fue elabornda por Hernande Torres Barrera, Traductor ¢

Intérprete Oficial, segiin Resolucion 01305 de 1998 del Ministerio de Justicia y del Derecho.

A contirncion se traduce una apostitla en alemdn, que acomparin a In Certificacicn Notarial No. 23192009

est idioma inglés, en un DOCUMENTO DE REPRESENTACION.

APOSTILLA
{Convention de la Haye du 5 octobre 1961)

1. Pais: Reptihlica Federal de Alemania
Este documento publico

2. esta firmado por el Notario
Draxel-Fischer

3. en su calidad de Notario Pablico

4. lleva el sello del Notario Ludwig Draxel-Fischer
en Ludwigshafen am Rhein

~ Certificado
.en Frankenthal (Pfalz)
el 5 de octubre de 2009
. ‘\bo@ Preﬁldenta del Tribunal Regional

. B I Q: 91 Eb — 1026/09

10. Firma
En representacion:

[} "
ry .
= Lt
\ i o

...........................

{Christian Kéneke)
Juez del Tribunal Regional

Anotacion de Gastos Notariales:
Tasa 12,00 €

DEL TRIBUNAL REGIONAL EN FRANKENTHAL (PFALZ) *

Bogota, D.C., 23 de octubre de 2009 ol

T T

HERRNG ) TORRES 8
TRADUCTOR E INTERPRETE OHOAL
RES. Ho. 1305 MINJUSTICIA tyse

P

TARIA SEXTA. DEL TIRGULO. OF ‘BOGOTA: )
CONSTAR QUE usorooom COIRCIDE -
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EL MLDE GRAFICAS (T4 » 2009

-

, AA 42083376 D .-

Presente el sefior CARLOS ALBERTO GALLON
GIRALDO, domiciliado en Bogota, identificado

como aparece al pie de su firma y manifesté que

e 7 4
> )'4“"'\1 R

25
i CONZ R RS

esta conforme con e! contenido de esta escritura

publica.

- HASTA AQUI LAS DECLARACIONES DEL

INTERESADO -

"Se advirtid al otorgante de esta escritura de leer la totalidad de su
texto, a fin de verificar la exactitud de todos los datos en ella
consignados, con el fin de aclarar, modificar o corregir lo pertinente
antes de firmarla, la firma de la misma demuestra su aprobacion total;
en consecuencia, la notaria no asume ninguna responsabilidad por
errores o inexactitudes estabiecidas con posterioridad a la firma del
otorgante y de la Notaria. En tai caso..'estos deben ser corregidos
mediante el otorgamient6 de una nueva escritura, suscrita por todos los
que intervinieron en la inicial o pﬁr el actual titular del derecho y
sufragados los gastos por Ios-mismos {ARTICULO 35, DECRETO LEY
960 DE 1.970)". A, - i

LEIDO, el presente instrumento publice por el otorgante y advertido de
su Registro dentro det término legal, dio su asentimiento y en prueba de

ello lo firma junto con la suscrita Notaria quien en esta forma lo

autoriza,--- et ————————————————
DERECHOS $ 41.610.oo/--—- e e m e — - —_— . - —
IVA16%  $§ 12.810.007= = = = == == — — e e —

El presente instrumento publico se extendié y firmé en las hojas de

- v
papel notarial numeros: AA | 42083377 < 42083376 <= - = - - = = —

ESTE PAPEL NO TIENE COSTC ALGUNQ PARA EL LISUARIO




Do =D
CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO

c.C. 2 AR AV S
TEL. AT O .
DRECCION. Oy . &°  F2-3v7, Pav

AMPARO QUINTERO ARTURO /
NOTARIA SEXTA (6°.) DE BOGOTA, D.C.

BRL. POD GEN. CAVELIER 6659/09.-

o




ES FIEL Y VEINTISIETE COPIA {ROTOCOPIA), TOMADA DE LA

ESCRITURA PUBLICA NUMERQO 5883 DE FECHA 09 DE NOVIEMBRE DE
2008,

COPIA QUE EXPIDO CON DESTINQ AL INTERESADQ EN 09 HOIAS
RUBRICADAS EN SUS MARGENES, (A CUAL CARECE DOE NOTAS DE
REVOCATORIA, MODIFICACION O SUSTITUCION, POR TANTO SE
PRESUME VIGENTE EL PODER EN ELLA CONTENIDO,

BOGOTA, D.C. 26 DE OCTUBRE DE 2011

RESQOLUCION 01 DE 2008

POR LA NOTARIA SEXTA DE BOGOTA D.C.

MABEL ANDREA RODRIGUEZ DIAZ.
NOUTARIA SEXTA {e). DEL CIRCULO DE BOGOTA D.C.

£
e
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CAVELIER

’ ABOGADOS
‘ EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a No. 72-35
BOGOTA, § - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo finnado(s)

-

ey el L

u.

domiciliado(s) en

3D Bd TR S

declaro(amos) bajo juramento ser tinico(s) y verdadero(s)

I inventor(es) de la invencion:

<

Colombia

0000062119

ASSIGNMENT

1 (wc), the undersigned

Holger Tiirk

L 2,1, 68161 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Monika Haberecht

Kreuzstr. 12, 67063 Ludwigshalen
Germany

Citizen of Germany

Michael Ishaque

Mollstrasse 30, 68165 Mannhecim
Germany

Citizen of Germany

Hiroe Yamada

Mozartstr. 3, 66111 Saarbriicken
Germany

Citizen of Japan

Daniel Schinfelder

Rue Paul Emile Janson 3a, B-1000 Bruxelles
Belgium

Citizen of Germany

I3ernd Bruchmann

Bahnhofstr. 58, 67251 Freinsheim
Germany

Citizen of Germany

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention:

Hyperbranched polycarbonates for solubilizing
sparingly soluble active ingredients

"k

declaro(amos) asi mismo que cedo(emos) y state as well, that assign, without reservations or limitations

transfiero(erimeos), sin limitacion, a favor de la sociedad in favour of
BASF SE

constituida y existente de conformidad con las leyes de a corporation censtituled and existing in conformity with
the laws of
Germany

domiciliada en domiciled in

67056 Ludwigshafen, Germany

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343
ML B W S TR

CO Assignment Form 01 11/98

pdcoass.rdf
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- 0000062119

todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la

all rights inherent to said invention and that the above
citada Compaiiia queda facultada para solicitar en su

mentioned company hercby is enabled Lo apply, in its name,
nombre la patente correspondiente en la Reptiblica de for the corresponding patent in the Republic of Colombia.
Colombia
T0-SRRTE I J
SR T4 T
E
5
[+9
© CAVELIER ABOGADOS

WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

SE LW I TR
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* 0000062119

®

Dado y firmado hoy Given and signed this

Firma Signature

Holger Ttlirk

~

Monika Haberecht

/

Michac! Ishaque

A S A TR

Hié{e Yamada

~

Danie] Schonfelder

Y,

Bernd Bruchmann

R R )

Notarization and legalized by means of Apostille

© CAVELIER AROGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 [ 1/98

pdcoass.rdf
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Urkundenrolle Nummer: 1878 Jahrgang 2010
’ | hereby certify that this document was signed in my presence by ms. Hirce YAMADA,

born on 05/02/1982, residing at 66111 Saarbriicken, Mozartstrale 3, identified by

japanese passport

Saarbricken, den 11/15/2010

Notar Dr. Kyrill Schaefer
Saarbrucken

Apostille
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land: Bundesrepublik Deuischland
Diese offentliche Urkunde
2. ist unterschrieben von:
Dr. Kyrill Schaefer
3. in seiner Eigenschaft als Notar

4. sie ist verschen mit dem Siegel des Notars
Dr. Kyrill Schaefer, Saarbriicken.

BESTATIGT

5. in Saarbriicken 6. am: 22.11.2010
7. durch den Prisidenten des Landgerichts
8. Az:9la-  1580/10 Reg.-Nr.:

9. Siegel 10. U,

RJ_Begl.Yamada.wpd
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Colombia
0000062119

Aparece Documento de Cesidén firmado por Holger Tiirk, L2, 1, 68161 Mannheim,
Alemania, Ciudadano Aleman, Monika Haberecht, Kreuzstr. 12, 67063
Ludwigshafen, Alemania, Ciudadano Aleman, Michael Ishaque, Mollstrasse 30,
68165 Mannheim, Alemania, Ciudadano Aleman, Hiroe Yamada, 5-4-302, 527
lijima-cho, Sakae-ku, Yokohama-City, Kanagaw, Japon, Ciudadano Japones,
Daniel Schonfelder, Rue Paul Emile Janson 3a, B-1000 Bruselas, Bélgica,
Ciudadano Aleman, Bernd Bruchmann, Bahnhofstr. 58,67251 Freinsheim,
Alemania, Ciudadano Aleman, de la invencién Policarbonatos hiperramificados
para solubilizar ingredientes activos poco solubles, de BASF SE, Alemania, con
domicilio en 67056 Ludwigshafen, Alemania; Dado y firmado por Holger Tirk,
Monika Haberecht, Michael Ishaque, aparece firma de Hiroe Yamada, Daniel
Schénfelder, Bernd Bruchmann.

(texto en aleman) 1878  (texto en aleman) 2010

Por la presente certifico que este documento se firmé en mi presencia por la Sra.
Hiroe YAMADA, nacida el 05/02/1982, con domicilio en 66111 Saarbriicken,
MozartstraBe 3, identificada por el pasaporte japonés

Saarbriicken, 11/15/2010

(Aparece sello: DR KYRILL SHAEFFER —
NOTARIO EN SAARBRUCKEN)
- (aparece firma)
Notario Dr. Kyrill Schaefer
Saarbricken

Aparece Apostilla en Aleman No. 91 a- 1580/10 Reg. No. 1737/10
(Aparece sello)

Traductor ¢Witerprete Oficial
Resol. No. 2839 Minjusticia 1997



52
Jo

e --Felipe Sarmiento Espinosa. Traduccidn del alemdn. Cavelier Abogados COLQ 16452841669¢—--—----——------~
[Pdgina 4]
Nimero de Registro: 1878  Aiio 2010

[Sello]
Dr. Kyrill Schaefer [Firma)
1-Notario en Saarbriicken-1 Notario Dr. Kyrill Schaefer
Saarbricken
[Selloilegible]
APOSTILLA

{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
1.Pais: Republica Federal Alemana
Este documento oficial
2.esta firmado por el Dr. Kyrill Schaefer
3.en su calidad de Notario
4.y esta provisto del sello del Notario
Dr. Kyrill Schaefer, Saarbriicken
Autenticado
5.en Saarbriicken 6.el 22.11.2010
7.por el presidente del Juzgado Regional
8.con el cddigo de acta 91a — 1580/10 Nidmero de registro: 1737110

9.5¢ello 10.Firma
[Sello [Firma]
Juzgado Regional Saarbritcken (Freymann)
58]

Fin de la traduccidn-—--——-e-sc—-—-

Fehpe Sarmiento Esp|£sa

Aleman - Espanol - Aleman
Certif. U. Nal. No. 0238
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. CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISK1
CARRERA 4a No, 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

®
o

-

domiciliado(s) en

declaro(amos) bajo juramento ser Gnico(s) y verdadero(s)
inventor{cs} de la invencidn:

Hyperbranched polycarbonates for solubilizing
sparingly soluble active ingredients

declaro(amos) asi mismo que cedo(emos) y
transfiero{erimos), sin limitacion, a favor de la sociedad

constituida y existente de conformidad con las leyes de

domiciliada en

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

e

Colombia

0000062119

ASSIGNMENT

I (we), the undersigned

Holger Tiirk

L 2,1, 68161 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Monika Haberecht

Kreuzstr, 12, 67063 Ludwigshafen
Germany

Citizen of Germany

Michael Ishaque

Mollstrasse 30, 681635 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Hiroe Yamada

5-4-302, 527 Tijima-cho, Sakae-ku, Yokohama-City, Kanagaw
Japan '

Citizen of Japan

Daniel Schonfelder

Rue Paul Emile Janson 3a, B-1000 Bruxelles
Belgium

Citizen of Germany

Bernd Bruchmann

Bahnhofstr, 58, 67251 Freinsheim
Germany

Citizen of Germany

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention;

state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF SE

a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany

domiciled in
67056 Ludwigshafen, Germany

pdcoass.rdf



todos los derechos inherentes a dicha invencion y que la
citada Compafiia queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente en la Republica de
Colombia

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

Colombia
Page 2

0000062119

all rights inherent to said invention and that the above
mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colombia.

pdcoass.rdf

3



Celombia
Page 3
0000062119

Dado y firmado hoy Given and signed this 2 3 Sep 2010
Firma Signature
Holger Tiirk
@ -
. Monika Haberecht

_ /

Michael Ishaque

N
Hiroe Yamada
A /LL
Daniel Schénfelder

® 7

Bernd Bruchmann

Notarization and legalized by means of Apostille

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

pdeoass.rdf



® e

U.R.Nr. 2354/2010
I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigs-

hafen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby

testify and confirm that the foregoing signature of

Mr. Daniel Schénfelder, residing at Rue Paul
Fmile Janson 3a, B-1000 Bruxelles, Belgium,

personally known to me.
is true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 23" day of Septem

-

notary public

Wert: 5.112,92 €




APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese offentliche Urkunde

2. ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

3. in seiner Eigenschatt als
offentlicher Notar

4. sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

5. in Frankenthal (Pfalz)
6. am 27. September 2010

. 7. durch die Prasidentin des Landgerichts
8. unter Nr. 91 Eb - 1294/10

- 9. Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
1.
{

,"""' : . . . j4{
________. - hY . ]

e T W Kostenvermerk:
Gebuhr 12,00 €

o
s



Colombia
0000062119

Aparece Documento de Cesién firmado por Holger Tork, L2, 1,68161 Mannheim,
Alemania, Ciudadano Aleman, Monika Haberecht, Kreuzstr. 12, 67063
Ludwigshafen, Alemania, Ciudadano Aleman, Michael Ishaque, Mollstrasse 30,
68165 Mannheim, Alemania, Ciudadano Aleman, Hiroe Yamada, 5-4-302, 527
ljima-cho, Sakae-ku, Yokohama-City, Kanagaw, Japén, Ciudadanc de Japon,
Daniel Schonfelder, Rue Paul Emile Janson 3a, B-1000 Bruselas, Bélgica,
Ciudadano Aleman, Bernd Bruchmann, Bahnhofstr. 58,67251 Freingheim,
Alemania, Ciudadano Aleman, de la invencion Policarbonatos hiperramificados
para solubilizar ingredientes activos poco solubles, de BASF SE, Alemania, con
domicilio en 67056 Ludwigshafen, Alemania; Dado y firmado el 23 de septiembre,
2010, por Holger Tlrk, Monika Haberecht, Michael Ishaque, Hiroe Yamada,
aparece firma de Daniel Schonfelder, Bernd Bruchmann.

U.R.Nr. 2354/2010

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, notario publico en Ludwigshafen/ Rhine, Republica
Federal de Alemania, por la presente doy fe que la anterior firma del

Sr. Daniel Schénfelder, con domicilio en Rue Paul Emile Janson 3a, B-
1000 Bruselas, Bélgica, a quien conozco,

es fiel y valida.
Ludwigshafen/Rhine, el 23 de septiembre, 2010

(aparece firma)
notario publico

511292 €

Aparece apostilla en aleman No. 91 Eb-1294/10

Songio ¢

Traductor,

a2

nterprete Oficial

Resol. No.”2839 Minjusticia 1997



ENa

-------_—-Felipe Sarmiento Espinosa. Traduccién del alemdn. Cavelier Abogados COLO 16452841669d-----m---—--—v-
[Pagina 4, borde inferior)

Valor: €5112,92

[Pagina 5]

APOSTILLA
(Canvention de La Haye du 5 octobre 1961)

1.Pais: Replblica Federal Alemana
Este documento oficial
2.esta firmado por el Notario Draxel-Fischer
3.en su calidad de Notario publico
4.y esta provisto del sello del Notario Draxel-Fischer
en Ludwigshafen am Rhein
Autenticado
5.en Frankenthal (Palatinado)
6.el 27 de Septiembre de 2010
7.por la presidenta del Juzgado Regional
8.con el cddigo 91 Eb —~ 1294/10

9.5¢ello 10.Firma
[Sello ilegible] [Firma]j
Irmgard Wolf

Nota de costos:
Tarifa €12,00

—---e—--—Fjpn de fa traduccion--——-——--—-

Felipe Sarmiento Espinosa

Aleman - Espanot - Aleman
Certif. U. Nal. No. 0238
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CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICIO SISKI

CARRERA 4a No. 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

domiciliado(s) en

declaro(amos) bajo juramento ser tnico(s) y verdadero(s)
inventor{es) de la invencion:

Hyperbranched polycarbonates for solubilizing
sparingly soluble active ingredients

declaro(amos) asi mismo que cedo(emos) y
transfiero{erinos), sin limitacion, a favor de la sociedad

constituida y existente de conformidad con las leyes de

domiciliada en

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

<

Colombia

0000062119

ASSIGNMENT

I (we), the undersigned

Holger Tirk
[.2,1,68161 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Monika Haberecht

Kreuzstr. 12, 67063 Ludwigshalen
Germany

Citizen of Germany

Michael Ishague

Mollstrasse 30, 68165 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Hiroe Yamada

5-4-302, 527 lijima-cho, Sakae-ku, Yokohama-City, Kanagaw -

Japan
Citizen of Japan

Daniel Schanfelder ,
Rug Paul Emile Janson 3a, B-1000 Bruxelles
Belgium

Citizen of Germany

Bemd Bruchmann

Bahnhofstr. 58, 67251 Freinsheim
Germany

Citizen of Germany

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention: '

state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF SE

a corperation constituted and cxisting in conformity with
the laws of

Germany

domiciled in

67056 Ludwigshafen, Germany

A0~

pdcoass.rdf

>
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todos los derechos inherentes a dicha invencion y que la
citada Compaiia queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente en [a Replblica de

Colombia

¢ © CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

Colombia
Page 2 7 i)
0000062119

all rights inherent to said invention and that the above
mentioncd company hercby is enabled to apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colombia.

pdecoass.rdf
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Dado y firmado hoy Given and signed this

Firma Signature

_ e

Holger Tiirk

Ve

Monika Haberecht

@ 0, f Yoo

"~ Michael Ishaque

s

) . Hirce Yamada
. .
Daniel Schénfelder
. . Bernd Bruchmann

Notarization and legalized by means of Apostille

© CAVELIER ABOGADOS
WPPQDERE-343

CO Assignment Farm 01 11/98

Colombia
Page 3

0000062119

pdcoass.rdfl



e LEGALIZATION

i |, tie undersigned Notary Public, Dr. Conrad Haab, residing in Basle (Switzerland),
at lautengartenstrasse 7, 4052 Basel, certify as true and authentic the personal sig-
natue applied hereto by Mr. Michael Ishaque, German citizen, residing in Mann-
heir, (Germany).

| know the named and his signature personally.

Basle, this 12" «elfth) day of July 2010 (two thousand-then).
. \ .

v
oy
: — \
< -
- 7
s
- Cr /
| @ —
H
3 ;o |
LeqReq-Nr.1259/2010
APOSTILLE

(Hague Conventinn of Oclobher 5, 1961)

1. Country: Swilzerland (Schweiz f Suisse)

* This official documaent ~
2. is su,ncd By e
................ W 4&?_ .
3. in his/her funclion as <#LETA

4. and gertified by the scal of the ... ._.;._ ............................

PUEC. NN UL .......
. Certified |
. in Basel(Balu) 6. on. 42 Juli. Zﬂlﬂ .........

o 2

77
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Colombia
0000062119

Aparece Documento de Cesién firmado por Holger Tiirk, L2, 1,68161 Mannheim,
Alemania, Ciudadano Aleman, Monika Haberecht, Kreuzstr. 12, 67063
Ludwigshafen, Alemania, Ciudadano Aleman, Michael Ishaque, Mollstrasse 30,
68165 Mannheim, Alemania, Ciudadano Aleman, Hiroe Yamada, 5-4-302, 527
ljima-cho, Sakae-ku, Yokohama-City, Kanagaw, Japén, Ciudadano Japonés,
Daniel Schoénfelder, Rue Paul Emile Janson 3a, B-1000 Bruselas, Bélgica,
Ciudadano Aleman, Bernd Bruchmann, Bahnhofstr. 58,67251 Freinsheim,
Alemania, Ciudadano Aleman, de la invencion Policarbonatos hiperramificados
para solubilizar ingredientes activos poco solubles, de BASF SE, Alemania, con
domicilio en 67056 Ludwigshafen, Alemania; Dado y firmado por Holger Turk,
Monika Haberecht, aparece firma de Michael ishagque, Hiroe Yamada, Daniel
Schénfelder, Bernd Bruchmann.

LEGALIZACION
Yo, el Notario Publico abajo firmante, Dr. Conrad Haab, con domicilio en Basilea
(Suiza), en Lautengartenstrasse 7, 4052 Basilea, certifico como fiel y autentica la
firma colocada aqui por el Sr. Michael Ishaque, ciudadano Aleman, con domicilio
en Mannheim (Alemania).

Lo conozco personalmente y conozco su firma.

Basilea, el dia 12 (doce) de julio 2010 (dos mil diez).
(aparece firma)

Leg Reg Nr. 1259/2010

APOSTILLA
(Convencion de La Haya de Octubre 5 de 1961)
1. Pais: SUIZA e
Este documento publico
2. hasidofirmadopor .. Dr.C.Haab. . . .. ...
3. actuando en calidad de __ notario Publico .. . .
4. lleva el sello/ftimbre de  mengcionado anteriormente
CERTIFICA
5. en  Basilea 6.el 12 dejulio 2010 .
7. por la Cancilleria de Estado del Cantén de Basilea-
Stadt
8. No. 4718/9830
9. Selloftimbre 10. Firma
................................................. Aparece firma. ..
Hanna Lauener

(Aparece sello: CANCILLERIA DE ESTADO * CIUDAD DE BASILEA)

Traduct nterprete Ofici
al
Resol. No/ 2839 Minjusticia 199}



SYDYITNI SIHOINNS SY)
OIS
BELEE NSl

- A2 3
Thg e
Elxsl =il

By R 5K as Y
IHASY 35 04

LR 31 14 1 B

. ‘Javioees
SRV 30 34E0

—

CLEd ol 2- fON 1T

iV 134

il

o yn



CAVELIER
ABOGADOS
EDIFICI0 SISK1
CARRERA 4a No. 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

domiciliado(s) en

T

declaro(amos) bajo juramento ser Ginico(s) y verdadero(s)
inventor(es) de la invencidn:

, Hyperbranched polycarbonates for solubilizing
sparingly soluble active ingredients

declaro(amos) asi mismo que cedo{emos) y
transficro{erimos), sin limitacién, a favor de la sociedad

constituida y existente de conformidad con las leyes de

domiciliada en

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

Colombia

0000062119

ASSIGNMENT

1 (we), the undersigned

Holger Tiirk

.2, 1, 68161 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Monika Haberecht

Kreuzstr. 12, 67063 Ludwigshafen
Germany

Citizen of Germany

Michael Ishaque

Mollstrasse 30, 68165 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Hiroe Yamada

5-4-302, 527 lijima-cho, Sakae-ku, Yokohama-City, Kanagaw
Japan

Citizen of Japan

Daniel Schénfelder

Rue Paul Emile Janson 3a, B-1000 Bruxelles
Belgium

Citizen of Germany

Bernd Bruchmann

Bahnhofstr. 58, 67251 Freinsheim
Germany

Citizen of Germany

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention:

state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF SE p

a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany

domiciled in
67056 Ludwigshafen, Germany

© 45

73

pdcoass.rdf



todos los derechos inherentes a dicha invencion y que la
citada Compafiia queda facultada para solicitar en su

nombre la patente correspondiente en la Republica de
Colombia

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

Colombia
Page 2

0000062119

all rights inherent to said invention and that the above
mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colombia.

pdecoass.rdf

46



Dado y firmado hoy

Colombia
Page 3

0000062119

Given and signed this () § Juli 2010

Holger Tiirk

° Lﬂ@@w‘l@ Moboec U~

Monika Haberecht

/

1

Michac] Ishaque

/

Hiroe Yamada

/

Daniel Schonfelder

Goacl (- 0

Notarization and legalized by means of Apostille

® CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Assignment Form 01 11/98

femd Bruchmann

pdeoass.rdf

43
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4%

U.R.Nr. 1779/2010 ﬁ%bf

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
fen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of

1. Mr. Holger Tirk, residing at L 2, 1, 681¢l Mann-
heim, Germany, personally known to me,

2. Mrs. Monika Haberecht, residing at Kreuzstr. 12,

67063 Ludwigshafen, Germany, personally known to
me,

3. Mr. Bernd Bruchmann, residing at Bannhofstrabe 58,
67251 Freinsheim, Germany, personally known to me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 14*" day of July, 2010

notary public

Wert: 5.112,92 €



© N oo

©

APOSTILLE
{Convention de La Haye du 5 octobre 1861)

Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese offentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

offentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt
in Frankenthal (Pfalz)
am 20. Juli 2010
durch die Prasidentin des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 1015/10

Siegel/Stempel. 10. Unterschrift

N e

{Irmgfd] Wolf)

Q\. ) /&“.\

Kostenvermerk:

e L Gebuhr 12,00 €

49
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Colombia
0000062119

Aparece Documento de Cesion firmado por Holger Turk, L2, 1, 68161 Mannheim,
Alemania, Ciudadano Aleman, Monika Haberecht, Kreuzstr. 12, 67063
Ludwigshafen, Alemania, Ciudadano Aleman, Michael Ishaque, Mollstrasse 30,
68165 Mannheim, Alemania, Ciudadano Aleman, Hiroe Yamada, 5-4-302527
lijima-cho, Sakae-ku, Yokohama-City, Kanagaw, Japén, Ciudadano Japoneés,
Daniel Schénfelder, Rue Paul Emile Janson 3a, B-1000 Bruselas, Bélgica,
Ciudadano Aleman, Bernd Bruchmann, Bahnhofstr. 58, 67251 Freinsheim,
Alemania, Ciudadano Aleman, de la invencidén Policarbonatos hiperramificados
para solubilizar ingredientes activos poco solubles, de BASF SE, Alemania, con
domicilio en 67056 Ludwigshafen, Alemania; Dado y firmado el 8 de julio, 2010,
por  aparece firma de Holger Tiirk, aparece firma de Monika Haberecht, Michael
Ishaque, Hiroe Yamada, Daniel Schénfelder, aparece firma de Bernd Bruchmann.

U.R.Nr. 1779/2010

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, notario publico en Ludwigshafen/ Rhine, Republica
Federal de Alemania, por la presente doy fe que las anteriores firmas del

1. Sr. Holger Tirk, con domicilio en L 2, 1, 68161 Mannheim, Alemania, a
quien conozco,

2. Sra. Monika Haberecht, con domicilio en Kreuzstr. 12, 67063
Ludwigshafen, Alemania, a quien conozco,

3. Sr. Bernd Bruchmann, con domicilio en Bahnhofstrafe 58, 67251
Freinsheim, Alemania, a quien conozco,

son fieles y validas.
Ludwigshafen/Rhine, 14 de julio, 2010

(aparece firma)
notario publico

511292 €

Aparece apostilla en aleman No. 91 Eb-1015/10

Traductor ¢
Resol No.

Vs

erprete Oficial
9 Minjusticig J001
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Valor: €5112,92

{Pégina 5]

APOSTILLA

{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1.Pais: Republica Federal Alemana
Este documento oficial
2.esta firmado por et Notario Draxel-Fischer
3.en su calidad de Notario publico
4.y estd provisto del sello del Notario Ludwig Draxel-Fischer
en Ludwigshafen am Rhein

Autenticado
5.en Frankenthal {Palatinado)
6.el 20 de Julio de 2010
7.por la presidenta del Juzgado Regional
8.con el cadigo 91 Eb - 1015/10

9.5ello 10.Firma

[Sello ilegible] [Firma)
Irmgard Wolf
Nota sobre costos:
Tarifa €12,00

Fin de la traduccié n—-—-——-————-

ut not- an
Aleman - gspanol- Alem
Certit. U. Nat. No. 0238
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(19) Weltorganisation fiir geistipes Eigentum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALL ANMELDUNG
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. EXs 10) Internationale Veriffentlichungsnummer
(43) Internationales Veritfentlichungsdatum ¥ L! (19 g
18. November 2010 (18.11.2010) PCT WO 2010/130599 Al

(51) Internationale Patentklassifikation: (81) Bestimmungsstaaten (Soweir nicht anders angegeben, fur
CO8G 64/02 (2006.01) AOIN 25/30 (2006.01) Jede verfiighare nationale Schutzrechsary): AE, AG, AL,
. . . AM, AQ, AT, AU, AZ, BA, BB, 3G, BH, BR, BW, BY,
(21) Internationales Aktenzeichen; PCT/EP2010/056001 BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR. CU. CZ, DE. DK, DM,
(22) Imternationales Anmeldedatum: DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
4. Mai 2010 (04.05.2010) GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, I, KE, KG, KM, KN,
KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA,
(25) Finrcichungssprache: Deutsch MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,
(26) VerifTentlichungssprache: Deutsch NI, NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, 8C,
8D, 8E, 8G, SK, 8L, 8M, 8T, 8V, 8Y, TH, TJ, TM, TN,

(30) Angaben zur Prioritiit: TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
09159881.3 11. Mai 2009 (11.05.2009) EP o !
(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
(71) Aomclder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme Jjede verfighare regionale Schutzrechisart); ARIPO (BW,
von US): BASF SE [DE/DE); 67056 Ludwigshafen (DE). GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, 8Z, TZ,
UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD
(72) Erfinder; und Y ’ CBE Re C Oy
(75) Erfinder/Anmelder (mur fir US): TURK, Holger RU, TJ, TM), europiisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,

74

[DE/DE], L 2, 1, 68161 Mannheim (DE). HABE-
RECHT, Monika [DE/DE]; Kreuzstr. 12, 67063 Lud-
wigshafen (DE). ISHAQUE, Michael [DE/DE], Moll-
strasse 30, 68165 Mannheim (DE). YAMADA, Hiroe
[JP/DE}, Mozartstr. 3, 66111 Saarbriicken (DE),
SCHONFELDER, Paniel [DE/BE]; Rue Paul Emile
Janson 3a, B-1000 Bruxelles (BE). BRUCHMANN,
Bernd [DE/DE), Bahnhofstr, 58, 67251 Freinskeim (DE).

Gemeinsamer Vertreter; BASF SE; 67056 Ludwigsha-
fen (DE).

CZ, DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU. iE, IS,
IT, LT, LU, LV. MC, MK, MT, NL, NO, PL, T, RO,
SE, SL SK, SM, TR), OAPI (BF, B, CF, CG, CI, CM.
GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veridffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3

(54) Title: HYPERBRANCHED POLYCARBONATES FOR SOLUBILIZING POORLY SOLUBLE ACTIVE SUBSTANCES

(54) Bezeichnung : HYPERVERZWEIGTE POLYCARBONATE ZUR SOLUBILISIERUNG SCHWERLOSLICHER WIRK-
STCFFE

(57) Abstract: The invention relates to a composition containing an amphiphile and an active substance, which is soluble in water
at 20 °C at 10 g/l. The invention further relates to an amphiphile containing a hyperbranched polycarbonate, which is linked 1o at
leasi one linear or comb-shaped polymer, to a method for producing the amphiphile, and to the use of the amphiphile in composi-
tions containing an active substance which is soluble in water at 20 °C at 10 g/1.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist cine Zusammenseizung enthaltend cin Amphiphil und cinen
Wirkstoff, der in Wasser bei 20 °C zu hichstens 10 g/L 16slich ist. Weiterer Gegenstand ist ein Amphiphil enthaltend ein hwyper-
verzweigtes Polycarbonat, das verkuiipft ist mit mindestens cinem linearen oder Kamm-férmigen Polymer, ein Verfahren zur Her-
stellung des Amphiphils, sowie eine Verwendung des Amphiphils in Zusammensetzungen enthaliend einen Wirkstoff, der in Was-
ser bei 20 °C zn hichstens 10 g/L [5slich ist,

52
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Policarbonatos hiperramificados para la solubilizacién de sustancias activas

dificilmente solubles

El objeto de la presente invencion es una composicion que comprende un anfifilo y
una sustancia activa, que esta soluble en agua a 20 °C en, como méximo, 10g/L.

Otros objetos son un anfifilo que comprende un policarbonato hiperramificado, que
esta ligado con al menos un polimero lineal o en forma de peine, un proceso para la
preparacion del anfifilo, asi como un uso del anfifilo en composiciones que
comprenden una sustancia activa, que esta soluble en agua a 20 °C en, como
maximo, 10g/L. Otro objeto es el uso del anfifilo para combatir hongos fitopatdgenos
ylo el crecimiento de plantas indeseadas y/o la infestacién indeseada por insectos o
acaros y/o para regular el crecimiento de plantas, asi como material de propagacion de
plantas, que contiene el anfifilo. Combinacionas de caracteristicas preferidas con otras

caracteristicas preferidas se encuentran dentro del alcance de la presente invencién.

En muchos casos es necesario solubilizar sustancias activas hidréfobas en agua sin
cambiar quimicamente la correspondiente sustancia activa como tal. Para tal fin se
puede, por ejemplo, preparar una emulsién en la que la correspondiente sustancia
activa se encuentra en la fase de aceite. Sin embargo, un proceso de este tipo no es
posible en el caso de numerosas sustancias activas farmacéuticas o fitosanitarias,
especialmente en aquellas que deben ser transportadas con un fluido corporal o en la
savia vegetal. Bajo la accion de altas fuerzas de cizallamiento las emulsionas pueden
romperse. Ademas, una esterilizacién manteniendo a la vez la emulsion no es posible

en muchos casos.
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Composicionas que contienen un anfifilo y una sustancia activa dificilmente soluble
son generalmente conocidas: La WO 2007/125028 divulga un proceso para la
solubilizacion de sustancias activas hidéfobas en un medio acuoso, en el que se usa
como auxiliar un polimero hiperramificado, que se obtiene preparando un poliéster
hiperrramificado a base de un acido dicarboxilico, acido tricarboxilico o acido
tetracarboxilico y un diol o triol, y transformando el poliéster con una unidad de dxido
de polialquileno. La WO 2009/021986 divulga un desinfectante para semillas, que
comprende una sustancia activa y un polimero hiperramificado, que puede ser, por

ejemplo, un policarbonato hiperramificado.

La desventaja de los anfifilos conocidos para la solubilizacion de sustancias activas
hidréfobas en medios acuosos es que sclo son capaces de solubilizar pequefias
cantidades de sustancia activa. Ademas, los anfifilos mismos frecuentemente tampoco
son solubles en agua o miscibles con agua, de manera que no son apropiados para la
solubilizacion en medios acuosos. Ademas, los anfifilos que contienen poliésteres
tienen la desventaja, que ellos mismos son en parte sensibles a la hidrdlisis,

especialmente debido a los grupos de acidos terminales existentes.

Policarbonatos se suelen preparar haciendo reaccionar alcoholes o fenoles con
fosgeno o haciendo reaccionar alcoholes o fenoles con dialquil o diaril carbonatos. De
importancia técnica son los policarbonatos aromaticos, que se preparan, por gjemplo,
a partir de bisfenoles; policarbonatos alifaticos son en cuanto al volumen de mercado
de poca importancia. Los policarbonatos aromaticos o alifaticos descritos en la
literatura suelen tener una construccion lineal o estar construidos con solamente un

reducido grado de ramificacién. Sin embargo, también son generaimente conocidos los
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policarbonatos hiperramificados: La WO 2006/089940 divulga policarbonatos
hiperramificados emulsionables con agua, que al menos en parte se han transformado
directamente con un dxido de polialquileno poliéter alcohol monofuncional. La WO
2005/075565 divulga la transformacion de un policarbonato hiperramificado con un
reactivo de funcionalizacion, que es capaz de reaccionar con los grupos OH y/o
carbonato o los grupos carbamoilo del policarbenato. La WO 2007/134736 y la WO
2008/009516 divulgan la transformacién de un policarbonato hiperramificado con un
reactivo de funcionalizacion, que es capaz de reaccionar con los grupos OH y/o los
grupos carbonato o carbamoilo del policarbonato. Como ejemplo se menciona la
transformacién con compuestos que contienen grupos anhidrido, que permite obtener

policarbonatos que contienen grupos acidos.

El objeto de la presente invencidn era hallar un anfifilo alternativo, que fuese apropiado
para la solubilizacién de sustancias activas dificilmente solubles en un medio acuocso.
Otro objeto era hallar un anfifilo, que fuese capaz de solubilizar la mayor cantidad
posible de sustancias activas, especialmente sustancias activas agroquimicas.
Ademas, el anfifilo mismo deberia ser soluble en agua o dispersable en agua.
Finalmente, otro objeto era hallar un anfifilo, que fuese menos sensible a la hidrélisis

que los poliésteres.

Estos objetos se alcanzaron con una composicion que comprende un anfifilo y una
sustancia activa, que esta soluble en agua a 20 °C en, como maximo, 10g/L, donde el

anfifilo comprende un policarbonato hiperramificado.



10

15

20

PF 62119

La sustancia activa esta soluble en agua a 20 °C en, como maximo, 10 g/L,
preferentemente en, como maximo, 2 g/l, mas preferentemente en, como maximo, 0,5
g/l y especialmente en, como maximo, 0,1 g/l. La composicién puede contener una o
varias sustancias activas diferentes. Ejemplos de sustancias activas son las sustancias
activas agroquimicas, las sustancias activas cosméticas, las sustancias activas
farmacéuticas o los suplementos nutricionales (tales como vitaminas y carotinoides).

Sustancias activas preferidas son las sustancias activas agroquimicas.

Ejemplos de sustancias activas cosméticas son aceites cosméticos, fragancias y
aromas, vitaminas o absorbentes de rayos UV. Aceites cosméticos son, entre otros,
aceite de mani, aceite de jojoba, aceite de coco, aceite de almendras, aceite de palma,
aceite castor, aceite de soja o aceite de gérmenes de trigo o aceites esenciales, tales
como esencia de pino mugo, esencia de espliego, esencia de romero, esencia de
picea comun, esencia de pino, esencia de eucalipto, esencia de menta, esencia de
salvia real, esencia de bergamota, aceite de aguarras, esencia de melisa, esencia de
enebro, esencia de limon, esencia de anis, aceite de cardamomo, aceite de alcanfor
etc. o sus mezclas. Absorbente de rayos UV son, entre otros: 2-hidroxi-4-
metoxibenzofenona, 2,2° 4,4 -tetrahidroxibenzofenona, 2,2‘-dihidroxi-4,4'-
dimetoxibenzofenona, 2,4-dihidroxibenzofenona, 2'-etilhexil 2-ciano-3,3-difenilacrilato,
2,4,6-trianilino-p-(carbo-2"-etilhexil-1°-oxi)-1,3,5-triazina, 3-(4-metoxibenciliden)alcanfor,
2-etilhexil N,N-dimetil-4-aminobenzoato, 3,3,5-trimetilciclohexil salicilato,
4-isopropildibenzoilmetano, 2-etilhexil p-metoxicinamato y 2-isoamil p-metoxicinamato,

asi como sus mezcias.

H6
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Ejemplos de fragancias y aromas pueden desprenderse de la WO 01/49817, o de
»Flavors and Fragrances®, Ullmann's Enciclopedia of Industrial Chemistry, Whiley-

VCH, 2002, que son incorporados en la presente por referencia.

Ejemplos de vitaminas son las vitaminas, provitaminas y precursores de vitaminas de
los grupos A, C, E y F, especialmente 3,4-didehidroretinol, beta-carotina (provitamina
de la vitamina A}, acido ascorbico (vitamina C), asi como los ésteres de 4cido
palmitico, glucésidos o fosfatos del acido ascorbico, tocoferoles, especialmente alfa-
tocoferol, asi como sus ésteres, p.ej. el acetato, el nicotinato, el fosfato y el succinato,

ademas la vitamina F, bajo €l cual se entienden los acidos grasos esenciales,

especialmente, el acido linoleico, acido linolénico y el acido araquiddnico.

Como ejemplos de sustancias activas farmacéuticas sean mencionadas aqui:
benzodiazepinas, antihipertensivos, vitaminas, citostaticos — especialmente taxol,
anesteticos, neurolépticos, antidepresivos, antivirales, tales como agentes contra
SIDA, antibidticos, antimicéticos, medicamentos contra demencia, fungicidas, agentes
quimioterapéuticos, urolégicos, inhibidores de la agregacién de trombocitos,
sulfonamidas, espasmoliticos, hormonas, inmunoglobulinas, sueros, terapéuticos
toroidales, psicofarmacos, agentes anti-Parkinson y otros agentes anti-hipercinéticos,
oftalmicos, preparados neuropaticos, reguladores del metabolismo de calcio, relajantes
musculares, anestéticos, agentes lipido-reductores, hepato-terapéuticos, agentes
coronarios, agentes cardiacos, inmuno-terapéuticos, péptidos regulatorios y sus
inhibidores, hipndticos, sedativos, preparados guinecoldgicos, remedios contra gota,
fibrinoliticos, productos enzimaticos y proteinas de transporte, inhibidores de enzimas,

eméticos, estimuladores de la circulacion sanguinea, diuréticos, diagndsticos,
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corticoides, colinérgicos, terapéuticos biliares, antiasmaticos, bronquioliticos,
blogueadores de beta-receptores, antagonistas de calcio, inhibidores de ACE,
remedios anti-esclerdticos, antiflogisticos, anticoagulantes, antihipotensivos,
antihipoglicémicos, antihipertensivos, antifibrinoliticos, antiepilépticos, antieméticos,
antidotos, antidiabéticos, antiarritmicos, antianémicos, antialérgicos, antihelminticos,

analgeticos, analépticos, antagonistas de aldosterona, agentes adelgazantes.

El término sustancias activas agroquimicas (en o sucesivo también denominados
pesticidas) comprende al menos una sustancia activa seleccionada del grupo de los
fungicidas, insecticidas, nematicidas, herbicidas, aseguradores y/o reguladores del
crecimiento. Pesticidas preferidos son fungicidas, insecticidas y herbicidas,
especialmente, fungicidas. Se pueden usar mezclas de pesticidas de dos o mas de las
clases arriba mencionadas. El experto en la materia conoce a tales pesticidas, que
pueden desprenderse, por ejemplo, de Pesticida Manual, 14a Ed. (2006), The British
Crop Protection Council, Londres. Insecticidas apropiados son los insecticidas de la
clase de los carbamatos, organofosfatos, insecticidas de cloro organicos,
fenilpirazoles, piretroides, neonicotinoides, espinosinas, avermectinas, milbemicinas,
analogos de hormonas juveniles, alquil haluros, compuestos de estafio organicos,
analogos de nereistoxina, benzoilureas, diacilhidrazinas, acaricidas METI, y también
los insecticidas, tales como cloropicrina, pimetrozina, flonicamida, clofentezina,
hexitiazox, etoxazol, diafentiurona, propargito, tetradifona, clorfenapir, DNOC,
buprofezina, ciromazina, amitraz, hidrametilnona, acequinocilo, fluacripirim, rotenona o
sus derivados. Fungicidas son los fungicidas de la clase de las dinitroanilinas,
alilaminas, anilinopirimidinas, antibiéticos, hidrocarburos aromaticos,

bencenosulfonamidas, benzimidazoles, benzisotiazoles, benzofenonas,
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benzotiadiazoles, benzotriazinas, bencilcarbamatos, carbamatos, carboxamidas,
amidas de acido carboxilico, cloronitrilos, cianoacetamida oximas, cianoimidazoles,
ciclopropanocarboxamidas, dicarboximidas, dihidrodioxazinas, dinitrofenilcrotonatos,
ditiocarbamatos, ditiolanos, etilfosfonatos, etilaminotiazo! carboxamidas, guanidinas,
hidroxil(2-amino)pirimidinas, hidroxianilidas, imidazoles, imidazolinonas, inorganicos,
isobenzofuranonas, metoxiacrilatos, metoxicarbamatos, morfolinas, N-fenilcarbamatos,
oxazolidindionas, oximinoacetatos, oximinoacetamidas, peptidilpirimidina nucledsidos,
fenilacetamidas, fenilamidas, fenilpirroles, fenilureas, fosfonatos, fosforotiolatos, acidos
ftalamicos, ftalimidas, piperazinas, piperidinas, propionamidas, piridazinonas, piridinas,
piridinilmetilbenzamidas, pirimidinaminas, pirimidinas, pirimidinona hidrazonas,
pirrologquinolinonas, quinazalinonas, quinolinas, quinonas, sulfamidas,
sulfamoyltriazoles, tiazolecarboxamidas, tiocarbamatos, tiocarbamatos, tiofanatos,
tiofencarboxamidas, toluamidas, compuestos de trifenilestario, triazinas, triazoles.
Herbicidas apropiados son los herbicidas de la clase de las acetamidas, amidas,
ariloxifenoxipropionatos, benzamidas, benzofurano, acidos benzoicos,
benzotiadiazinonas, bipiridilio, carbamatos, cloroacetamidas, acido clorocarboxilicos s,
ciclohexanodionas, dinitroanilinas, dinitrofenol, difenil éteres, glicinas, imidazolinonas,
isoxazoles, isoxazolidinonas, nitrilos, N-fenilftalimidaas, oxadiazoles,
oxazolidinadionas, oxiacetamidas, acidos fenoxicarboxilicos, fenilcarbamatos,
fenilpirazoles, fenilpirazolinas, fenilpiridazinas, acidos fosfinicos, fosforoamidatos,
fosforoditioatos, ftalamatos, pirazoles, piridazinonas, piridinas, acidos
piridinacarboxilicos, piridincarboxamidas, pirimidindionas, pirimidinil(tio)benzoatos,
acidos quinolincarboxilicos, semicarbazonas, sulfonilaminocarboniltriazolinonas,

sulfonilureas, tetrazolinonas, tiadiazoles, tiocarbamatos, triazinas, triazinonas,
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triazoles, triazolinonas, triazolinonas, triazolocarboxamidas, triazolopirimidinas,

tricetonas, uracilos, ureas.

En una forma de realizacion el pesticida comprende un insecticida y el pesticida consta
preferentemente de al menos un insecticida. Insecticidas preferidos son: fipronilo,
aletrina, alfa-cipermetrina, beta-ciflutrina, bifentrina, bicaletrina, 4-cloro-2-(2-cloro-2-
metilpropil)-5-[(6-yodo-3-piridinil)metoxi]-3(2H)-piridazinona (CAS RN: 120955-77-3),
clorfenapir, clorpirifos, ciflutrina, cihalotrina, cipermetrina, deltametrina, efofenprox,
fenoxicarb, flufenoxurona, hidrametilnona, metaflumizona, permetrina, piriproxifeno,
silaflucfeno, tebufenocida y tralometrina. Insecticidas aun mas preferidos son: fipronilo,
alfa-cipermetrina, bifentrina, clorfenapir, ciflutrina, cipermetrina, deltametrina,
etofenprox, hidrametilnona, metaflumizona, permetrina. Insecticidas especialmente
preferidos son: fipronilo, alfa-cipermetrina, deltametrina, clorfenapir, hidrametilnona y
metaflumizona. Un insecticida sumamente preferido es fipronilo. En otra forma de
realizacion el pesticida comprende un fungicida, y preferentemente el pesticida consta
de al menos un fungicida. Fungicidas preferidos son: piraclostrobina, metconazoi y
epoxiconazol. En ofra forma de realizacion el pesticida comprende un herbicida y el
pesticida consta preferentemente de al menos un herbicida. En otra forma de
realizacion el pesticida comprende un regulador del crecimiento y el pesticida consta

preferentemente de al menos un regulador del crecimiento.

La composicion de acuerdo con la invencién comprende generalmente 0,1 a2 70 % en
peso de sustancia activa, preferentemente 1 a 50 % en peso, especialmente 3 a 30 %

en peso, con respecto a la composicion.
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Los anfifilos contienen generalmente al menos una parte polar (hidrofila) y al menos
una parte no polar (hidréfoba). Tipicos anfifilos son acidos grasos, surfactantes y

fosfolipidos. La composicién puede contener uno o varios anfifilos diferentes.

Bajo policarbonatos hiperramificados se entienden dentro del marco de esta invencion
macromoléculas no ramificadas con grupos hidroxilo y carbonato o grupos de cloruro
de carbamoilo, que carecen de uniformidad estructurat y molecular. Por un lado,
pueden estar compuestos partiendo de una molécula central en forma anéloga a
dendrimeros, pero a diferencia de estos con longitud de cadena desigual de los ramos.
Por lo que polimeros hiperramificados se diferencian de los dendrimeros (US
6,399,048). En el sentido de la presente invencion, los polimeros hiperramificados no
comprenden ningunos dendrimeros. Por el otro lado, los polimeros hiperramificados
pueden tener también una construccidn, con grupos laterales funcionales, ramificados
o0 también como combinacion de los dos extremos, pueden presentar partes de
molécula lineales o ramificados. Para la definicién de dendrimeros y polimeros
hiperramificados véase también P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2718 y H.

Frey et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, 2499.

Bajo "hiperramificado” se entiende en el contexto de la presente invencidn, que el
grado de ramificacion (Degree of Branching, DB), a saber, la relacidn de la suma del
numero promedio de enlaces dendriticos mas el m]mero promedio de los grupos
terminales a la suma del nimero promedio de enlaces dendriticos y lineales mas el
numero promedio de grupos terminales por molécula multiplicado con 100 asciende a
10 2 99,9 %, preferentemente 20 a 99 %, muy preferentemente, a 20 a 95 %. Bajo

"dendrimerc” se entiende en el contexto de la presente invencion, que el grado de
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ramificacién es de un 99,9 - 100%. Para la definicidon del grado de ramificacién, véase

H. Frey et al., Acta polim. 1997, 48, 30.

Una de las ventajas de la presente invencién es que los policarbonatos de acuerdo
con la invencion estan sin ramificar. Bajo "sin ramificar" se entiende en el contexto de
la presente solicitud, que el grado de ramificacion es por debajo de un 15 % en peso,
preferentemente, por debajo de 10 % en peso, determinado con base en la fraccién no
soluble del polimero. La fraccion no soluble del polimero fue determinado por
extraccion de cuatro horas con el mismo solvente que se usa para la cromatografia de
permeacion de gel para determinar la distribucion de peso molecular de los polimeros,
a saber, tetrahidrofurano, dimetilacetamida o hexafluoroisopropanol, dependiendo en
cual solvente el polimero es mejor soluble, en un aparato de Soxhlet y después del

secado del residuo hasta constancia de peso mediante pesada del residuo.

El policarbonato hiperramificado se obtiene, generalmente, por

a) preparacion de un producto de condensacion (K) haciendo reaccionar un
carbonato organico (A) o un derivado de fosgeno con un alcohol (B1), qué
presenta al menos tres grupos hidroxi, y

b) transformacion intermolecular de K en el policarbonato hiperramificado,

seleccionando la relacién cuantitativa de los grupos OH a los grupos carbonato o

fosgeno de tal forma, que K presente en promedio o bien i) un grupo carbonato o un

grupo de cloruro de carbamoilo y més de un grupo OH, 0 ii) un grupo OH y mas de un

grupo carbonato ¢ carbamoilo. Preferentemente se prepara el policarbonato de esta

manera.

YA
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Para la obtencién del producto de condensacion (K) se puede usar un carbonato
organico (A) o un derivado de fosgeno. Derivados de fosgeno apropiados son, por
ejemplo, fosgeno, difosgeno o trifosgeno, preferentemente fosgeno. Preferentemente

se usa un carbonato organico.

Los radicales R de los carbonatos organicos (A) de la formula general RO[(CO)OJ.R
usados como material de partida son, cada vez el uno independientemente del otro, un
radical hidrocarburo alifatico, aromatico/alifatico (aralifatico) o aromatico, lineal o
ramificado con 1 a 20 atomos de carbono. Los dos radicales R también pueden estar
ligados entre si formando un anillo. Los dos radicales R pueden ser iguales o
diferentes, preferentemente son iguales. Preferentemente, se trata de un radical
hidrocarburo alifatico y muy preferentemente de uﬁ radical alquilo lineal o ramificado
con 1 a 5 atomos de carbono, o de un radical fenilo sustituido o no sustituido. R
representa aqui, preferentemente, un radical (ciclo)alifatico lineal, aromatico/alifatico o
aromatico, preferentemente, un radical hidrocarburo (ciclo)alifatico o aromatico, mas
preferentemente, un radical hidrocarburo alifatico con 1 a 20 atomos de carbono,
preferentemente, 1 a 12, mas preferentemente, 1 a 6 y alin mas preferentemente, 1 a
4 atomos de carbono. Ejemplos son: metil, etilo, iso-propilo, n-propilo, n-butilo, iso-
butilo, sec-butito, terc-hutilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, n-decilo, n-dodecilo, ﬁ-
tetradecilo, n-hexadecilo, n-octadecilo, n-eicosilo, 2-etilhexilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclooctilo, ciclododecilo, fenilo, o-tolilo o p-tolilo o naftilo. Son preferidos: metilo, etilo,
n-butilo y fenilo. Los radicales R pueden ser iguales o diferentes, preferentemente son
iguales. Los radicales R también pueden estar unidos entre si formando un anillo.
Ejemplos de tales radicales R de dos enlaces son: 1,2-etileno, 1,2-propileno y 1,3-

propileno. Generalmente, n representa un niumero entero de 1 a 5, preferentemente de
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1 a 3, mas preferentemente, de 1 a 2. Los carbonatos son de preferencia carbonatos

simples de la férmula general RO(CO)OR, es decie, en este caso n es iguai a 1.

Ejemplos de carbonatos apropiados comprenden los carbonatos alifaticos,
aromaticos/alifaticos o arométicos, tales como etilencarbonato, 1,2- 6 1,3-
propilencarbonato, difenilcarbonato, ditclilcarbonato, dixylilcarbonato, dinaftilcarbonato,
etilfenilcarbonato, dibencilcarbonato, dimetiicarbonato, dietilcarbonato, di-n-
propilcarbonato, di-n-butilcarbonato, diisobutilcarbonato, dipentilcarbonato,
dihexilcarbonato, diciclohexilcarbonato, diheptilcarbonato, dioctilcarbonato,
didecilcarbonato o didodecilcarbonato. Ejemplos de carbonatos, en los que n es mas
alto que 1, abarcan los dialquildicarbonatos, como p.ej. di(terc.butil)dicarbonato o
dialquiltricarbonatos, como p.ej. di(terc.butil)tricarbonato. Un carbonato aromatico
preferido es el difenilcarbonato. Preferentemente se usan carbonatos alifaticos,
especialmente aquellos, en los que los radicales tienen 1 a § atomos de carbono,
como por ejemplo, dimetilcarbonato, dietiicarbonato, di-n-propilcarbonato, di-n-

butilcarbonato o diisobutilcarbonato. Se prefiere sobre todo-el dietilcarbonato.

El alcohol (B1), que presenta al menos tres grupos hidroxi, es generalmente un alcohol
alifatico o aromatico, o una mezcla de dos o mas de estos alcoholes. El alcohol (B1)
puede ser ramificado o no ramificado, sustituido o no sustituido y presentar 3 a 26
atomos de carbono. Preferentemente se trata de un alcohol alifatico. Ejemplos de
compuestos con al menos fres grupos OH abarcan: glicerina, trimetiloimetano,
trimetiloletano, trimetilolpropano, trimetilolbutano, 1,2,4-butanotriol, 1,2,3-hexanotriol,
1,2,4-hexanotriol, tris(hidroxi-metil)amina tris(hidroxietil)amina tris(hidroxi-propil)amina

pentaeritrita, diglicerina, triglicerina, poliglicerinas, bis(trimetilolpropano),
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tris(hidroximetil) isocianurato, tris(hidroxietil) isocianurato, fhloroglucinal,
trihidroxitolueno, trihidroxidimetilbenceno, florglucdcidos, hexahidroxibenceno, 1,3,5-
bencenotrimetanol, 1,1,1-tris(4’-hidroxifenil)metano, 1,1,1-tris(4’-hidroxifeniletano,
azucares, tales como glucosa, derivados de azUcar, por ejemplo, sorbitol, manitol,
diglicerina, treitol, eritritol, adonitol (ribitol), arabitol (lixito!), xilitol, dulcitol (galactitol),
maltitol, isomalta o poliésterol. Adicionalmente, B1 puede ser un poliéterol trifuncional
o de mas alta funcionalidad basado en alcoholes que tienen al menos tres grupos OH,
y 6xido de alquileno de C2-Ca4. El poliéterol comprende, generalmente, uno a 30,
preferentemente, unc a 20, mas preferentemente, uno a 10y, sobre todo, uno a ocho
moléculas de oxido de etileno y/u 6xido de propileno y/u 6xido de isobutileno por grupo

hidroxilo.

Preferentemente, el policarbonatec hiperramificado comprende un alcohol (B1), que es
un poliéterol trifuncional o con mas alta funcionalidad, basado en alcoholes, que
presentan al menos tres grupos OH, y éxido de alquileno de Cs-Caa. Aicoholes
apropiados, que presentan al menos tres grupos OH, son los arriba descritos,
preferentemente glicering, trimetiloletano, trimetilolpropano, 1,2,4-butanotriol, 1,2,3-
hexanotriol, 1,2,4-hexanctriol, pentaeritrita, mas preferentemente, glicerina o
trimetilolpropano. Oxidos de alquileno preferidos de Cs-Cz4 son, por ejemplo, oxido de
propileno, dxido de butileno, éxido de pentileno y sus mezclas, mas preferentemente,
éxido de propileno. Los poliéteroles trifuncionales o con més alta funcionalidad
contienen, generalmente, al menos uno a 30, preferentemente dos a 30, mas
preferentemente, tres a 20 moleculas de dxido de alquileno de C3-Co4 en forma
polimerizada. Un alcdhol (B1) especialmente preferido es un poliéterol trifuncional

basado en glicerina, trimetiloletano, trimetiloipropano, 1,2,4-butanotriol y/o pentaeritrita,
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y Oxido de propileno, conteniendo el poliéterol al menos tres, preferentemente tres a
30, mas preferentemente, tres a 20 moléculas de 6xido de propileno en forma

polimerizada.

Adictonalmente, al alcohol (B1), el policarbonato puede contener un alcohol difuncional
(B2) como componente formador, siendo preciso, que la funcionalidad de OH
promedia de todos los alcoholes B usados ascienda en total a mas de 2. die alcoholes
(B1) y (B2) se denominan aqui conjuntamente como (B). Alcoholes B2 difuncionales
apropiados son, entre otros, dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2- y 1,3-propanodiol,
dipropilenglicol, tripropilenglicol, neopentilglicol, 1,2-, 1,3- y 1,4-butanodiol, 1.2-,1.3-y
1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2- o 1,3-ciclopentanodiol, 1,2-, 1,3- 0 1,4-
ciclohexanodiol, 1,1-, 1,2-, 1,3- 0 1,4-ciclo-hexandimetanol, bis(4-
hidroxiciclohexil)metano, bis(4-hidroxiciclo-hexil)etano, 2,2- bis(4-
hidroxiciclohexif)propano, 1,1"-bis(4-hidroxifenil)-3,3-5-trimetilciclo-hexano, resorcina,
hidroguinona, 4,4'-dihidroxidifenil, sulfuro de bis-(4-hidroxifenilo), bis(4-
hidroxifenil)sulfona, bis(hidroximetil)benceno, bis(hidroximetil)tolueno, bis(p-
hidroxifenil)metano, bis(p-hidroxifenil)etano, 2,2-bis(p-hidroxifenil)propano, 1,1-bis(p-
hidroxifeniljciclohexano, dihidroxibenzofenona, poliéterpolioles difuncionales basados
en oxido de etileno, dxido de propileno, oxido de butileno o sus mezclas,
politetrahidrofurano con un peso molar de 162 a 2000, policaprolactona o poliésteroles
basados en dioles y acidos dicarboxilicos. Alcoholes difuncionales (B2) preferidos son
pdliéterpolioles difuncionales basados en dxido de etileno, éxido de propileno, dxido de

butileno o sus mezcias, y poliésteroles basados en dioles y acidos dicarboxilicos.
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Los dioles sirven para ajustar finamente las propiedades del policarbonato. Si se usan
alcoholes difuncionales, ia relacion de los alcoholes difuncionales (B2) a los alcoholes
menos tricuncionales (B1) es fijado por el experto en la materia segiin las propiedades
deseadas del policarbonato. Por regla general asciende la cantidad del o de los
alcoholes (B2) a 0 a 50 % en mol con respecto a la cantidad total de todos los
alcohcles (B1) y (B2). Preferentemente asiende la cantidad a 0 a 35 % en mol, mas

preferentemente, a 0 a 25 % en mol y especiaimente, a 0 a 10 % en mol.

La reaccién de fosgeno, difosgeno o trifosgeno con el alcohol o la mezcla de alcohol
se realiza, por regla general, eliminano cloruro de hidrégeno; la reaccion de los
carbonatos con el alcohol o la mezcla de alcohol dando el policarbonato altamente
ramificado, altamente funcional de la invencion eliminando el alcohol o fenol de la

molécula de carbonato.

Después de esta reaccion, es decir sin modificacion ulterior, el policarbonato
hiperramificado es tiene una terminacién altamente funcional con grupos hidroxilo y
grupos carbonato o bien grupos de cloruro de carbonilo. Bajo un policarbonato
altamente funcional se entiende dentro del marco de esta invencién un producto, que
ademas de los grupos carbonato, que forman el esqueleto polimérico, presenta en en
posicidn lateral y terminal adicionalmente al menos tres, preferentemente al menos
cuatro, mas preferentemente al menos seis grupos funcionales. Los grupos
funcionales son grupos carbonato o bien grupecs de cloruro de carbamoilo y/o grupos
OH. El numero de los grupos funcionales terminales o laterales, principaimente, no
esta limitado hacia arriba, pero productos con un muy alto ndmero de grupos

funcionales pueden tener propiedades indeseadas, tales como una alta 0 mala
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solubilidad. Los policarbonatos altamente funcionales de la presente invencién
presentan, en la mayoria de los casos, como maximo, 500 grupos funcionales

terminales o laterales, preferentemente, como maximo, 100 grupos funcionales

terminales o laterales.

En la preparacion de los policarbonatos altamente funcionales es necesario regular la
relacion de los compuestos que contienen grupos OH a fosgeno o carbonato (A) de tal
forma, que el resultante producto de condensacion mas sencillo (en o sucesivo
denominado producto de condensacién (K)) contenga en promedio o bien i) un grupo
carbonato o un grupo de cloruro de carbamoilo y mas de un grupo OH o ii) un grupo
OH y méas de un grupo carbonato o un grupc de cloruro de carbamoilo,
preferentemente en promedio o bien i) un grupo carbonato o un grupo de cloruro de
carbamoilo y al menos dos grupos OH o i) un grupo OH y al menos dos grupos

carbonato o grupos de cloruro de carbamoilo.

Ademas, puede ser recomendable para el ajuste fino de las propiedades del
policarbonato usar al menos un compuesto carbonil-reactivo divalente (A1). Bajo estos
compuestos se entienden compuestos, que presentan dos grupos carbonato y/o
carboxilo. Los grupos carboxilo pueden ser en este caso acidos carboxilicos, cloruros
de acido carboxilico, anhidridos de acido carboxilico o ésteres de acido carboxilico,
preferentemente anhidridos de acido carboxilico o ésteres de acido carboxilico y mas
preferentemente, ésteres de acido carboxilico. Si se usan tales compuestos divalentes
(A1), el experto en la materia fija la relacién de (A1) a los carbonatos o bien fosgenos
(A) segun las propiedades deseadas del policarbonato. Por regla general, asciende la

cantidad del o de los compuestos divalentes (A1) a 0 a 40 % en mol, con respecto a la
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cantidad total de todos los carbonatos/fosgenos (A) y compuestos (A1) en conjunto.
Preferentemente, la cantidad oscila de 0 a 35 % en mol, mas preferentemente, de 0 a
25 % en mol y especialmente, de 0 a 10 % en mol. Ejemplos de compuestos (A1) son
los dicarbonatos o cloruros de dicarbamoilo de dioles, por ejemplo, etilenglicol, 1,2-
propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,1-dimetiletano-1,2-diol, 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol, 2-
etil-1,3-propanodiol, 2-metil-1,3-propan-diol, neopentilglicol, neopentilglico! éster de
acido hidroxipivélico, 1,2-, 1,3- 6 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,10-decanodiol, bis-
(4-hidroxiciclohexano)isopropilideno, tetrametilciclobutanodiol, 1,2-, 1,3- 6 1,4-
ciclohexanodiol, ciclooctanodiol, norbornanodiol, pinanodiol, decalindiol, 2-etil-1,3-
hexanodiol, 2,4-dietil-octano-1,3-diol, hidrochinona, bisfenol A, bisfenol F, bisfenol B,
bisfenol S, 2,2-bis(4-hidroxi-ciclohexil)propano, 1,1-, 1,2-, 1,3-y 1,4-
ciclohexanodimetanol, 1,2-, 1,3- 0 1 4-ciclohexanodiol. Estos pueden ser preparados,
por ejemplo, haciendo reaccionar estos dioles con un exceso en, por ejemplo, los
carbonatos RO(CO)OR arriba indicados o ésteres de acido clorocarbénico, de manera
que los dicarbonatos asi obtenido estén sustituidos en ambos lados con grupos
RO(CO)-. Otra posibilidad consiste en transformar los dioles primero con fosgeno
dando los correspondientes ésteres de acido clorocarbénico de los dioles y luego

transformarlos con alcoholes.

Otros compuestos (A1) son los acidos dicarboxilicos, los ésteres de acidos
dicarboxilicos, preferentemente los metil-, etil, iso-propil, n-propil, n-butil, /so-butil, sec-
butil o ferc-butil ésteres, més preferentemente, los metil, etil o n-butil ésteres. Ejemplos
de tales acidos dicarboxilicos son: acido oxalico, acido maleico, acido fumarico, acido
succinico, acido glutarico, acido adipico, acido sebacico, acido dodecanodioco, acido

o-ftalico, acido isoftélico, acido tereftalico, acido azelaico, acido 1,4-
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ciclohexanodicarboxilico o acidto tetrahidroftalico, acido subérico, anhidrido de 4cido
ftélico, anhidrido de acido tetrahidroftalico, anhidrido de &cido hexahidroftalico,
anhidrido de acido tetracloroftalico, anhidrido de 4cido endometilentetrahidroftlico, a
anhidrido de &cido glutarico, acidos grasos dimeros, sus isomeros y productos de

hidrogenacion.

La estructura mas sencilla del producto de condensacién (K) ilustrado tomando como
ejemplo la reaccion de un carbonato (A} con un dialcohol o polialcohol (B) produce el
agrupamiento XYn 0 YnX, donde X es un grupo carbonato o carbamoilo, Y es un grupo
hidroxilo y m es por regla general un nimero mayor que 1 a 6, preferentemente, mayor
que 1 a 4, mas preferentemente, mayor que 1 a 3. El grupo reactivo que resulta como

grupo singular se denomina en lo sucesivo "grupo focal".

Si la relacién molar en la preparacion del producto de condensacion (K) més sencillo
asciende, por ejemplo, a 1:1, entonces resulta en promedio una molécula de tipo XY,

que esta representado en la formula general (1).
0

)OL -RoH R
R\o o’R +  HO—R-—OH —_— 0 O—R-0OH ()

En la preparacion del producto de condensacion (K) a partir de un carbonato y un
alcohol trivalente, dada una relacién de transformacion molar de 1 : 1, resulta por 1o
general una molécula de tipo XY, ilustrada por la formula general {I1). El grupo focal
aqui es un grupo carbonato.

)OL M ron R )OL oK .
R o o’R +  HO—R — \

\ \
OH OH

6F
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En la preparacion del producto de condensacion (K) a partir de un carbonato y un
alcohol tetravalente, también dada una relacion de transformacion molar de 1 : 1,
resulta por lo general una molécula de tipo XY3, ilustada por la formula general (il1). El

grupo focal aqui es un grupo carbonato.

0
0 HO OH OH
\ / -ROH R /
R\OJ\O’R + R — \OJJ\O——R‘—OH ()
\

VAN
HO OH OH
En las formulas (I} a (lIl) R tiene el significado definido al comienzo y representa un

radical alifatico o aromatico.

El producto de condensacion (K) puede ser preparado, por ejemplo, también de un
carbonato y un alcohol trivalente, lo que esta representado por la formula general (1V),
donde la relacion de transformacién molar oscila de 2:1. Aqui resulta por lo general
una molécula de tipo XzY, donde el grupo focal es un grupo OH. En la férmula (IV) Ry

R tienen el mismo significado que arriba en las férmulas (1) a (1}).

Cuando a los componentes se agregan adicionalmente compuestos difuncionales, por
ejemplo, un dicarbonato o un diol, esto resulta en un alargamiento de las cadenas, tal
y como esta ilustrado la férmula general (V). Resulta nuevamente por lo general una

molécula de tipo XY2, donde el grupo focal es un grupo carbonato.
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/
HO—R! 0
_3ROH
0 O )LO—RQ—-OH

HO—R2—0H 0" o

En la férmula (V) R2 significa un radical alifatico o aromatico, R y R! tienen las

definiciones arriba indicadas.

Tambien es posible usar varios productos de condensacion (K) para la sintesis. Aqui
se pueden usar por un lados varios alcoholes o bien varios carbonatos. Ademas, por
medio de la seleccidn de la relacion de los alcoholes y carbonatos o fosgenos usados
se puede cbtener mezclas de diferentes productos de condensacion con diferente
estructura. Esto puede ser ilustrado tomando como ejemplo la reaccién de un
carbonato con un alcohol trivalente. Si los productos de partida se usan eﬁ una
relacion de 1:1, tal como esta ilustrado en (ll), entonces se obtiene una molécula XY-.
Si los productos de partida se usan en una relacion de 2:1, tal como esta ilustrado en
(IV), entonces se obtiene una molécula X,Y. Con una relacion de entre 1:1y 2:1 se

obtiene una mezcla de las moléculas XY y XzY.

Condiciones de reaccidn tipicas para la reaccion de (A) con (B) dando el producto de

condensacion (K) estan representados en lo sucesivo:

La estequimetria de los componentes (A) y (B) se elige, generalmente, de tal forma,
que el resultante producto de condensacion (K) presente o bien un grupo carbonato o

un grupo de cloruro de carbamoilo y més de un grupo OH o un grupo OH y mas de un

12

12
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grupo carbonato o un grupo de cloruro de carbamoilo. Esto se alcanza en el primer
caso mediante una estequimetria de 1 mol de grupos carbonato : >2 moles de grupos
OH, por ejemplo, una estequimetria de 1 : 2,1 a 8, preferentemente, de 1:2,2 a 6,
mas preferentemente, de 1: 2,5 a 4 y especialmente, de 1:2,8 a 3,5. En el segundo
caso se alcanza eso por medio de una estequimetria de mas de 1 mol de grupos
carbonato : <1 mol de grupos OH, por ejemplo, una estequimetria de 1 : 0,1 a2 0,48,
preferentemente, de 1: 0,15 a 0,45, mas preferentemente, de 1:0,25a0,4 y

especialmente, de 1: 0,28 a 0,35.

La temperatura deberia ser suficiente alta para transformar el alcohol con el
correspondiente componente de carbonilo. Por regla general, basta para la reaccién
con un fosgeno una temperatura de -20 °C a 120 °C, preferentemente, de 0 a 100y,
mas preferentemente, de 20 a 80 °C. Cuando se usa un carbonato, la temperatura
deberia ser 60 a 280 °C, preferentemente 80 a 250 °C, més preferentemente, 100 a

250 y especialmente, 120 a 250 °C.

Generalmente, se efectla la reaccién en un margen de presion de 0,1 mbar a 20 bar,
preferentemente a 1 mbar a 5 bar, en reactores o cascadas de reactores, que pueden

ser accionados en servicio discontinio, semicontinuo o continuo.

Como solventes son apropiados los hidrocarburos aromaticos y/o {ciclo)alifaticos y sus
mezclas, los hidrocarburos halogenado, cetonas, ésteres y éteres, preferentemente
butil acetato, dimetilformamida, dimetilacetamida, sulféxido de dimetilo,

metoxipropilacetato, iso-butilmetilcetona, 2-butanona, hidrocarburos aromaticos (como
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p.gj. las marcas Solvesso®-), ciclohexano, clorbenceno y xileno. En una forma de

realizacion preferida se realiza la reaccién sin solvente.

El orden de la adicion de los componentes individuales, generalmente, carece de
importancia. Por regla general, es recomendable introducir el componente usado en
exceso de los dos componentes de reaccidn como carga inicial y agregar el
componente que se usa en cantidad sub-estequiométria. Alternativamente, también es
posible entremezclar los dos compoentes antes de comerzar |a reaccién y calentar

esta mezcla luego a la temperatura de reaccion necesaria.

Los productos de condensacién (K) sencillos, descritos como ejemplos en las férmulas
(1} = (V), pasan de acuerdo con la invencion de preferencia inmediatamente a una
reaccion ulterior intermolecular formando productos de policondensacion altamente
funcionales, que en lo sucesivo son denominados productos de policondensacion (P).
La transformacién en el producto de condensacion (K) y en el producto de
policondensacion (P) tiene lugar, generalmente, a una temperatura de 0 a 300 °C,
preferentemente 0 a 250°C, mas preferentemente, a 60 a 250°C y especialmente, a 80
a 250°C en ausencia de solvente o en solucion. Aqui se pueden usar por lo general
todos los solventes que son inertes frente a los correspondientes eductos.
Preferentemente, se usan solventes organicos, tales como los arriba mencionados, y
mas preferentemente, decano, dodecano, ciclohexano, benceno, tolueno,
clorobenceno, xileno, dimetilformamida, dimetilacetamida, sulféxido de dimetilo o nafta
solvente. En una forma de reaccién preferida se realiza \a reaccién de condensacion

en ausencia de solvente. El alcohol monofuncional o el fenol ROH liberado en Ia

32
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reaccion se puede eliminar para acelerar la reaccion del equilibrio de reaccion por

ejemplo, por destilacion opcionalmente a presion reducida.

La separacion del alcohal o fenol puede ser asistida haciendo pasar una corriente de
gas substancialmente inerte (stripping), como p.gj. nitrdgeno, vapor de agua, didxido
de carbono o también un gas que contiene oxigeno, como p.gj. aire o aire magro. Si
esta prevista una destilacion, por regla general es recomendable usar aqueilos
carbonatos, que en la reaccion liberan alcoholes o fenoles ROH con un punto de
ebullicion por debajo de 140°C a la presidn que prevalece. Alternativamente, se
pueden eliminar alcoholes liberados por destilacién azeotropica mediante agentes de
arrastre (p.¢j. tolueno, xileno, ciorbenceno, ciclohexano) o aplicando un vacio y asistir

con ello la formacién del policondensado.

Para acelerar la reaccion también se pueden agregar catalizadores o0 mezclas de
catalizadores. Catalizadores apropiados son compuestos que catalizan las reacciones
de esterificacion o reesterificacion, por ejemplo, hidroxidos alcalinos, carbonatos
alcalinos, hidrogencarbonatos alcalinos, preferentemenete del sodio, potasio o cesio,
aminas terciarias, guanidina, compuestos de amonio, compuesto de fosfonio,
compuestos organicos de aluminio, estafio, cinc, circonio o bismuto, ademas los
llamados catalizadoros de cianuro doble metélico (DMC), tal como se describen en [a
DE 10138216 o en la DE 10147712, Preferentemente, se usa hidrdxido de potasio,
carbonato de potasio, hidrogencarbonato de potasio, diazabiciclooctano (DABCO),
diazabiciciononeno (DBN), diazabicicloundeceno (DBU}, imidazol, como p.ej. imidazol,
1-metilimidazol o 1,2-dimetilimidazol, tetra-butilato de titanio, tetraisopropilato de

titanio, oxido de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio, dioctoato de estafio,
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acetilacetonato de circonio o mezclas de los mismos. El catalizador suele ser
agregado en una cantidad de 50 a 10000, preferentemente de 100 a 5000 ppm en
peso, con respecto a cantidad usada del alcohol o la mezcia de alcohol. En caso dado

puede ser necesario redisolver el catalizador en reducidas cantidades de un solvente.

Ademas, también es posible regular la reaccién de policondensacion intermolecular
por medio de la adicidon del catalizador apropiado, como también por la seleccién de la
temperatura adecuada. Adicionalmente, se puede regular el peso moledular medio del
polimero (P) por medio de la la composicion de los componentes de partida y el tiempo

de residencia.

Los productos de condensacion (K) o bien los productos de policondensacion (P), que
se prepararon a temperatura mas alta, generalmente, son estables a temperatura
ambiente durante un largo periodo, por ejemplo, por al menos 6 semanas, sin que se
formen turbideces, precipitaciones y/u otro aumento de la viscosidad. Debido a la
naturaleza de los productos de condensacion (K) es posible, que de la reaccion
resulten productos de policondensacion (P) con diferente estructura, que presentan
ramificaciones, pero ningunas reticulaciones. Ademas, los productos de
policondensacion (P) presentan en el caso ideal o bien un grupo carbonato o un grupo
de cloruro de carbamoilo como grupo focal y méas de dos grupos OH o pero un grupo
OH como grupo focal y mas de dos grupos carbonato o grupos de cloruro de
carbamoilo. El numero de los grupos reactivos resulta de la naturaleza de los

productos de condensacién (K) usados y el grado de policondensacion.
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Por ejemplo un producto de condensacidn (K) puede reaccioner de acuerdo con la
formula general (II) por condensacion intermolecular triple dando dos productos de

policondensacion (P) diferentes, que corresponden a las formulas (V1) y (VII),

Q OH
0 o/lL /

/ O—R‘\
0
OH o) 0—g OH
R /. -2ROH o N
3 \O/”\O—R\‘\ — \O)LO_R/, OH
OH \OH (V)
Of: OH
Q OH 9 0 O-_RiOH
R / -2ROH R vl
3 \OJLO RO \OJJ\O——R\’ OH v
OH 0 _0—R
Ve OH
o

Ry R'en la férmula (Vl) y (VII) tienen las definiciones arriba indicadas.

Para terminar la reaccion de policondensacion intermolecular hay diferentes
posibilidades. Por ejemplo, se puede reducir la temperatura a una regién, en la que la
reaccion para y el producto (K) o el producto de policondensacién (P} esta estable al
almacenamiento. Esto sucede por lo general a una temperatura por debajo de 60 °C,
preferentemente, por debajo de 50 °C, mas preferentemente, por debajo de 40 °C y
especialmente, a temperatura ambiente. Ademas, se puede desactivar el catalizador,
en el caso de catalizadores basicos, por ejemplo, adicionando un componente acido,
por ejemplo, un acido Lewis o un &cido protdnico organico o inorganico. Ademas, es
posible frenar la reaccion diluyendo con nun solvente previamente enfriado. Esto es
preferido especialmente cuando se tiene que adaptar la viscosidad del producto de

reaccidn por adicién de un solvente.
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En otra forma de reaccién se puede agregar al producto (P), una vez que debido a la
reaccion intermolecular del producto de condensacidn (K) esté presente un producto
de policondensacion (P) con el grado de policondensacién deseado, para terminar la
reaccion, un producto que contiene grupos reactivos reactivos frente al grupo focal de
(P). Por ejemplo, en caso de un grupo carbenato o bien grupo carbamoilo como grupo
focal, se puede agregar, por ejemplo una monoamina, diamina o una poliamina. En
caso de un grupo hidroxilo como grupo focal, se puede agregar al producto (P), por
ejemplo, uno monoisocianato, diisocianato o poliisocianato, un compuesto que

contiene grupos epoxidicos o un derivado de acido reactivo frente a grupos OH.

Mediante la regulacién arriba indicada de las condiciones de reaccién y opcionalmente
por ia seleccion del solvente adecuado se pueden elaborar los productos de acuerdo
con la invencion ulteriormente, sin la necesidad de purificarlos previamente. De ser
necesario, se puede someter la mezcla de reaccion a una descoloracion, por ejemplo,
tratandolo con carbdn activo u 6xidos metalicos, tales como éxido de aluminio, dxido
de silicio, 6xido de magnesio, 6xido decirconio, éxido de boro 0 mezclas de los
mismos, en cantidades de, por ejemplo, 0,1 -~ 50 % en peso, preferentemente 0,5 a 25
% en peso, mas preferentemente, 1 — 10 % en peso, a temperaturas de, por ejempio,
10 a 100 °C, preferentemente 20 a 80 °C y més preferentemente, 30 a 60 °C. En caso
dado, también se puede filirar la mezcta de reaccion para eliminar precipitaciones
opcionalmente presentes. En otra forma de realizacién preferida se afina el producto,
es decir, se libera de los compuestos volatiles de bajo peso molecular. Para tal fin, una
vez que de haya alcanzado el grado de transformacién deseado, se puede deactivar el
catalizador opcionalmente, y eliminar los componentes volatiles de bajo peso

molecular, por ejemplo monoalcohol, fenol, carbonatos, cloruro de hidrégeno u

+
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oligomeros muy volatiles, o compuestos ciclicos, por destilacion, introduciendo
opcionalmente un gas, preferentemente nitrégeno, didxido de carbono o aire,

ocpionalmente bajo presion reducida.

Los policarbonatos hiperramificados, que se pueden preparar en la forma arriba
descrita, presentan por regla general una temperatura de transicién vitrea de por
debajo de 50 °C, preferentemente, de por debajo de 30 y mas preferentemente, de por
debajo de 10 °C. El indice de OH asciende, generaimente, al menos a 30 mg KOH/g ,
preferentemente, a entre 50 y 250 mg/g. El peso molar medio ponderal My, oscila,
generalmente, de entre 1.000 y 150.000, preferentemente, de 1500 a 100.000 g/mol, el
peso molar medio numérico M, de entre 500 y 50.000, preferentemente, de entre
1.000 y 40.000 g/mol. El policarbonato hiperramificado es generalmente soluble o
dispersable en agua, es decir, permite preparar una solucién o dispersion acuosa clara

(a saber, sin particulas visibles a simple vista).

El anfifilo comprende, preferentemente, un policarbonato hiperramificado, que esta
ligado con al menos un polimero lineal o en forma de peine y/o con al menos una
unidad funcional de C4-Cas que contiene un grupo acido, un grupo amino o al menos
dos grupos hidroxi. Muy preferentemente, el anfifilo comprende un policarbonato
hiperramificado, que esta ligado con al menos un polimero lineal o en forma de peine o
con al menos una unidad funcionai de C+-Cz4, que contiene un grupo acido, un grupo
amino o al menos dos grupos hidroxi. El anfifilo comprende, especialmente, un
policarbonato hiperramificado, que esta ligado con al menos un polimero lineal o en
forma de peine. La relaciéon molar del policarbonato hiperramificado a la suma de

polimero lineal o en forma de peine y de la unidad funcional de C+-Cz4 se halla,

19
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generalmente, en la regién de 1 : 1 hasta 1 : 100, preferentemente, de 1 : 1 hasta 1 :
L ]
50, més preferentemente, de 1: 1 hasta 1 : 25.

La composicion de acuerdo con la invencion contiene, generalmente, 0,01 a 40 % en
peso, preferentemente 0,05 a 30 % en peso, mas preferentemente, 0,1 a 20 % en
peso del anfifilo. El anfifilo es generalmente es generalmente soluble o dispersable en
agua, es decir, permite preparar una solucion o dispersion acuosa clara (a saber, sin

particulas visibles a simple vista).

El anfifilo comprende en una forma de realizacidn preferida un policarbonato
hiperramificado, que esta ligado con al menos un polimero lineal o en forma de peine.

El enlace tiene lugar generalmente mediante un enlazante.

Preferentemente, el polimero lineal es

a) un homopolimero o copolimero estadistico que comprende un monémero polar,
etilénicamente insaturado,

b) un polimero de blogues que comprende un blogue de polietilenglicol basado en al
menos un mondmero polar, etilénicamente insaturado, o

¢) un policondensado que comprende polietilenglicol, o

d} un polietilenglicol,

estando el polietilenglicol d) ligado por medio de un enlazante con el policarbonato. Es

especialmente preferido el polimero lineal de los polimeros a), b) o ¢) previamente

mencionados. En otra forma de realizacion mas preferida, el polimero lineal es uno de

los polimeros a), ¢) o d) previamente mencionados. Es especialmente preferido el

Vs
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polimero lineal de uno de los polimeros a) o ¢) previamente mencionados,

especialmente a).

El polimero lineal puede ser en una forma de realizacion un homopolimero o
copolimero estadistico, que comprende un mondmero polar, etilénicamente
insaturado. La masa molar media numérica Mn es, generalmente, por debajo de
100000 g/moal, preferentemente, por debajo de 50.000 g/mol, méas preferentemente,
por debajo de 20.000 g/mol y especialmente, por debajo de 10.000 g/mol y puede ser
determinada mediante cromatografia GPC y un estandar apropiado. Mn asciende,

generalmente, a mas de 200 g/mol, preferentemente, a mas de 500 g/mol.

Comao monomeros polares, etilénicamente insaturados se prestan monémeros que
llevan cargas o grupos ionizables, que contienen un enlace polimerizable,
etiléenicamente insaturado. Ejemplos de grupos que llevan cargas o grupos ionizables
son: acido carboxilico, acido sulfonico, polietilenglicol, alcohol, nitrilo, amida, amina,
dialquilamina. Ejemplos de mondmeros polares, etilénicamente insaturados son:
vinilpirrolidona, écido (met)acrilico, un (met) acrilato que contiene acido sulfénico (p.ej.
acido acrilamido-2-metilpropanosulfénico), un (met)acrilato amino-funcional (p.ej.
dimetilaminoetil {met)acrilato), ésteres de acido (met)acrilico de un derivado de
polietilenglicol (como p.ej. polietilenglicolmonometil éter (met)acrilato), acido itacénico,
anhidrido de acido maleico, alquil (met)acrilatos de C1—Cao sustituidos con grupos OH
(como p.gj. hidroxiletil {met)acrilato, hidroxibutil (met)acrilato), (met)acrilonitrilo,
(met)acrilamida, N-metilol(met)acrilamida. Monémeros polares, etilénicamente

insaturados preferidos son: vinilpirrolidona, acido (met)acrilico, polietilenglicol
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monometil éter (met)acrilato, polietilenglicol (met)acrilato. El término "(met)acrilo”

significa acrilo o metacrilo.

Ejemplos de homopolimeros lineales, que comprenden un monémero polar,
etilenicamente insaturado son los homopolimeros de los monémeros polares,
etilénicamente insaturados previamente mencionados, preferentemente de
vinilpirrolidona, acido (met)acrilico, polietilenglicolmonometil éter {met)acrilato,

polietilenglicol (met)acrilato.

Ejemplos de copolimeros estadisticos, que comprenden un monémero polar,
etilénicamente insaturado, son los copolimeros de los mondmeros polares,
etilénicamente insaturados previamente mencionados, preferentemente de
vinilpirrolidona, acido (met)acrilico, polietilenglicolmonometil éter (met)acrilato,
polietilenglicol (met)acrilato. Como otro monémero el copolimero estadistico puede
contener: ésteres del acido acrilico de alcanoles de C1-C10, tales como etil acrilato, n-
butil acrilato, isobutil acrilato, terc.-butil acrilato, n-hexil acrilato, 2-etithexil acrilato y 3-
propilheptil acrilato, los ésteres del acido metacrilico de alcanoles de C1-C10, tales
como metil metacrilato, etil metacrilato, n-butiimetacrilato, isobutil metacrilato, terc.-
butil metacrilato y n-hexil metacrilato, la N-(C2-C10-alquil)amida del acido acrilico y del
acido metacrilico, asi como la N-(C1-C2-alquil)-N~(C2-C10-alquil)amida del Acido
acrilico y del acido metacrilico, p.ej. N-gtilacrilamida, N,N-dietilacrilamida, N-butil-
acrilamida, N-metil-N-propilacrilamida, N-(n-hexil)acrilamida, N-(n-octil)acrilamida y la
correspondiente metacrilamida, monémeos vinilaromaticos, tales como estireno,
metilestireno, viniltolueno, olefinas con 2 a 10 atomos de carbono, preferentemente, a-

olefinas con 3 a 10 atomos de carbono, tales como propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-
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hexeno, 1-octeno y 1-deceno, vinil ésteres de acidos carboxilicos alifaticos, tales como
vinil acetato, vinil propionato, vinil laurato, vinil nonanoato, vinil decanoato, vinil laurato
y vinil estearato, nitrilos no saturados, tales como acrilonitrilo y metacrilonitrilo, olefinas
halogenadas, tales como wie cloruro de vinilo, alquil ésteres de C11-C20 de acidos
monocarboxilicos monoetilénicamente insaturados con preferentemente 3 a 6 4tomos
de carbono, p.ej. alquil acrilato de C11-C20 y alquil metacrilato de C11-C20 , como
p.ej. lauril acrilato, lauril metacri-lato, isotridecil acrilato, isotridecil metacrilato, estearil
acrilato, estearil metacrilato, di-alquil ésteres de C1-C20 de acidos dicarboxilicos
etilénicamente insaturados con preferentemente 4 a 8 atomos de carbono, p.gj. di-
alquil ésteres de C1-C20 del acido fumérico y der acido maleico, como p.gj. di-metil
fumarato, dimetil maleato, dibutil fumarato y dibutil maleato, glicidil ésteres de acidos
monocarboxilicos monoetilénicamente insaturados con preferentemente 3 a 6 atomos
de carbono, como p.egj. glicidil acrilato y glicidil metacrilato. Otros monémeros
preferidso son los ésteres de alcanoles de C1-C10 del &cido acrilico y del acido

metacrilico.

El polimero lineal puede ser en ofra forma de realizacion un polimero de bloques que
comprende un bloque de polietilenglicol o de al menos un monémero polar,
etilénicamente insaturado. La masa molar Mn oscila, generalmente, de 200-10.000
g/mol, preferentemente, de entre 300 y 2000 g/mol, y puede ser determinado por
cromatografia GPC. El polimero de bloques puede ser de tipo A-B 0 A-B-A,
preferentemente, de tipo A-B. La preparacion de polimeros de blogues de estos tipos
es generalmente conocido. Mondémeros polares, etilénicamente insaturados
apropiados y preferidos son los arriba mencionados. Ejemplos de un blogue de

polietilenglicol son: polietilenglicol o polietilenglicol monoalquil éter con una masa
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molar Mn de 200 a 10000 g/mol. Ejemplos de un blogque de al menos un mondémero
polar, etilénicamente insaturado son: polivinilpirrolidona o acido poli{met)acrilico o
polietilenglicol monometil éter (met)acrilato. Ef correspondiente otro bloque puede
estar compuesto de blogues poliméricos del estado de la técniaprox. El otro bloque es
de preferencia no polar, por ejemplo, estd compuesto de caprolactona u dxido de
propileno. En ofra forma de reaccidn, el otro blogque comprende poliésteres un enthalt
(p.e|. basados en acido dicarboxilico y un diol), poliamida (p.ej. basados en écido
dicarboxilico y una diamina), policarbonato, poliuretanc o poliurea. Polimeros de
bloques preferidos son bloques de polietilenglicol-policaprolactona y bloques de
polietilenglicolmonometil éter-policaprolactona y bloques de polipropilenglicol-

polietilenglicol.

El polimero lineal puede ser en otra forma de realizacion un policondensado que
comprende polietilenglicol. El término policondensado comprende en el sentido de la
presente invencién también poliaductos. Ejemplos de polietilenglicoles son:
polietilenglicol o polietilenglicol monoalquil éter con un masa molar Mn de 200 a 10000
g/mol. Ejemplos de policondensados son: poliéteres, poliamidas, poliimidas,
poliésteres, policarbonatos, poliuretanos y poliureas, preferentemente poliéteres y
poliésteres. Un policondensado preferido es un poliéter basado en oxido de alquileno
de Cs-Cas, especialmente, éxido de propileno, y un poliéster basado en compuestos
de acido hidroxicarboxilico, compuestos de dialcohol o compuestos diacidos,
especialmente, compuestos de acido hidroxicarboxilico. Compuestos de 4cido
hidroxicarboxilico preferidos son lactona, especialmente C4 a Cig-alquillactona de Cs a

Cis, especialmente, s-caprolactona.
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E! polimero lineal puede ser en otra forma de realizacion un poligtilenglicol, estando el
polietilenglicol ligado por medio de un enlazante con el policarbonato.
Preferentemente, el enlazante es un poliisocianato. Ejemplos de polietilenglicol son
polietilenglicol o polietilenglicol monoalquil éter con una masa molar Mn de 200 a
10000 g/mal, preferentemente, de 300-2000 g/mol. Preferentemente se trata en el
caso del polietilenglicol de un polietilenglicol mono-alquil éter de C4-C1s, especialmente

de un polietilenglicol monometil éter.

Bajo polimeros en forma de peine se entienden aqui polimeros de peine, que
tipicamente contienen cadenas laterales preferentemente alifaticas, relativamente
largas de practicamente igual longitud en intervalos mas o menos regulares en una
cadena principal lineal. La masa molar Mn oscila, generalmente, en la region de 500 a
100000 g/mol y puede ser determinada por GPC. El polimero en forma de peine
contiene, preferentemente, polialquilenglicol-mono(met)acrilato o alcoxilato de alcohol
alilico {como p.ej. polietilenglicol-alil éter,) en forma polimerizada, preferentemente
polietilenglicol monoalquil éter(met)acrilate con una masa molar Mn de 100 a 5000
g/mol. Mas preferentemente, el polimero de peine contiene polieﬁ[englicol monometil
eter-acrilato o polietilenglicol monometil éter-metacrilato con una masa molar Mn de
cada vez 100 a 3000 g/mol, preferentemente 200 a 1500 g/mol. El polimero de peine
puede contener adicionalmente al polialquilenglicol-mono(met)actilato o alcoxilato de
alcohol alilico, otros mondmeraos etilénicamente insaturados, copolimerizables
arbitrarios. Mondmeros adicionales preferidos son monémeros no polares y/o
losmonomeros polares, etilénicamente insaturados arriba mencionados. Monémeros
no polares preferides son los alquil (met)acrilatos de C+—Cyo0 l0s vinilaromaticos con

hasta 20 atomos de carbono. Ejemplos incluyen: metil {met)acrilato, etil (met)acrilato,
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n-butil (met)acrilato, 2—etilhexit (met)acrilato, lauril (met)acrilato o 4-t-butil-ciciohexil
(met)acrilato. Como compuestos vinilaromaticos se prestan, por ejemlo, viniltolueno, a-
butilestireno, 4-n-butilestireno, 4-n—deciliestireno o estireno. Monémeros adicionales
preferidos son metil (met)acrilato, lauril acrilato, estearil acrilato, estireno,

vinilpirrolidona o sus mezclas.

El polimero lineal o en forma de peine puede ser preparado mediante procesos
generaimente conocidos (por ejemplo, de la US 5,556,918 y EP-A 742 238). En una
forma de realizacién se preparan el polimero lineal, que es un homopolimero o
copolimero estadistico que comprende un mondmero polar, etilénicamente insaturado,
el polimero de bloques que contiene un blogue de polietilenglicol o que se basa en al
menos un monomero polar, etilénicamente insaturado, asi como el polimero de peine,
por polimerizacién en solucién iniciada por radicales libres de los monémero en
presencia de un iniciador y opcionalmente de un regulador. Preferentemente se usa
aqui un iniciador, que en 'a descomposicion forma un radical hidroxilo (radical OH) y/o

un regulador que contiene un grupo OH ¢ un grupo NH.. Estos grupos OH o NH;

pueden ser usados mas tarde como grupos reactivos como enlazante.

Iniciadores apropiados son los hidroperéxidos organicos, tales como hidroperoxido de
terc.-butilo, hidroperdxido de tetrahidrofurano, hidroperdxido de cumol 6 2,2'-azobis(2-
metil-N-(2-hidroxietit)propionamida). Reguladores apropiados son aninoalcoholes,
aminofenoles y, especiaimente, tioalcanoles, tales como 3-hidroxipropanotiol, 3-
mercapto-1,2-propanodiol, 2-hidroxietil-3-mercaptopropionato y, sobre todo, 2-hidroxi-
etanotiol (mercaptoetanol). Si se usa tal regulador, se puede realizar la polimerizacion

también en presencia de un iniciador convencional, por ejemplo, un iniciador azo
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convencional o un peroxido organico, como p.ej. azobis-(isobutironitrilo), peroxido de
di-(terc.-butilo), peréxido de didecanoilo, peréxido de dibenzoilo, terc.-butil éster de
acido peracético o terc.-butil éster de acido 2-metilperpropionico. Si la polimerizacion
se realiza en presencia de uno de los reguladores arriba mencionados, se usara el
regulador, por regla general, en una cantidad de 0,1 a 12 % en peso, frecuentemente,
de 0,2 a 8 % en peso y especialmente de 0,5 a 5 % en peso, con respecto a la
cantidad total de los monémeros. Los iniciadores se usan por regla general en una
cantidad de 0,05 a 5 % en peso, frecuentemente, de 0,1 a4 % en peso y mas
preferentemente, en una cantidad de 0,2 a 3 % en peso, con respecto a los
mondmeros a polimerizar. Para ofros detalles sea remitido especialmente a la pagina 3

de la EP 742 238, cuya divulgacion es incorporada en la presente por referencia.

El anfifilo contiene en otra forma de realizacion preferida un policarbonato
hiperramificado, que esta ligado con al menos una unidad funcional de C+-Ca4, que
contiene un grupo acido, un grupo amino o al menos dos grupos hidroxi.
Preferentemente, la unidad funcional de C4-C4 contiene un grupo de acido carboxilico,
un grupo de acido sulfénico, un grupo de acido sulfénico, un grupo de acido sulfinico,
un grupo de acido sulfurico (es decir, un sulfato organico Sulfat), un grupo de acido
fosfonico, un grupo amino, o al menos dos grupos hidroxialquilo de C2-Cqo, mas
preferentemente, un grupo de acido acido carboxilico. Opcionalmente, la unidad

funcional de C+-Cz4 puede contener varios de los grupos mencionados.

En una forma de realizacion, la unidad funcional de C4-Cas contiene adicionalmente un
grupo ligante con el cual se puede unir la unidad funcional de C+-Ca4 directamente o

mediante un enlazante covalente al policarbonato hiperramificado. Grupes ligantes
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apropiados pueden reaccionar con los grupos OH y/o carbonato o los grupos de
cloruro de carbamoilo dél policarbonato. Ejemplos son acidos carboxilicos, ésteres de
acido carboxilico, anhidridos de acido carboxilico, isocianatos, aminas y alcoholes.
Otros grupos ligantes pueden reaccionar con el enlazante. Ejemplos son alcoholes o
aminas, preferentemente alcoholes. Enlazantes apropiados se describen en lo

sSUcesivo.

El policarbonato hiperramificado, que esta ligado con la unidad funcional de C4-Cy4, se
suele preparar, y se prepara de preferencia por reaccion del policarbonato
hiperramificados con un reactivo de funcionalizaciéon, que comprende la unidad
funcional de C4-Cqs que contiene un grupo acido, un grupo amino o al menos dos

grupos hidroxi y el grupo ligante, y opcionalmente con un enlazante.

Reactivos de funcionalizacién apropiados para el enlace covalente directo sin
enlazante son |os anhidridos. Se prestan especialmente los anhidridos de acido
carboxilico ciclicos, tales como el anhidrido de acido succinico, o el anhidrido de
acidoftalico, especialmente, el anhidrido de acido succinico. Tipicamente, se
transforman los anhidridos con el policarbonato hiperramificado bajo altas
temperaturas de generalmente 80 a 200 °C. La reeaccion se puede realizar con © sin

adicion de solventes. Normalmente no es necesaria una purificacion ulterior.

Reactivos de funcionalizacién apropiados para el enlace covalente mediante enlazante
son los acidos hidroxicarboxilicos, acidos aminocarboxilicos, acidos hidroxisulfénicos,
hidroxisulfatos, acidos aninosulfonicos o aminosulfatos, hidroxiamina (como p.ej.

dietanolamina), poliamina (p.ej. dietilentetramina), o polioles (p.ej. glicerina,

z8
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trimetilolpropano, pentaeritrita). Enlazantes preferidos para este fin son los
polisocianatos descritos a continuacion, preferentemente los diisocianatos, mas
preferentemente, |os diisocianatos alifaticos (como p.ej. hexametilendiisocianato y

isoforondiisocianato).

El enlace de los polimeros lineales o en forma de peine con el policarbonato
hiperramificado se alcanza, preferentemente, con la ayuda de un enlazante. En la
mayoria de los casos se suele unir el enlazante, primero, covalentemente con el
polimero lineal o en forma de peine, para luego acoplar el polimero que contiene el
enlazante al policarbonato hiperramificado. Para que el polimero que contiene el
enlazante pueda ser preparado, €l polimero de partida contiene generalmente un
grupo gue puede reaccionar con el enlazante (grupo reactivo frente al enlazante). El
ndmero promedio de los grupos reactivos frente al enlazante asciende, por regla
general, como maximo, a dos y oscila preferentemente, de 0,3 a 1,8, especiaimente,
de 0,5a 1,5y, especialmente, de 0,6 a 1,4 por molécula del polimero. Ei grupo
reactivo frente al enlazante puede estar dispuesto en la cadena polimérica o se

encuentra preferentemente al final de la cadena polimérica.

En el caso de un polimerao lineal, que es un homopolimero o copolimero estadistico,
que comprende un mondmero polar, etilénicamente insaturado, un polimero de
bloques que comprende un blogue de polietilenglicol basado en al menos un
monomero polar, etilénicamente insaturado, o un polimero de peine, se puede
introducir et die grupo reactivo frente al eniazante en la forma arriba descrita por medio
de un iniciador y/o regulador apropiado. Alternativamente, se puede introducir el grupo

reactivo frente al enlazante especificamente por medio de una reaccion radical
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controlada de acuerdo con el estado de la técnica (como p.gj. Atom Transfer Radical
polimerization = polimerizacién por transferencia atomica iniciada por radicales
(ATRP), Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer polimerization =
polimerizacion por adicion, fragmentacion y transferencia reversible (RAFT), o
Nitroxide Mediated polimerization = polimerizacién mediada por nitroxidos (NMPY)) al
final de la cadena. Igualmente es posible usar un grupo funcional en la cadena
polimérica como grupo reactivo frente al enlazante wird, por ejemplo, uno de
opcionalmente varios mehreren grupos OH de un hidroxietil(met)acrilato como unidad

copolimerizada.

En el caso de un policondensado que comprende polietilenglicol se puede generar un
grupo reactivo frente al enlazante en el término de la cadena del policondensado por
medio de una estequiometria adecuada y usando un monémero monofuncional.
Preferentemente, se genera el grupo reactivo frente al enlazante mediante
polimerizacién por apertura de anillos de una lactona, de modo que se forme

exactamente un grupo hidroxi funcional al final de la cadena.

En el caso de un polietilenglicol se puede usar como grupo reactivo frente al enlazante
un grupo hidroxi al final de la cadena. Son preferidos los polietilenglicolmonoalquil
éteres, que tienen exactamente un grupo reactivo frente al enlazante al final de la

cadena.

Generalmente, son apropiados como enlazantes los compuestos polifuncionales
reactivos con al menos dos grupos reactivos. Enlazantes preferidos son

poliisocianatos con una funcionalidad con respecto a los grupos isocianato de por lo
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menos 1,5, especialmente 1,5 a 4,5 y especialmente de 1,8 a 3,5, comprenden di- y
poliisocianatos alifaticos, cicloalifiticos y aromaticos, asi como los isocianuratos,
alofanatos, uretdionas y biuretes de diisocianatos alifaticos, cicloalifaticos y
aromaticos. Preferentemente, los poliisocianatos presentan en promedio 1,8 a 3,5
grupos isocianato por molécula. Ejemplos de poliisocianatos apropiados son los
diisocianatos aromaticos, tales como tolueno-2,4-diisocianato, tolueno-2,6-
diisocianato, las mezclas comerciales de tolueno-2,4- y —2,6-diisocianato (TDI), n-
fenilendiisocianato, 3,3'-difenil-4 4'-bifenilendiisocianato, 4,4"-bifenilendiisocianato, 4,4'-
difeniImetanodii_socianato, 2,4'difenilmetanodiisocianato, 3,3’-dicloro-4,4'-
bifenilendiisocianato, cumen-2,4-diisocianato, 1,5-naftalindiisocianato, p-
xililendiisocianato, p-fenilendiisocianato, 4-metoxi-1,3-fenilendiisocianato, 4-cloro-1,3-
fentlendiisocianato, 4-etoxi-1,3-fenilendiisocianato, 2,4-dimetilen-1,3-
fenilendiisocianato, 5,6-dimetil-1,3-fenilendiisocianato, 2 4-diisocianatodifenil éter, los
diisociantos alifaticos, tales como etilendiisocianato, etilidendiisocianato, propilen-1,2-
diisocianato, 1,6-hexametilendiisocianato (HDI), 1,4-tetrametiiendiisocianato, 1,10-
decametilendiisocianato y los ciclodiisociantos alifaticos, tales como
isoforondiisocianato (IPDI), ciclohexilen-1,2-diisocianato, ciclohexilen-1,4-diisocianato y
bis(4,4’-isocianatociclohexilymetano. Entre los poliisocianatos se prefieren aquellos,
cuyos grupos isocianato se diferencian en su reactividad, como p.ej. tolueno-2,4-
diisoctanato, tolueno-2,6-diisocianato, 4'-difenilmetanodiisocianato, cis- y trans-

isoforondiisocianato, o mezclas de estos compuestos.

La reaccion con el poliisocianato se realiza en estado fundido o en un solvente
organico, preferentemente en un solvente organico aprético-polar o mezclas de tales

solventes. Ejemplos son las cetonas (por ejemplo, acetona), butil acetato,
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tetrahidrofurano (THF), xileno, clorbenceno, sulféxido de dimetilo (DMSO) o
dimetilformamid (DMFSolvente preferidos son butil acetato, xileno y acetona. La
reaccion se realiza, generalmente, a altas temperaturas, dependiendo la temperatua
también de la temperatura de ebullicién del solvente seleccionado. La reaccién del
poliisocianato con el primer componente se puede realizar a 20 a 80 °C, en caso de
desearlo, también a 100 °C. La reaccion del otro grupo isocianato se puede realizar a

temperaturas de 50 a 100 °C.

La reaccion puede efectuarse de manera equimolar, lo que significa, que la relacion
cuantitativa es elegida de tal forma, que por mo! de grupo hidroxilo a transformar en el
reactivo de funcionalizacidn o en el polimero lineal o en forma de peine se utilice 1 mol
de diisocianato. Preferentemente se trabaja con un ligero exceso (p.ej. 0 a 15 % en
mol) de los grupos hidroxilo, para reducir la cantidad en diisocianato no transformado.
Si el copolimero de radicales libres es funcionalizado frente a OH por medio de un
iniciador o regulador, el diisocianato es transformado equimolarmente o en un ligero
exceso con respecto a los grupos OH introducidos de esta forma. En el caso de
diisocianatos simetricos (como p.ej. HDI) también puede ser recomendable usar un

exceso de diisocianato y luego eliminar el exceso por destilacion.

Preferentemente, se realiza la en presencia de un catalizador. Como catalizadores son
apropiados, por ejemplo, aminas terciarias, p.ej. trietilamina, tri-n-propilamina, N-
metilpirrolidina, N-metilpiperidina y diazabiciclooctano (DABCO), carboxilatos de cing,
carboxilatos de bismuto, alcoholatos de titanio, compuestos de estafio organicos,
especialmente sales de dialquil estafno(lV) de acidos carboxilicos alifaticos, como p.gj.

dilaurato de dibutilestario y dioctoato de dibutilestario, dialcanoatos de estafio(ll), como
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p.j. dioctoato de estafio, asi como sales de cesio, como p.ej. acetato de cesio. Enuna
forma de realizacion son especialmente preferidos los carboxilatos de cing,
carboxilatos de bismuto, alcoholatos de titanio, tratandose en el caso de los
carboxilatos, preferentemente, de carboxilatos de C1-Cz (como p.gj. formiato, acetato,
propionato, hexanoato, octanoato o neodecanoato). El catalizador se puede usar en
una cantidad de 50 a 50000 ppm, preferentemente, de 100 a 5000 ppm, con respecto

al solido en total.

La reaccion se realiza, generalmente, a altas temperaturas, en la regién de 40 a 120
°C. Cual temperatura es seleccionada en el caso particular depende del tipo del

solvente organicos usado. El solvente puede ser eliminado luego por destilacion.

Generalmente, se puede realizar la reaccién de tal forma, que primero se hace
reaccionar el componente, que ha de ser funcionalizado frente a los grupos isocianato
(por ejemplo, el polimero linea! o en forma de peine, o la unidad funcional de C1-Ca4-),
con el diisocianato en presencia del catalizador y un solvente durante el tiempo
suficiente, para que el indice de isocianato en la mezcla disminuya a la mitad. Cuando
se usa un ligero exceso en grupos hidroxilo se continla la reaccién hasta que el valor
final tedrico equivalga a la transformacidn completa de los grupos hidroxilo. Esto
puede ser determinado de manera conocida, por ejemplo, titrimétricamente. A
continuacion, se agrega el otro componente (por ejemplo, policarbonato
hiperramificado). La relacion molar del policarbonato hiperramificado al polimero lineal,
polimero en forma de peine o unidad funcional de C1-Ca4 oscila aqui de 1: 1 hasta 1 :
25, preferentemente, de 1 : 2 hasta 1 : 15. La reaccidn se continlia hasta que el indice

de isocianato haya bajado a cero.
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La composicion de acuerdo con la invencion se puede preparar, poniendo el anfifilo en
contacto con la sustancia activa, que esta soluble en agua a 20 °C en, como maximo,
10g/L, conteniendo el anfifilo un policarbonato hiperramificado, que esta ligado con al
menos un polimero lineal o en forma de peine ¢ al menos una unidad funcional de Cs-
Cz4, que contiene un grupo &cido, un grupo amino o al menos dos grupos hidroxi. Los
componentes pueden ponerse en contacto mediante los métodos generalmente

conocidos, tales como mezcla, emulsion o suspension.

La relacidn ponderal de la sustancia activa al anfifilo suele oscilar de 100 : 1 hasta 1 :
100, preferentemente, de 10 : 1 hasta 1 : 50, mas preferentemente, de 2 : 1 hasta 1 :
25. La sustancia activa puede estar presente en forma disuelta o en forma de
particulas sélidas. Las particulas de sustancia activa pueden ser cristalinas o amorfas.
Ei tamarnio de particula puede ascender a 1 nm a 10 um. La composicion puede ser
una solucidn, semulsién, suspension o suspoemulsion de la sustancia activa. La
composicion de acuerdo con la invencidn es preferentemente una composicién
aéuosa. Preferentemente, contiene al menos 40 % en peso, méas preferentemente, al
menos 60 % en peso, y especialmente, al menos 80 % en peso de agua.

Generalmente, la composicién contiene, como maximo, 99 % en peso agua.

La composicion de acuerdo con la invencidn puede contener auxiliares de formulacién,
cuya seleccion viene determinada, generalmente, por la forma de aplicacién concreta
0 bien la sustancia activa. Ejemplos de auxiliares apropiados son solventes, sustancias
portadoras sdlidas, dispersantes o emulsionantes (tales como otros solubilizantes,
coloides protectores, surfactantes y agentes adherentes), espesantes organicos e

inorganicos, bactericidas, anticongelantes, antiespumantes, de ser apropiado,
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colorantes y agentes adherentes (p.gj. para formulaciones para €l tratamiento de

semillas).

Surfactantes apropiados (adyuvantes, humectantes, agentes adherentes, dispersantes
o emulsionantes) son sales de metal alcalino, de metal alcalinotérrec y sales amoénicas
de acidos sulfénicos aromaticos, tales como acido ligninosulfénico (tipos
Borresperse®, Borregard, Norway) acidos fenolsulfénico, acido naftalinsulfénico (tipos
Morwet®, Akzo Nobel, EE.UU.), &cido dibutiinaftalin-sulfonico (tipos Nekal®, BASF,
Alemania), y acidos grasos, alquilsulfonatos, alquilarilsulfonatos, alquil sulfatos, lauril
eter sulfatos, sulfatos de alcohol graso, y hexa-, hepta- y octadecanolatos sulfatados,
glicol éteres de alcohol graso sulfatados, ademas, condensados de naftalina ¢ de
acido naftalinsulfdnico con fenol y formaldehido, polioxi-etileno octilfenil éter,
isooctilfenol etoxilado, octilfenol, nonilfenol, alquilfenil poliglicol éteréé, tributilfenil
poliglicol éter, triestearilfenil poliglicol éter, alquilaril poliéter alcoholes, condensados de
alcohol y alcohol graso/dxido de etileno, aceite castor etoxilado, polioxietileno alquil
éteres, polioxipropileno etoxilado, alcohol laurilico poliglicol éter acetal, ésteres de
sorbitol, lejias residuales lignino-sulfiticas y proteinas, proteinas desnaturadas,
polisacaridos (p.ej. metilcelulosa), almidones modificadas en forma hidréfoba,
alcoholes polivilicos (tipos Mowiol®, Clariant, Suiza), policarboxilatos (tipos Sokolan®,
BASF, Alemania), polialcoxilatos, polivinilaminas (tipos Lupasol®, BASF, Alemania),

polivinilpirrolidona y los copolimeros de los mismos.

Como surfactantes son apropiados, especialmente, los surfactantes anidnicos,
cationicos, no ionices y anfoteros, polimeros de bloques y polielectrolitos. Surfactantes

anionicos apropiados son las sales alcalinas, alcalinotérreas o amonicas de sulfonatos,
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sulfatos, fosfatos o carboxilatos. Ejemplos de sulfonatos son los alquilarilsulfonatos,
difenilsuifonatos, alfa-olefinsulfonatos, sulfonatos de acidos y aceites grasos,
sulfonatos de alquilfenolen etoxilado, sulfonatos de naftalina condensada, sulfonatos
de naftalinas y alquilnaftalinas, sulfosuccinatos o sulfosuccinamatos. Ejemplos de
sulfatos son los sulfatos de acidos y aceites grasos, de alquilfenoles etoxilados, de
alcoholes, de alcoholes etoxilados, o de ésteres grasos. Ejemplos de fosfonatos son
los ésteres de fosfato. Ejemplos de carboxilatos son 10s alquilcarboxilatos y los

alcohol- o alquilfenoletoxilatos carboxilados.

Surfactantes no idnicos apropiados son los alcoxilatos, amidas de acido graso N-
alquiladas, dxidos de amina, ésteres 0 surfactantes basados en azlcar. Ejemplos de
alcoxilatos son compuestos, tales como alcohol, alquilfenol, aminas, amidas, arilfenal,
acidos grasos o ésteres grasos, que se han alcoxilado. Para la alcoxilacion se puede
usar oxido de etileno y/u éxido de propileno, preferentemente, oxido de etileno.
Ejemplos de amidas de acido graso N-alquiladas son glucamida de acido graso o
alcanolamida de é&cido graso a. Ejemplos de ésteres son ésteres de acido graso,
ésteres de glicerina 0 monoglicéridos. Ejemplos de tansoactivos basados en azlcar
son sorbitol, sorbitoles etoxilados, ésteres de sacarosa y de glucosa o
alquilpoliglucésidos. Surfactantes catidnicos apropiados son los surfactantes
cuaternarios, por ejemplo, compuestos de amonic cuaternarios con uno o dos grupos
hidréfobos, o sales de aminas primarias de larga cadena. Surfactantes anféteros
apropiados son alquilbetainas e imidazalinas. Polimeros de bloques apropiados son

los polimeros de bloques de tipo A-B o A-B-A, que comprenden bloques de 6xido de

polietileno y 6xido de polipropileno, o de tipo A-B-C, que comprenden alcancl, 6xido de

polietileno y 6xido de polipropileno. Polielectrolitos apropiados son poiiacidos o

946
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polibases. Ejemplos de poliacidos son las sales alcalinas de 4cido poliacrilico.

Ejemplos de polibases son polivinilamina o polietilenamina.

LLa composicion de acuerdo con la invencion puede comprender altas cantidades de
sustancias tensoactivas y surfactantes. Puede contener en total 0,1 a 40 % en peso,
preferentemente, 1 a 30 y especialmente, 2 a 20 % en peso, de sustancias

tensoactivas y surfactantes, con respecto a la cantidad total de la composicion.

Ejemplos de adyuvantes son polisiloxanos organicamente modificados, tales como
BreakThruS 240®, alcoxilatos de alcohol, tales como Atplus®245, Atplus®MBA 1303,
Plurafac®LF y Lutensol® ON ; polimeros de blogues de EQ-PQ, p.gj. Pluronic® RPE
2035 y Genapol® B; etoxilatos de alcohol, p.ej. Lutensol® XP 80; y dioctilsulfosuccinato

de sodio, p.gj. Leofen® RA.

Ejemplos de espesantes (a saber, compuestos que proporcionan a las formulaciones
una fluidez modificada, es decir, una alta viscosidad bajo condiciones estaticas y una
baja viscosidad durante agitacidn) son los polisacaridos y arcillas organicas e
inorganicas, tales como goma de xantano (Kelzan®, CP Kelco), Rhodopol® 23

(Rhodia), Veegum® (R.T. Vanderbilt) o Attaclay® (Engelhard Corp.).

En una forma de reaccién preferida, la sustancia activa es un pesticida y las
composiciones de acuerdo con la invencién estan presentes en forma de una
formulacién agroquimiaprox. Formulaciones agroquimicas apropiadas son
concentrados solubles en agua (SL, LS), concentrados redispersables en agua (DC),

concentrados emulsionables (EC), emulsiones (EW, EO, ES, ME), suspensiones (SC,
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OD, FS) o suspoemulsiones (SE). Preferentemente, la composicién esta presente en
forma de un concentrados emulsionable (EC), un concentrado de suspension (SC), un
concentrado (SL) soluble en agua, una solucién para el tratamiento de semillas (LS), o

un concentrado redispersable (DC).

La formulacién agroquimica suele ser diluida antes de la aplicacién para preparar una
llamada mezcla de tanque. Para la dilucién se prestan fracciones de aceite mineral de
punto de ebullicion mediano hasta elevado, tales como keroseno o aceite diesel,
ademas aceites de alquitran de carbén, asi como aceites de origen vegetal o animal,
hidrocarburos alifaticos, ciclicos y aromaticos, p.ej. tolueno, xileno, parafina,
tetrahidronaftalina, naftalinas alquiladas o sus derivados, metanol, etanol, propanol,
butanol, ciclohexanol, ciclohexanona, isoforona, solventes fuertemente polares, p.gj.
sulféxido de dimetilo, N-metilpirrolidona o agua. Preferentemente se usa agua. Es
igualmente posible agregar el anfifilo primero a la mezcla de tanque. En esta forma de
realizacion la composicion de acuerdo con la invencién esta presente en forma de una

mezcla de tanque.

93

La composicion diluida se aplica, generalmente, por pulverizacion o nebulizacién. A la \\

mezcla de tanque se pueden agregar aceites de diferente tipo, humectantes,
adyuvantes, herbicidas, bactericidas, fungicidas inmediatamente antes de la aplicacion
(mezcla de tanque). Estos agentes se pueden agregar a las composciones de acuerdo
con la invencion en la relacion ponderal de1:100 hasta 100:1, preferentemente, de
1:10 hasta 10:1. La concentracion del pesticida en la mezcla de tanque pueder

variarse ampliamente. Generalmente, oscila de entre 0,0001 y 10%, preferentemente,

S
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de enire 0,01 y 1%. Las dosis aplicadas ascienden en la aplicacion en la fitosanidad,

dependiendo del tipo de efecto deseado, de 0,01 y 2,0 kg de sustancia activa por ha.

Las formulaciones agroquimicas pueden ser usadas para combatir hongos
fitopatdégenos ylo el crecimiento de plantas indeseadas y/o la infestacion indeseada
por insectos o acaros y/o para regular el crecimiento de plantas, haciendo actuar la
composicion sobre las respectivas plagas, su habitat o las plantas a proteger de la
correspondiente plaga, sobre el suelo y/o sobre las plantas indeseadas y/o las plantas

utiles y/o su habitat.

Adicionalmente se pueden usar las formulaciones agroquimicas para combatir 1a
infestacion indeseada por insectos o acaros en plantas y/o para combatir hongos
fitopatdgenos y/o para combatir el crecimiento de plantas indeseadas, tratando las

semillas de las plantas ttiles con ia composicién.

La presente invencion se refiere también a material de propagacion de planta que
contiene el anfifilo. Ademas, se pueden usar las formulaciones agroguimicas tambien
para combatir la infestacion indeseada por insectos o acaros sobre plantas y/o para
combatir hongos fitopatégenos y/o para combatir el crecimiento de plantas
indeseadas, tratando el material de propagacién de plantas con el anfifilo de acuerdo

con la invencion.

Materiales de propagacién de plantas pueden ser tratados profilactivamente en el
momento de la siembra o ya antes de la siembra, o bien en el momento del replante o

ya antes del replante, con el anfifilo como tal © con una compaosicion que contiene al

g
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menos un anfifilo. Para el tratamiento de material de propagacion de plantas,
especialmente, semillas, se usan generalmente, concentrados solubles en agua (LS),
suspensiones (FS), polvos (DS), polvos dispersables en agua y polvos solubles en
agua (WS, S8), emulsiones (ES), concentrados emulsionables (EC) y geles (GF).
Estas composiciones puden aplicarse sobre los materiales de propagacion de plantas,
especialmente, semillas en forma no diluida o, preferentemente, en forma diluida. Aqui
se puede diluir la correspondiente composicion al dolve o décuplo, de manera que en
las composiciones usadas para la desinfeccion haya 0,01 a 60% % en peso,
preferentemente 0,1 a 40% % en peso de sustancia activa. La aplicacion se puede

efectuar antes o durante la siembra.

El fratamiento de materiales de propagacion de plantas, especialmente el tratamiento
de semillas, es conocido al experto en la materia, y se realiza por empolvado,
recubrimiento, pelletizado, inmersidn o sumersion del material de propagacion de
plantas, realizando el tratamiento, preferentemente, por pelletizado, recubrimiento vy
empolvado o por tratamiento en los surcos, de manera que se impide una germinacion
prematura de las semillas. El tratamiento con el anfifilo pueden comprender
opcionalmente un tratamiento con un pesticida, pudiéndose realizar el tratamiento con

el pesticida simultaneamente, antes o después del tratamiento con el anfifilo.

Para el tratamiento de semillas se usan preferentemente suspensiones.
Generalmente, tales composiciones contienen 1 a 800 g/l de sustancia activa, 1 a 200
g/t de surfactantes, 0 a 200 g/l de anticongelantes, 0 a 400 g/l de vehiculo, 0 a 200 g/l
de colorantes y solvente, preferentemente, agua. En el tratamiento de materiales de

propagacion de plantas, p.ej. semiilas, se suelen usar dosis de sustancia de 0,1 a

25
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1000 g/100 kg de material de propagacion o bien semillas, preferentemente, 1 a
1000 g/100 kg, mas preferentemente, 1 a 100 g/100 kg, especialmente 5a 100 g/100

kg.

Es igualmente posible usar el anfifilo al mismo tiempo conjunta o separadamente con
al menos un pesticida. Aplicacion simultanea en el sentido de esta invencién significa,
que el al menos un anfifilo y el al menos un pesticida estén presentes en cantidad
suficiente simultaneamente en el lugar de accidn (p.ej. los hongos fitopatégenos a
combatir, su habitat, asi como las plantas infestadas, los materiales de propagacion de
plantas, especialmente, semillas, el suelo, los materiales o recintos, asi como las
plantas, los materiales de propagacion de plantas, especialmente, semillas, suelos,
materiales o recintos a proteger ante la infestacion por los hongos). Esto se puede
alcanzar aplicando el anfifilo y el al menos un pesticida al mismo tiempo o bien
conjuntamente en una preparacién comin de sustancia activa, o en al menos dos
preparaciones separadas de sustancia activa o aplicando las sustancias activa
sucesivamente el el lugar de accidn, debiendo en este caso seleccionar el intervalo de
tiempo entre las diferentes aplicaciones de tal forma, que la sustancia aplicada como
primera esté todavia presente en el lugar de accién en cantidad suficiente en el
momento de la aplicacion de la o las otras sustancias activas. El orden en que se

aplican las sustancias es de menor importancia.

La invencién se refiere también a un anfifito que contiene un policarbonato
hiperramificado, que esta ligado con al menos un polimero lineal o en forma de peine,

donde el polimero lineal es
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a) un homopolimero o copolimero estadistico que comprende un mondémero polar,
etilénicamente insaturado,

b) un polimero de bloques que comprende un blogue de polietilenglicol basado en un
mondmera polar, etilénicamente insaturado,

¢) un policondensado que comprende polietilenglicol, o

d) un polietilenglicol

estando el polietilenglicol d) ligado por medio de un enlazante con el policarbonato.

Palimeros lineales o en forma de peine apropiados y preferidos son los arriba

descritos. El polimero polimeros lineal es preferentemente uno de los polimeros a), b)

0 ¢) previamente mencionados. En otra forma de realizacion mas preferida, el polimero

lineal en uno de los polimeros a), c) o d) previamente mencionados. Muy

especialmente, el palimero lineal en uno de los polimeros a) o ¢) previamente

mencionados. El polimero en forma de peine contiene, sobre todo, polietilenglicol-

mono(met)acrilato en forma polimerizada. Un enlazante preferido es un poliisocianato.

El policarbonato hiperramificado se puede obtener, generalmente, por

a} preparacion de un producto de condensacidn (K), haciendo reaccionar un
carbonato organico (A) o un derivado de fosgeno con un alcohol (B1), que
presenta al menos fres grupos hidroxi, y

b) transformacion intermolecular de K en el policarbonato hiperramificado,

seleccionando la relacién cuantitativa de los grupos OH a los grupos carbonato o

fosgeno de tal forma, que K presente en promedio o bien i) un-grupo carbonato o un

grupo de cloruro de carbamoilo y mas de un grupo OH, o/ii) un grupo OH y mas de un

grupo carbonato o carbamoilo. Otras formas de realizacién preferidas del

policarbonato hiperramificado son los arriba descritos.
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La invencién se refiere también a un proceso para la preparacion de anfifilos de

acuerdo con la invencién, haciendo reaccionar el policarbonato, el polimero lineal o en

forma de peine y un eniazante. Un enlazante preferido y las condiciones de reaccion

preferidas se describen arriba. Preferentemente se obtiene el anfifilo por

a) preparacion del policarbonato hiperramificado y del polimero linea! o en forma de
peine, seguida del

b) enlace de los componentes con el enlazante.

Es especialmente preferido preparar el anfifilo de esta forma. El enlazante es

preferentemente un diisocianato.

La invencion se refiere, ademas, al uso de un anfifilo, que esta soluble en agua a 20
°C en, como maximo, 10g/L, en composiciones que contienen una sustancia activa,
conteniendo el anfifilo un policarbonato hiperramificado. Preferentemente, el
policarbonate hiperramificado esta ligado con un polimero lineal o en forma de peine
y/o una unidad funcional de C4-Ca4, que contiene un grupo acido, un grupo amino o al
menos dos grupos hidroxi. Otra forma de reaccion la invencion se refiere al uso de un
anfifilo, que esta soluble en agua a 20 °C en, como méaximo, 10g/L, en composiciones
que contienen una sustancia activa, conteniendo el anfifilo un policarbonato
hiperramificado, que esta ligado con al menos un polimero iineal o en forma de peine,
donde el polimero lineal es
a) un homopolimero o copolimero estadistico que comprende un mondmero polar,
etilénicamente insaturado,
b} un polimero de bloques que comprende un bloque de polietilenglicol basado en
eines monomero polar, etilénicamente insaturado,

¢} un policondensado que comprende polietilenglicol, o
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a3
d) un polietilenglicol
estando el polietilenglicol d) ligado por medio de un enlazante con el policarbonato.
Sustancias activas preferidas son las sustancias activas agroquimicas, susfancias
activas cosméticas, sustancias activas farmacéuticas o suplementos nutricionales
(como p.ej. vitaminas y carotinoides), especialmente, las sustancias activas

agroquimicas.

Las ventajas de la presente invencidn son: que se puede introducir una alta
concentracidn en sustancia en la solucion, que la preparacién del anfifilo a partir de
polimeros prefabricados puede ser realizada de manera muy sencilla y a escala
industrial mediante un enfazante, que los polimeros lineales o en forma de peine
(especialmente los copolimeros estadisticos y los homopolimeros polares, asi como
polietilenglicol) son muy faciles de obtener y pueden ser optimizados para
determinados anfifilos, que el anfifilo mismo es soluble en agua o dispersable en agua,
0 que es menos sensible a la hidrélisis que muchos poliésteres. Otra ventaja es que
como resultado del uso preferido de un poliisocianato como enfazante, la reaccion de
los grupos isocianato produce adicionales enlaces de uretano o urea, por lo que se
aumenta la porcidn hidréfobas del anfifilo. Como resultado, en comparacion con otros
policarbonatos hiperramificados, modificados, los anfifilos de acuerdo con la invencion

presentan propiedades de solubilizacion todavia significantemente mejorados.

Los siguientes gjemplos ilustran la invencién, sin limitarla.
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Ejemplos

TMP x 5,2 PO: producto de reaccin de trimetilolpropano con esceso 5,2 molar en
dxido de propileno (PO).

TMP x 15,7 PO: producto de reaccion de trimetilolpropano con exceso15,7 molar en
éxido de propileno.

Gly x 8,7 PO: producto de reaccién de glicerina con exceso 5,7 molar en PO.

PE x 5,0 EO: producto de reaccién de pentaeritrita con excese 5,0 molar en oxido de
etileno

DBTL.: dilaurato de dibutilestafio

IPDH: isoforondiisocianato

AIBN: azo-bis-(isobutironitriio)

PEGMEMA 475: polietilenglicol monometil éter metacritato (M = 475 g/mol)

Los polimeros hiperramificados se analizaron mediante cromatografia de permeacion
de gel con un refractémetro como detector. Como fase maévil se usé dimetilacetamida,
como estandar para la determinacion del peso molecular se usé polimetilmetacrilato
(PMMA). El indice OH se determiné de acuerdo con DIN 53240, Parte 2. La masa
molar de ios copolimetros lineales o dentriticos se determind aritmétricamente del
peso molecular medio numérico del nucleo hiperramificado principal, su indice de OH y
el grado de funcionalizacion seleccionado (relacion estequiométrica de grupos NCO de
los polimeros lineales funcionales / grupos OH disponibles en el esquelto del nicleo)
(se asume una reaccién de adicién cuatitativa de los grupos reactivos frente al

enlazante con el enlazante).
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Ejemplo de sintesis 1: Policarbonato hiperramificado con grupos de acido carboxilico

terminales (A.1)

Como como carga inicial se introdujeron 3010 g de del alcohol trifuncional TMP x 5,2
PO, 1075 g de dietilcarbonato, asi como 0,5 g de catalizador KOH. La mezcla de
reaccion se calento hasta ebullicion y se agitd hasta que la temperatura de ebullicion
de la mezcla de reaccion, debido el enfriamiento evaporativo del etanol liberado, habia
bajado a una temperatura constante (aprox. 126 °C). Entonces se destid el etanol y se
aumenta |a temperatura de la mezcla de reaccién lentamente a 190 °C. El etanol se
colecciond en un matraz de fondo redondo enfriado, se pest y de esta forma se
determind el grado de transformacién en comparacién con el valor tedrico de
transformacién completa en por cien. Una vez alcanzada una transformacion de un
85%, se reguld la reaccidn por adicion de acido fosférico al 85% a un valor pH de 7. A
continuacion, se eliminaron los componentes volatiles residuales a 130 °C y una
presién de 100 mbar durante 30 min y luego se enfrié la preparacion a temperatura
ambiente.

Del producto asi obtenido se mezclaron 258 g con 78 g de anhidrido de acido
succinico y se calentd a 130 °C. Después de 140 min se enfrid y se reciclé el anhidrido
de acido succinico sublimido en el condensador de reflujo por adicion de 46 g de
acetona nuevamente a la reaccion. Bajo destilacion de 1a acetona se calento la mezcla
de reaccion durante una hora nuevamente a 130 °C y se mantuvo otros 30 min a esta
temperatura. Entonces se enfrio a temperatura ambiente.

El polimero A.1 (Mn = 3100 g/mol; Mw = 61700 g/mol; indice de OH: 37 mg KOH/g de
polimero; indice de acido: 135 mg KOH/g de polimero) se abtuvo en forma de un
liquido altamente viscoso, amarillento, que tras neutralizacion de 75 % de los grupos

de acido carboxilico terminaies con trietanolamin era muy bien soluble en agua. El
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polimero A.1 se uso en esta forma parcialmente neutralizada para los ensayos

posteriores.

Ejemplo de sintesis 2: Nucleo de policarbonato hiperramificado con grupos hidroxilo

terminales (A.2)

2298 g de TMP x 15,7 PO, 284 g de dietilcarbonato, asi como 2 g de catalizador DBTL
se introdujeron como carga inicial y se calentaron a ebullicién. La mezcla de reaccion
hierviente se calento el tiempo suficiente (aprox. 14 h) para que la temperatura de
ebullicién de la mezcla de reaccion, debido al enfriamiento evaporativo del etanol
liberado, bajase a aprox. 143 °C. Entonces se reemplazo el condensador de reflujo por
un puente de destilacidn y se destild el etanol formado en la reaccién, durante cuyo
proceso se aumento la temperatura de la mezcla de reaccidn a hasta 230 °C. El etanol
se colecciont en un matraz de fondo redondo enfriado, se peso y de esta forma se
determind el grado de transformacion en comparacion con el valor teérico de
transformacion completa en por cien. Una vez alcanzada una transformacion de un
89%, se hizo pasar a una temperatura de 160 °C durante una hora nitrégeno seco a
traves de la mezcla de reaccidn, con el fin de eliminar cantidades restantes de
monomeros todavia presentes. Entonces se enfrié la preparacién a temperatura
ambiente.

El polimero A.2 (Mn = 2400 g/mol; Mw = 4600 g/mol; indice de OH: 87 mg KOH/g de
polimero) se obtuvo en forma de un liquido altamente viscoso, amarillento, que no era

soluble en agua.
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Ejemplo de sintesis 3: Nucleo de policarbonato hiperramificado con grupos hidroxilo

terminales (A.3)

1149 g del alcohal trifuncional TMP x 15,7 PO, 144 g de dietilcarbonato, asi como 1 g
de catalizador DBTL se transformaron como en el Ejemplo de sintesis 2. El polimero
A.3 (Mn = 4200 g/mol; Mw = 14500 g/mol; indice de OH: 85 mg KOH/g de polimero) se
obtuvo en forma de un liquido altamente viscoso, amarillento, que no era soluble en

agua.

Ejemplo de sintesis 4: Nucleo de policarbonato hiperramificado con grupos hidroxilo

terminales (A.4)

2000 g del alcohol trifuncional Gly x 5,7 PO, 562 g de dietilcarbonato, asi como 0,4 g
de catalizador KOH se introdujeron como carga inicial y se calentaron a ebullicion
hasta que la temperatura de ebullicion de la mezcla de reaccion, debido al
enfriamiento evaporativo del etanol liberado, habia bajado a aprox. 113 °C. Entonces
se reemplazo el condensador de reflujo por un puente de destilacion y y se destild el
etanol formado en la reaccion, durante cuyo proceso se aumentd la temperatura de la
mezcla de reaccion a hasta 200 °C. El etanol se colecciond en un matraz de fondo
redondo enfriado, se pesd y de esta forma se determino el grado de transformacion en
comparacion con el valor tedrico de transformacién completa en por cien. Una vez
alcanzada una transformacion de un 80% se enfrid la mezcla de reaccién a 100 °Cy
por adicion de 0,45 g de 4cido fosférico al 85% a un valor pH de 7. A continuacion, se
calento la mezcla de reaccion nuevamente a 200 °C y a esta temperatura se hizo
pasar nitrégeno seco durante un periodo de 3,5 h a través de la mezcla de reaccidn,
con el fin de eliminar cantidades restantes de mondmeros todavia presentes. Entonces

se enfrid la preparacion a temperatura ambiente.

[O8
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El polimero A.4 (Mn = 1700 g/mol; Mw = 3300 g/mol; indice de OH: 206 mg KOH/g de
polimero} se obtuvo en forma de un liquido altamente viscoso, amarillento, que no era

soluble en agua.

Ejemplo de sintesis 5: Niicleo de policarbonato hiperramificado A.2 funcionalizado con

cadenas de PEG (grado de funcionalizacion 100%, A.5)

Paso 1 (A.5a): 123,5 g de polietilenglicolmonometil éter (Mn = 500 g/mol) se
introdujeron como carga inicial y se liberaron de las cantidades residuales de agua a
presion rediucida a 80 °C. Después del enfriamiento a temperatura ambiente se
sometio la preparacién bajo nitrégeno y se disolvio el polimero en 123,5 g de butil
acetato. Entonces se agregaron 50,0 g de isoforondiisocianato y se calentd la mezcla
a 30 °C. Por adicién de de 19 mg neodecanoato de cing, disuelto en 1 mL de butil
acetato se inicié la reaccion y en el curso de 3,5 h a 50 °C se reguld a un contenido en
NCO de 2,87 %. A continuacién, se termind la reaccion por enfriamiento a -20 °C. El
producto de reaccion A.5a se usé sin purificacion ulterior directamente en el paso 2.
Paso 2 (A.5). 30,1 g del nucleo de policarbonato hiperramificado, hidréfobo A.2 se
introdujeron como carga inicial y se mezclaron bajo nitrégeno con 71,0 g de la mezcla
de reaccion A.5a. Entonces se calentd la preparacién a 80 °C y se inicid la reaccion
por adicion de 7 mg de DBTL, disueltos en 1 mL de butil acetato. Después de la
transformacion completa de todos los grupos NCO {contenido en NCO 0 %) se enfrio
la preparacion y se elimind el solvente bajo presion reducida. Finalmente, se obtuvo el
copolimero lineal, déndrico A.5 (Mn = 5070 g/mol) en forma de un liquido altamente

viscoso, amarillento, que era completamente soluble en agua.
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Ejemplo de sintesis 6: Niicleo de policarbonato hiperramificado A.3 funcionalizado con

cadenas de PEG (grado de funcionalizacion 100%, A.6)

Paso 1 (A.6a): 247,5 g de polietilenglicol monometil éter (Mn = 500 g/mol) se
introdujeron como carga inicial y se liberaron de los restos de agua bajo presién
reducida a 80 °C. Después del enfriamiento a temperatura ambiente se someti6 Ia
preparacion bajo nitrégeno y se disclvié el polimero en 247,5 g de butil acetato.
Entonces se agregaron 100,0 g de IPD! y se calentd la mezcla a 50 °C. Por adicion de
de 37 mg de neodecanoato de cinc, disuelto en 1 mL de butil acetato, se inici6 la
reaccion y en el curso de aprox. 3 h a 50 °C se regulé a un contenido en NCO de 2,88
%. A continuacion, se termind la reaccidn por enfriamiento a -20 °C. El producto de
reaccion A.6a se usd sin purificacion ulterior directamente en el paso 2.

Paso 2 (A.6): 25,0 g del nucleo de policarbonato hiperramificado, hidréfobo A.3 se
introdujeron como carga inicial y se disolvieron bajo nitrogeno en 25,0 g de butil
acetato. La preparacion se mezcld con 60,25 g de la mezcla de reaccion A.8a, se
calentd a 80 °C y se inici6 la reaccion por adicién de 80 mg de DBTL, disueltos en 1
mL de butil acetato. Después de la transformacion completa de todos los grupos NCO
(contenido en NCO 0 %), se enfrid la preparacion y se eliminé el solvente bajo presion
reducida. Finalmente, se obtuvo el copolimero lineal, déndrico A.6 (Mn = 8810 g/mol)
en forma de un liquido altamente viscoso, amarillento, que era completamente soluble

en agua.
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Ejemplo de sintesis 7: Nucleo de policarbonato hiperramificado A.3 funcionalizado con

un copolimero en forma de peine de PMMA-co-PS-co-PEGMEMA (grado de

funcionalizacién 100%, A.7)

Paso 1 (A.7a): 250,0 g de tetrahidrofurano (THF) se introdujeron como carga inicial
bajo nitrdgeno y luego se calentaron a reflujo. Dentro de 2 h se agregd una mezcla 1 a
partir de 180,2 g de metilmetacrilato (MMA), 70,3 g de estireno y 214,0 g de
PEGMEMA 475, asi como simultaneamente dentro de 4 h una mezcla 2 de 8,6 g de
AIBN y 27,0 g de mercaptoetanol, disuelta en 250,0 g de THF, con la ayuda de dos
bombas dosificadoras lentamente a la preparacion. Terminada la adicion de la mezcla
2 se calentd la mezcla de reaccion durante otras 16 h a reflujo. El subsiguiente control
de las cantidades residuales en monémeros mediante GC dié una porciéon en MMA de
<1%, de modo que la preparacion se enfrié y el producto A.7a (Mn = 1030 g/mol) se
uso directamente en el paso 2.

Paso 2 (A.7b): 300,0 g de la mezcla de reaccion A.7a se introdujeron como carga
inicial y bajo presién reducida se liberaron del solvente THF. Después del enfriamiento
a temperatura ambiente se someti¢ la preparacion bajo nitrdgeno y el residuo se
disolvio en 152,0 g de butil acetato. Entonces se agregaron 20,94 g de
isoforondiisocianato y se calento la mezcla de reaccién a 50 °C. Por adicién de de 30
mg de neodecanoato de cinc, disueltos en 1 mL de butil acetato, se inicid la reaccion y
en el curso dé aprox. 7 h a 50 °C se regul6 a un contenido en NCO de 1,09 %. A
continuacién, se termind la reaccion por enfriamiento a -20 °C. El producto de reaccion
A.7b se usé sin purificacidn ulterior directamente en el paso 3.

Paso 3 (A.7): 20,0 g del nucleo de policarbonato hiperramificado, hidrofebo A.3 se
introdujeron como carga inicial y se disolvieron bajo nitrogeno en 20,0 g de butil

acetato. Entonces se mezcld la preparacion con 127,0 g de la mezcla de reaccion

[
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A.7b, se calentd a 80 °C y se inici6 la reaccidn por adicidn de 84 mg de DBTL,
disueltos en 1 mL de butil acetato. Después de la transformacién completa de todos
los grupos NCO (contenido en NCO 0 %), se enfrié la preparacion y se eliminé el
solvente bajo presion reducida. Finalmente, se obtuvo el copolimero lineal, déndrico
A.7 (Mn = 12200 g/mol) en forma de un liquido altamente viscoso, amarillento, que era

completamente soluble en agua.

Ejemplo de sintesis 8: Nucleo de policarbonato hiperramificado funcionalizado con un

copolimero en forma de peing de PVP-co-Plauril acrilato-co-PEGMEMA (grado de

funcionalizacién 30%, A.8)

Paso 1 (A.8a): 100,0 g de THF se introdujeron como carga inicial bajo nitrégeno y
luego se calentaron a reflujo. Dentro de de 3 h agregd una mezcla 1 a partir de 1559 g
de lauril acrilato, 144,2 g de N-vinilpirrolidona y 163,3 g de PEGMEMA 475, disuelta en
200,0 g de THF, asi como simultaneamente dentro de 4 h una mezcla 2 de 8,8 g de
AIBN y 27,8 g de mercaptoetanol, disuelta en 200,0 g de THF, con la ayuda de dos
bombas dosificadoras lentamente a ia preparacién. Terminada la adicién de la mezcla
2, se calentd la mezcla de reaccidn durante otras 18 h a reflujo. El subsiguiente control
de las cantidades residuales en mondmeros mediante GC dié una porcién en lauril
acrilato de <1%, de modo que la preparacion se enfrid y el producto A.8a (Mn = 1000
g/mol) se usé directamente en el paso 2.

Paso 2 (A.8b). 278.4 g de la mezcla de reaccion A.8a se introdujeron como carga
inicial y bajo presion reducida se liberaron del solvente THF. Después del enfriamiento
a temperatura ambiente se sometiod la preparacion bajo nitrégeno y se disolvid el
residuo en 140,0 g de butil acetato. Entonces se agregaron 20,0 g de

isoforondiisocianato y se calento la mezcla de reaccién a 50 °C. Por adicién de de 21
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mg de neodecanoato de cinc, disueltos en 1 mL butil acetato, se inicid la reaccion y en
el curso de 6 h a 60 °C, y también a temperatura ambiente durante en total 16 h, se
regulé a un contenido en NCO de 1,16 %. A continuacién, se termind la reaccidn por
enfriamiento a -20 °C. El producto de reaccion A.8b se usé sin purificacion ulterior
directamente en el paso 3.

Paso 3 (A.8}. 6,0 g del nicleo de policarbonato hiperramificado, hidréfobo A.3 se

introdujeron como carga inicial y bajo nitrégeno se disolvieron en 6,0 g de butil acetato.

Entonces se mezcld la preparacion con 11,4 g de la mezcla de reaccion A.8b, se
calenté a 80 °C y se inicio la reaccidn por adicién de 12 mg de DBTL, disueltos en 1
mL butil acetato. Después de la transformacién completa de todos los grupos NCO
(contenido en NCO 0 %) se enfrio la preparacién y se eliminé el solvente bajo presion
reducida. Finalmente, se obtuvo el copolimero lineal, déndrico A.8 (Mn = 6540 g/mo!)
en forma de un liquido altamente viscoso, amarillento, que era compietamente soluble

en agua.

Ejemplo de sintesis 9: Nucleo de policarbonato hiperramificado funcionalizado con un

copolimero en forma de peine de PVP-co-Plauril acrilato-co-PEGMEMA (grado de

funcionalizacion 50%, A.9)

Paso 1 (A.9a): 100,0 g de THF se introdujeron como carga inicial bajo nitrogeno y
luego se calentaron a reflujo. Dentro de de 3 h se agrego una mezcia 1 de 155,9 g de
lauril acrilato, 144,2 g de N-vinilpirrolidona y 163,3 g de PEGMEMA 475, disuelta en
200,0 g de THF, asi como simultaneamente dentro de 4 h una mezcla 2 de 8,8 g de
AIBN y 27,8 g de mercaptoetanol, disuelta en 200,0 g de THF, con la ayuda de dos
bombas dosificadoras lentamente a la preparacion. Terminada la adicion de la mezcla

2 se calentd la mezcla de reaccidn durante otras 18 h a reflujo. El subsiguiente control

16

M{
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de las cantidades residuales en monémeros mediante GC did una porcién en lauril
acritato de <1%, de modo que la preparacion se enfrid y el ;ﬁroducto A.Sa (Mn = 1000
g/mol) se usd directamente en el paso 2.

Paso 2 (A.9b): 278,4 g de la mezcla de reaccidn A.9a se introdujeron como carga
inicial y bajo presion reducida se liberaron del solvente THF. Después del enfriamiento
a temperatura ambiente se sometio la preparacién bajo nitrogeno y se disolvio el
residuc in 140,0 g de bultil acetato. Entonces se agregaron 20,0 g de
isoforondiisocianato y se calenté la mezcla de reaccion a 50 °C. Por adicién de de 21
mg de neodecanoato de cine, disueltos en 1 mL de butil acetato se inicié la reaccion y
en el curso de 6 h a 60 °C, y también a temperatura ambiente durante en total 16 h, se
reguld a un contenido en NCO de 1,16 %. A continuacion, se terminé la reaccidn por
enfriamiento a -20 °C. El producto de reaccion A.9b se us6 sin purificacion ulterior
directamente en el paso 3.

Paso 3 (A.9): 6,0 g del nucleo de policarbonato hiperramificado, hidrofobo A.3 se
introdujeron como carga inicial y se disolvieron bajo nitrégeno en 6,0 g de butil acetato.
Entonces se mezcld la preparacion con 19,2 g de la mezcla de reaccion A.9b, se
calentd a 80 °C y se inicid Ia reaccion por adicion de 13 mg de DBTL, disueltos en 1
mL butil acetato. Despues de ia transformacion completa de todos los grupos NCO
(contenido en NCO 0 %), se enfri6 la preparacion y se eliminé el solvente bajo presidn
reducida. Finaimente, se obtuvo el copolimero lineal, déndrico A.9 (Mn = 8110 g/mol)
en forma de un liquido altamente viscoso, amarillento, que era completamente soluble

en agua.
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Ejemplo de sintesis 10: Nucleo de policarbonato hiperramificado A.3 funcionalizado

con copolimero de bloques de PEG-b-policaprolactona (grado de funcionalizacion

100%, A.10

Paso 1 (A.10a): 1560,0 g de polietilenglico! monometil éter (Mn = 500 g/mol) se
introdujeron como carga inicial y bajo presion reducida a 90 °C se liberaron de los
restos de agua. Después del enfriamiento a temperatura ambiente se sometiod la
preparacion bajo nitrégeno y se mezclé el polimero con 205,0 g de e-caprolactona. La
mezcla se calentd a 90 °C y se inici6 la polimerizacion que abre el anillo de ia
caprolactona por adicion de 355 mg de tris(2-etilhexanoato) de butilestafo. La
preparacién se calenté otras 18 h a 90 °C y terminada la reaccion se enfrio a
temperatura ambiente. El copolimero de blogues A.10a con grupc OH terminales asi
obtenido (Mn = 1180 g/mol) se usé sin purificacién ulterior directamente en el paso 2.
Paso 2 (A.10b): 200,0 g del copolimero de blogues A.10a se introdujeron como carga
inicial, se sometieron bajo nitrdgeno y se mezclaron con 34,1 g de isoforona
diisocianato. La mezcla se calentd a 50 °C. Por adicion de 30 mg de neodecanoato de
cine, disueltos en 1 mL butil acetato se inicié la reaccion y en el curso de 4 ha 50 °C
se regulo a un contenido en NCO de 2,23 %. A continuacidn, se termind la reaccion |
por enfriamiento a -20 °C. El producto de reaccidon A.10b se usd sin purificacion ulterior
directamente en el paso 3.

Paso 3 (A.10): 7,0 g del nicleo de policarbonato hiperramificado, hidréfobo A.3 se
introdujeron como carga inicial y se disolvieron bajo nitrégeno en 10,0 g de butil
acetato. Entonces se mezclé la preparacién con 20,0 g de la mezcla de reaccion
A.10b, se calentd a 80 °C y se inicid la reaccion por adicion de 27 mg de DBTL,
disueltos en 1 mL de butil acetato. Después de la transformacion completa de todos

los grupos NCO (contenido en NCO 0 %) se enfrid la preparacion y se elimind el
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solvente bajo presion reducida. Finalmente, se obtuvo el copolimero lineal, déndrico
A.10 (Mn = 13190 g/mol) en forma de un liquido altamente viscoso, amarillento, que

era completamente soluble en agua.

Ejemplo de sintesis 11: Nucleo de policarbonato hiperramificado A.4 funcionalizado

con copolimero de bloques de PEG-b-PUR (grado de funcionalizacién 100%, A.11)

Paso 1 (A.11a): Se disolvieron 23,4 g de neopentilglicol y 20,3 g de 1,3-butanodiol en
100,0 g de THF. La preparacion se sometid bajo nitrégeno y se mezcld con 100,8 g de
hexametilen diisocianato (HDI), disueltos en 44,5 g de THF. Por adicion de 140 mg de
neodecanoato de cinc, disueltos en 1 mL THF, se inicié la reaccidon exotérmida, o gue
se manifesté por un aumento de la temepratura a aprox. 50 °C. En lo sucesive se
mantuvo una temperatura interior de 50 °C y se regulé la preparacién en el curso de
7,5ha 50 °C a un contenido en NCO de 4,40 %. A continuacién, se agrego a la
mezcla de reaccién una solucion de 300,0 g de polietilenglicolmonometil éter (Mn =
2000 g/mol) en 300,0 g de THF y se calent la mezcla de reaccidn durante otras 4 h a
50 °C. Después de haber alcanzado un contenido en NCOs de 0,79 % se termind la
reaccion por enfriamiento a -20 °C. El preducto de reaccion A.11a (Mn = 2960 g/mol)
se uso sin purificacion ulterior directamente en el paso 2.

Paso 2 (A.11): 3,0 g del nicleo de policarbonato hiperramificado, hidréfobo A.4 se
introdujeron como carga inicial y se mezclaron bajo nitrégeno con 75,5 g del producto
de reaccién A.11a, resultando una solucion clara. Entonces se calenté la preparacion a
50 °C y se inicid la reaccidn por adicion de 2 mg de DBTL, disueitos en 1 mL de butil
acetato. Después de la transformacion completa de todos tos grupos NCO (contenido
en NCO 0 %) se enfrid la preparacion y se elimind el solvente THF bajo presion

reducida. Finaimente, se obtuvo el copolimero lineal, déndrico A.11 (Mn = 20350
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g/mol) en forma de un liquido altamente viscoso, amarillento, que era completamente

soluble en agua.

Ejemplo de sintesis 12: Preparacion de un policarbonate con un nlcleo polar y grupos

OH terminales OH, {(A.12)

2000 g del alcohol tetrafuncional PE x 5,0 EO, 665 g de dietilcarbonato, asi como 0,4 g
de catalizador KOH se introdujeron como carga inicial y se calentaron a ebullicién
durante el tiempo suficiente (aprox. 5 h) para que la temperatura de ebullicion de ia
mezcla de reaccion, debido al enfriamiento evaporativo del etanol liberado, bajase a
aprox. 105 °C. Entonces se reemplazd el condensador de reflujo por un puente de
destilacion y se destilo el etanol formado en la reaccion, durante cuyo proceso se
aumento la temperatura de la mezcla de reaccion a hasta 190 °C. E! etanol se
colecciond en un matraz de fondo redondo enfriado, se peso y de esta forma se
determind el grado de transformacién en comparacion con el valor teérico de
transformacidn completa en por cien. Una vez alcanzada una transformacion de un
90% se enfrié la mezcla de reaccion a 100 °C y se regulé por adicion de 0,4 g de acido
fosfdrico al 85% a un valor pH < 7. A continuacidn, se calenté la mezcla de reaccion
nuevamente a 200 °C y a esta temperatura se hizo pasar nitrégeno seco durante un
periodo de 5 h, con el fin de eliminar las cantidades residuales de mondmero todavia
pesentes. Entonces se enfrio la preparacion a temperatura ambiente. El polimero A.12
(Mn = 3200 g/mol; Mw = 22100 g/mol; indice de OH: 335 mg KOH/g de polimero) se

obtuvo en forma de un liquido altamente viscoso, amariliento, que era soluble en agua.
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Ejemplo de sintesis 13: Niicleo de policarbonato hiperramificado funcionalizado con

cadenas de PEG (A.13)

2000 g de TMP x 15,7 PO, 247 g de dietiicarbonato, asi como 1,7 g de catalizador
DBTL se transformaron como en el Ejemplo de sintesis 2 en un nicleo de
policarbonato hiperramificado (Mn = 3000 g/mol, Mw = 6200 g/mol, indice de OH = 87
mg KOH/g). El nicleo de policarbonato asi obtenido se etoxild con dxido de etileno por
reaccion en una relacion ponderal de nucleo a oxido de etileno de 1 a 1. Para tal fin, se
coloco el nucleo en un autoclave de y se mezcld con una solucion acuosa al 50 % de
KOH. Después de haber inertizada la mezcla de reaccién con nitrégeno, se liberd la
preparacion de los restos de agua a 120 °C bajo presién reducida. A continuacién, se
agregé dxido de etileno a la mezcla de reaccién. Terminada la dosificacion de dxido de
etileno y una vez alcanzado una presion de reaccién constante, se destild el 6xido de
etileno no transformado vy los otros componentes volatiles bajo presién reducida y se
sacd el polimero etoxilado del reactor de polimerizacién y se elaboré ulteriormente de
manera acostumbrada. El copolimero lineal, déndrico A.13 (indice de OH 47 mgKOH/g
de polimero) se obtuvo en forma de un liquido altamente viscoso, amarillento, que era

completamente soluble en agua.
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Experimentos de solubilizacion:

Las longitudes de onda medidas mediante espectroscopia UV (de ser aplicable) estan

resumidas en la Tabla 1.

Tabla 1:
Compuesto a Longitud de onda
disolver medida por
espectroscopia UV
[nm]
Piroxicam 356
Carbamazepina 286
Estradiol 282
Clotrimazol Analitica de HPLC
Fireno 334
Piraclostrobino 277
Fipronilo 280

Prescripcién general de trabajo 1 para los experimentos de solubilizacién con
piroxicam, carbamazepina, estradiol y clotrimazol

En un vaso de precipitados de 50 mL se pesaron aprox. 2 g de polimero. A
continuacion, se agrego a la preparacion cada vez 0,2 g de sustancia activa mediante
pesada, con el fin de obtener una solucion sobresaturada. Ahora se agrego tanto
tampédn de fosfato de pH 7,0, que resultd una relacion de masa de polimero : tampon
de fosfato de 1: 9. Entonces se mezcld la mezcla durante 72 h a temperatura
ambiente usando un agitador magnético. Después de un tiempo de reposo de una
hora se separo¢ la sustancia activa no solubilizada por filtracidn. La solucién clara u
opaca asi obtenida se examind a continuacién en cuanto a su contenido en sustancia

activa mediante espectroscopia UV o HPLC.
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Tabla 2:
Solubilidad [mg/i] en |Piroxicam | Carbamazepina | Estradiol | Clotrimazol
presencia de
sin polimero? 420 140 <100 <100
polimero A.1 1600 1500 400 3600
polimero A.5 4400 1600 700 700
polimero A.6 3100 1250 1080 2430
polimero A.7 2410 1390 1190 1830
palimero A.8 2430 1440 1950 2160
polimero A.9 2670 1230 2360 1620

a) no de acuerdo con la invencion

Prescripcién general de trabajo 2 para los experimentos de solubilizacion con pireno,
piraclostrobina y fipronilo

En un vaso de precipitados de 50 mL se pesaron aprox. 100 mg de polimero y se
disolvieron en 9,200 g de agua destilada. A continuacion, se agregaron a la
preparacion cada vez 100 mg sustancia activa por pesada, con el fin de obtener una
solucion sobresaturada. Entonces se agito la mezcla durante 24 h a temperatura
ambiente mediante un agitador magnético. Después de un tiempo de reposo de una
hora se separd la sustancia activa no solubilizada por centrifugacién. La solucion clara
U opaca asi obtenida se examind a continuacién en cuanto a su contenido en

sustancia activa mediante espectroscopia UV.
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Tabla 3:
Solubilidad [mg/l] Pireno Piraclostrobina Fipronito
en presencia de
sin polimerg? 0,1 225 3
polimero A.1 132 626 79
polimero A5 143 765 312
polimero A.6 172 n.b. 240
polimero A.7 263 1148 462
polimero A.8 317 n.b. 828
polimero A.9 283 n.b. 667
polimero A.10 280 n.b. 654
polimero A. 11 25 225 n.b.
polimero A.122 <1 <30 n.b.

n.b.: no determinado; a) no de acuerdo con la invencién

Comparacion de las propiedades solubilizantes del niicieo, la cascara, mezclas de

nucleo/cascara y los copolimeros de bloques lineales, déndricos de acuerdo con la

invencion

La solubilidad se determind en la forma descrita en la prescripcién general de trabajo

2.

Tabla 4a:

Solubilidad [mg/l] en presencia de Pireno | Fipronilo} Solubilidad en agua
del polimero

sin polimero 2 01 3 -

polimero A.5 143 312 si

polimero A.2 (sclamente nucleo) @ - - no

PEG-monometil éter (solamente 3 6 si

cascara)

polimero A.2 + PEG-monometil éter - - no {porciones no disueltas)

(mezcla de nucleo + cascara) @

a) no de acuerdo con la invencion

121

77
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La Tabla 4a muestra, que el policarbonato funcionalizado inventivo A.5 (A.2
funcionalizado con PEG-monometil éter) tiene més altas capacidades solubilizantes
que los efementos constitutivos individuales, a saber, el polimero de nucleo (A.2), el
polimero de cascara (PEG-monometil éter) o la mezcla (a saber, ningun enlace

covalente) del polimero de nucleo y el polimero de cascara.

Tabla 4b:

Solubilidad [mg/l] en presencia de Pireno | Fipronilo | Solubilidad en agua del
polimero

sin polimero @ 0,1 3 -

polimero A.8 317 828 si

polimero A.3 (solamente nucleo) 2 - - no

polimero A.8a (solamente cascara) @ 171 366 si

polimero A.3 + polimero A.8a - - no (porciones no

(mezcla de ndcleo + cascara) 2 disueltas)

a) no de acuerdo con la invencion

La Tabla 4b muestra, que el policarbonato funcionalizado inventivo A.8 (A.3
funcionalizado con A.8a) tiene mas altas capacidades solubilizantes que los elementos
constitutivos individuales, a saber, el polimero de nucleo (A.3), el polimero de cascara
(polimero A.8a) o la mezcla (a saber, ninglin enlace covalente) del polimero de ntcleo

y el polimero de cascara.

|22
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Reivindicaciones

1.

5
2.

10
3.

15

20

Una composicién que comprende un anfifilo y una sustancia activa, que esta
soluble en agua a 20 °C en, como maximo, 10g/L, caracterizada porque el
anfifilo contiene un policarbonato hiperramificado, que esta ligado con al menos
un polimero lineal o en forma de peine y/o al menos una unidad funcional de Cs-

C24, que contiene un grupo &cido, un grupo amino o al menos dos grupos hidroxi.

La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque el
policarbonato contiene un alcohol (B1), que es un poliéterol frifuncional o de mas
alta funcionalidad, basado en alcoholes, que presentan al menos tres grupos

OH, y 6xido de alquileno de C3-Coa.

La composicién de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2,

caracterizada porque el polimero lineal es

a) un homopolimero o copolimero estadistico que comprende un mondémero
polar, etilénicamente insaturado,

b) un polimero de bloques que comprende un bloque de palietilenglicol basado
en un monémero polar, etilénicamente insaturado, o

c) un policondensado que comprende polietilenglicol, o

d) un polietilenglicol

estando el polietilenglicol d) ligado por medio de un enlazante con el

policarbonato.
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La composicidn de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada
porque el mondmero etilénicamente insaturado, polar es vinilpirrolidona, acido
(met)acrilico, un mondémero que contiene acido sulfénico, un mondmero amino-
funcionalizado, o un éster de acido (met)acrilico de un derivado de

polietilenglicol.

La composicidn de acuerdo con una de ias reivindicaciones 1 a 4, caracterizada
porque el polimero en forma de peine contiene polietilenglicol-mono(met)acrilato

o alcoxilato de alcohol alilico en forma polimerizada.

La composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada
porque la unidad funcional de C+-Ca4 comprende un grupo de acido carboxilico,
un grupo de acido sulfénico, un grupo de acido sulfénico, un grupo de acido
sulfinico, un grupo de &cido sulfdrico, un grupo de acido fosfonico, un grupo

amino, o al menos dos grupos hidroxialquilo de C,-Cyo.

La composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada
porque el anfifilo comprende un policarbonato hiperramificado, que esta ligado

con al menos un polimero lineal o en forma de peine.

Un anfifilo que comprende un policarbonato hiperramificado, que esta ligado con
al menos un polimero lineal o en forma de peine, caracterizado porque el
polimero lineal es

a) un homopolimero o copolimero estadistico que comprende un monémero

polar, etilénicamente insaturado,
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b) un polimero de bloques que comprende un bloque de polietilenglicol basado
en un monomero polar, etilénicamente insaturado,

¢) un policondensado que comprende polietilenglicol, o

d) un polietitenglicol

estando el polietilenglicol d) ligado por medio de un enlazante con el

policarbonato.

El anfifilo de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizado porque el

policarbonato puede obtenerse por

a) preparacion de un producto de condensacion (K), haciendo reaccionar un
carbonato organico (A) o un derivado de fosgeno con un alcohol (B1), que
presenta al menos tres grupos hidroxi, y

b} transformacion intermolecular de K en el policarbonato hiperramificado,

seleccionando la relacion cuantitativa de los grupos OH a los grupos carbonato o

fosgeno de tal forma, que K presente en promedio o bien i) un grupo carbonato o

un grupo de cloruro de carbamoilo y mas de un grupo OH, o i) un grupo OH y

mas de un grupo carbonato o carbamoilo.

El anfifilo de acuerdo con la reivindicacién 8 o la reivindicacion 9, caracterizado
porque el polimero en forma de peine contiene polietilenglicol-mono(met)acriiato

en forma polimerizada.

Un proceso para preparar el anfifilo de acuerdo con una de las reivindicaciones 8
a 10, haciendo reaccionar el policarbonato, el polimero lineal o el polimero en

forma de peine y un enlazante.
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12. El uso del anfifilo de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 a 10 en
composiciones que contienen una sustancia activa, que esta soluble en agua a

20 °C en, como maximo, 10g/L.

5 13. Eluso del anfifilo de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 a 10 para
combatir hongos fitopatdgenos y/o el crecimiento de plantas indeseadas y/o la
infestacion indeseada por insectos o acaros y/o para regular el crecimiento de
plantas, donde se hace actuar el anfifilo sobre las correspondientes plagas, su
habitat o sobre las plantas a proteger de la respectiva plaga, sobre el suelo y/o

10 sobre las plantas indeseadas y/o las plantas Utiles y/o su habitat.

14. Un material de propagacién de plantas, que contiene el anfifilo de acuerdo con

una de las reivindicaciones 8 a 10.
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Resumen

Policarbonatos hiperramificados para la solubilizacion de sustancias activas

dificilmente solubles

El objeto de la presente invencion es una composicion que comprende un anfifilo y
una sustancia activa, que esta soluble en agua a 20 °C en, como maximo, 10g/L.
Otros objeto son un anfifilo que comprende un policarbonato hiperramificado, que esta
ligado con al menos un polimero lineal o en forma de peine, un proceso para la
preparacion del anfifilo, asi como un uso del anfifilo en composiciones que
comprenden una sustancia activa, que esta soluble en agua a 20 °C en, como

maximo, 10g/L.

WPC16452/1D.203526
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Minimum documentation searched (classifitation system followed by cassification symbols)

Documentation gearched cther than minimumn documentalion 1o the extent that such documents am incfudad in the flelds searched

Elecironic data base consulted dusing the inlermatlenal search (nama of data base and, where praclical, search lerms used)

EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category” | Chafion of docurmem, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to dlaim No.

page 75, line 7 - line 12
page 94, 1ine 3

10 Juiy 2008 (2008-07-10)

paragraphs [0134], [0135], [0148); claim

X WO 2009/021986 Al (BASF SE [DE]; ISRAELS 1-4,6-9,
RAFEL [DE]; LANDES ANDREAS [DE]; VOESTE 11-14
DIRK [DE) 19 February 2009 (2009-02-19)
page 26, line 14 - line 28; claims 1,5,9

X US 2008/167430 Al (BRUCHMANN BERND [DE] ET 4,8,9,11
AL BRUCHMANN BERND [DE] ET AL)

10
X US 2009/030140 Al (EIPPER ANDREAS [DE] ET 1-4,6-9,
AL) 29 January 2009 (2009-01-29) 11,12
paragraphs [0134], {0135], ([0143],
[0181]; claim 7
)

m Furthar documents are listed inthe continuation of Box C.

E See patent amily annex.

* Special categories of dted documants

'A* documenl defining the general stale of the art which is not
consigered o be of particutar retevance

*E" enriier document but published on or affer the international
filing date

*L* document which may throw doubls on priority claim(s) or
which is cited to esiabish the publication date of another
cltatian or olher spacial reason [as specificd)

*O" document referring 1o an oral disclosure, use, exhibition or
other maans

*P* documenl published prior to the international filng date but
later than the priority dale clalmed

'T" taler document published atter the internationa! filing dale
ot priority date and not in contlict with 1he application but
Idled t% undersiand ihe principle of theory underlying the
nvention

"X* document of padicular relevanse; the claimed Invention
canmpt ba considared novel or cannot be considered 1o
involve an iwventive step when tha document is Jaken alone

*¥* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inveniive step when the
document &s combined with one or more other such docu—
m's' f'uch combination being obvious to a person skilled

e arl.

8" document momber of the same patont family

Date of the actual completion of the International search

15 July 2010

Date of mailing of the intemational search raport

22/07/2010

Name and mailing adkdress of the ISA/
. European Patent Office, P.B, 5818 Patenilaan 2
NL ~ 2280 HV Rijswi]k
Tel, (+31-70) 340-2040,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Lohner, Pierre

Fom PCTASA210 (sacond shaat) (April 2005)
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International application No

PCT/EP2010/056001

CiContinuyation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

KOLTZENBURG SEBASTIAN [DE]; DOMBO PETER
[DE]; OETTER GUE)
10 April 2008 (2008-04-10)

Category™ | Cilation of document, wilh indicallon, where appropriate. of the relevani passages Relevant 1o claim No,

A US 2009/099319 Al (STUMBE JEAN-FRANCOIS 1-14
[FR] ET AL) 16 April 2009 (2009-04-16)

A WO 2008/040786 A1 (BASF AG [DEJ; 1-14

Form RCTASA/210 (continuation of emcond shee!) (Aprl 2005)
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Information ob patent family members

InteMational application No

PCT/EP2010/056001
Patent document Pubfication Patent tamlly Publication
cited in search report date member(s) date
W0 2009021986 Al 19-02-2009 AR 068195 Al 11-11-2009
AU 2008288386 Al 19-02-2009
CA 2695553 Al 19-02-2009
EP 2175709 Al 21-04-2010
Us 2008167430 Al 10-07-2008 AT 474028 T 15-07-2G10
CA 2598033 Al 31-08-2006
CN 101128554 A 20-02-2008
DE 102005009166 Al 31-08-2006
EP 1856220 Al 21-11-2007
EP 2204424 Al 07-07-2010
W0 2006089940 Al 31-08-2006
JP 2008531781 T 14~-08-2008
KR 20070114180 A 29-11-2007
us 2009030140 Al 29-01-2009 AT 361950 T 15-06-2007
AU 2005211503 Al 18-08-2005
BR P10507266 A 26-06-2007
CA 2554037 Al 18-08-2005
CN 1918234 A 21-02-2007
DE 102004005652 Al 25-08-2005
EP 1713861 Al 25-10-2006
WO 2005075565 Al 18-08-2005
ES 2285679 T3 16-11-2007
JP 2007520608 T 26-07-2007
KR 20070001992 A 04-01-2007
Us 2009099319 Al 16-04-2009 CN 101431985 A 13-05-20609
EP 2015730 Al 21-01-2009
WO 2007125028 Al 08-11-2007
W0 2008040786 Al 10-04-2008 CA 2664242 Al 10-04-2008
CN 101522736 A 02-09-2009
EA 200900482 Al 30-10-2009
EP 2069413 Al 17-06-2009
JP 2010505798 T 25-02-2010
US 2010048655 Al 25-02-2010

Farm PCTASAT210 (patant famity anney) (Aprll 2008)
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Internationales Aktenzsichan

PCT/EP2010/056001

. KLASSIFIZIERUNG PES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

NV C0scea/0z - AOINZE/ 30
ADD.

Nach der Infernaticnaion Patentklagsilikation {(IPC) oder nach der nationaten Klasslfikation und der IPC

B. ARECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierer Mindestpritstofi (Kiassifikationssystem und Klassifikationssymbols )
C08G AOQIN ‘ :

Recherchiarte, aber nich! zum Mindestpriifsiofl gehGrende Varéffentiichungen, soweit diese enter die recherchierien Gebigle fallen

Wihrend der interationalen Recherche konsuhiierte elghdrontsche Dalenbank (Name der Datenbank und evil. verwandeta Suchbegrite)

EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bazelchnung der Verdflentlichung, soweit erfordariich unter Angabs der in Betracht kommenden Tefle Betr. Anspruch Nr.
X WO 2009/021986 Al {BASF SE [DE]; ISRAELS 1-4,6-9,
RAFEL [DE]; LANDES ANODREAS [DE]; VOESTE 11-14

DIRK [DE) 19. Februar 2009 {2009-02-19)
Seite 26, Zeile 14 - Zeile 28; Anspriiche
1,5,9

Seite 75, Zeile 7 - Zeile 12

Seite 94, Zejle 3

X US 2008/167430 A1 (BRUCHMANN BERND [DE] ET 4,8,9,11
AL BRUCHMANN BERND [DE] ET AL)

10, Jult 2008 (2008-07-10)

Absatze [0134], [0135], [0148]; Anspruch

10

X US 2009/030140 Al (EIPPER ANDREAS [DE] ET 1-4,6-9,
AL) 29. Januar 2009 (2009-01-29) 11,12
Absatze [0134], [0135], ([0143], [0181];
Anspruch 7

-/

m Weltere VerdHentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu enmehmenm Sighe Arhang Patenttamille

* Besondere Kategorlen von angegebenen Veréftentlichungen - ™ S&::aeter; Ve;ér{teﬂr;gghdu?g. die I%?fch m Intergguoéxtaler:j Ar;‘zﬂngédedmum
™ r dem Prio atum varbifen worden fst un r
A V:'bgfﬁ?é“lﬂ‘fs . mgnggléaélgm aSntazﬂgmt‘ig; }';chnlk definiet, Anmaldung nicht kollidiert, sondem nur 2um Verstindnts des der
i Erfindung rugrundellegenden Prinzips oder dar ivr 2ugrundaiiegenden
*E" &fieres Dokumcent, das jedoch erst am oder nach dem Internationalen Theorle angegeben ISFE
Anmeldedaium verdifentlicht worden ist *X* VerSffantiichung von besonderer Bedautung; die beanspruchte Erindung
‘L* Verdftentichung, dia geeigne! ist, einen Prioritiisanspruch rweilethaft er- kann alein auf; dieser Verdfientlichung nichl als neu oder auf
scheinen zu Fl‘assen. oder dulcmhh dis dag Verdffentlichu nmdatb(gllm alner etfindarischer TAtigkail berthend betrachiet werden
anderen Im Recherchenberkcht genannten Vesaflentliching belegt Werden «ys yersfiantichung von besonderer Bedautung; die beanspruchte Erfindung
soll oder dio aus slnam andaren besonderan Grund angageben ist (wie kann nicht ats auf erfinderischer Tatigkel beruhend betrachtet
o, | BUSgEtEnm) werden, wenn dia Verstignilichung ma elner odar mahreren anderen
O Vertenilichung, die sich auf eine miindicha Offenbarung, verdffenilichungen dieser Kat in Verbindung gebrachi wird und
Vemgf Bﬁtrl!gmng. ;lgre Aussiaflimg n?arilndere Ma!?gagal?en bezight oh diess Verbindung ir eiren Fachmann naheﬁegmdqg
"P* Verdifentlichung, vor dem intemationalen Anmaldedatum, aber na . i
dem beanspruchlen Priorilatsdalum verdffentlicht worden kst 8 VarifeniSchung, die Milgled dersetben Patantfamifie Ist
Dalum des Abschiussss dar injornationalen Racharche Absandedatum dses Intemationalen Recherchenberichis
15. Juli 2010 22/07/2010
Name und Postanschrift der infermationalen Hecharchenbehbrde Bevoliméachtigter Bediansicier

Eurapdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswilk
Felbicomt s Lohner, Pierre

Fomblatl PCTASA210 (Blat 2) (Aprll 2005)
Seite 1 von 2
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Intemationales Akienzelchen

PCT/EP2010/056001

C. (Fortcetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

KOLTZENBURG SEBASTIAN [DE]; DOMBO PETER
[DE]; OETTER GUE)
10. April 2008 (2008-04-10)

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffenllichung, soweit erforerich entar Angabe der in Belér.hl komimenden Taitle Belr. Ansprsch Nr.

A US 2009/099319 A1 (STUMBE JEAN-FRANCOIS 1-14
[FR] ET AL) 16. April 2009 (2009-04-16)

A WO 2008/0407856 Al (BASF AG [DE]; 1-14

Formblat PCTASA210 (Fortsatzung van Blatt 2) (Aprll 2005}
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Angaben zu VerdHentlichungen, die zur sefben Palenttamiile gahtiren

Intematicnates Aldenzeichen

PCT/EP2010/056001
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied{er) der Datum der
angefihrtes Patantdokument Veréftentlichung Patenttamliie Vardtfentiichung
W0 2009021986 Al 19-02-2009 AR 068195 Al 11-11-2009
Al 2008288386 Al 19-02-2009
CA 2695553 Al 19-02-2009
EP 2175709 Al 21-04-2010
Us 2008167430 Al 10-07-2008 AT 474028 T 15-07-2010
CA 2598033 Al 31-08-2006
CN 101128554 A 20-02-2008
DE 102005009166 Al 31-08-2006
EP 1856220 Al 21-11-2007
EP 2204424 Al 07-07-2010
W0 2006089940 Al 31-08~2006
JP 2008531781 T 14-08-2008
KR 20070114180 A 29~-11-2007
US 2009030140 Al 29-01-2009 AT 361950 T 15-06-2007
AU 2005211503 Al 18-08-2005
BR P10507266 A 26-06-2007
CA 2554037 Al 18-08-2005
CN 1918234 A 21-02-2007
DE 102004005652 Al 25-08-2005
EP 1713861 Al 25-10-2006
WO 2005075565 Al 18-08-2005
ES 2285679 T3 16-11-2007
JP 2007520608 T 26-07-2007
KR 20070001992 A 04-01-2007
US 2009099319 Al 16-04-2009 CN 101431985 A 13-05-2009
EP 2015730 Al 21-01-2009
WO 2007125028 Al 08-11-2007
W0 2008040786 Al 10-04-2008 CA 2664242 Al 10-04-2008
CN 101522736 A 02-09-2009
EA 200900482 Al 30-10-2009
EP 2069413 Al 17-06-2009
JP 2010505798 T 25-02-2010
US 2010048655 Al 25-02-2010

Formbiatt PCTASA/210 {Anhang Patentiemilie) {Apeil 2005)




VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
GEBIET DES PATENTWESENS
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PCT /72

INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT UBER DIE
PATENTIERBARKEIT

(Kapite! Il des Vertrags (ber die internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des Patentwesens)

Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts

0000062119/DHA WEITERES VORGEHEN siehe Formblatt PCTAPEA416
Internationales Aktenzeichen Internationales Anmeldedatum (TagMonatiahr) Prioritdtsdatum (TagtMonatlahr}
PCT/EP2010£056001 04.05.2010 11.05.2009

Internationale Patentklasslfikation (IPC} oder nationale Klassifikation und IPG
INV. C08G64/02

Anmelder

BASF SE

1.  Bei diesem Bericht handelt es sich um den internationalen vorlaufigen Prifungsbericht, der von der mit der
internationalen vorlaufigen Prifung beauftragten Behorde nach Artikel 35 erstelit wurde und dem Anmelder geman

. Artikel 36 Ubermittelt wird.
Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts,

Auflerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; diese umfassen
a, {an den Anmelder und das Internationale Biiro gesandt) insgesamt 3 Blitter; dabei handelt es sich um

[0 Biatter mit der Beschreibung, Ansprichen undioder Zeichnungen, die gedndert wurden und diesem Bericht
zugrunde liegen, undfoder Blétter mit Berichtigungen, denen die Behérde zugestimmit hat {siehe Regel
70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsvorschriften).

[ Btatter, die frihere Blatter ersetzen, die aber aus den in Feld Nr. 1, Punkt 4 und im Zusatzfeld angegebene
Griinden nach Auffassung der Behdrde eine Anderung enthalten, die iber den Offenbarungsgenalt der
internationalen Anmeldung in der urspringlich eingereichten Fassung hinausgeht.

b. 00 ¢nur an das Internationale Bilro gesandi}insgesamt (bitte Art und Anzahl derides elektronischen Datentrager(s)
angeben} , deridie ein Sequenzprotokoll enthaltenthalten, nur in elektronischer Form, wie im Zusatzfeld
petrefiend das Sequenzprotokoll angegeben (siehe Ziffer 3bis des Anhangs C zu den Verwaliungsvorschriften)

n

4. Dieser Berichl enthait Angaben zu folgenden Punkten:

Feld Nr. | Grundlage des Berichts
Feld Nr. Il Prioritat
Feld Nr. Il Keine Erstellung eines Gutachtens (iber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche

Anwendbarkeit
Feld Nr. IV Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung

Feld Nr. V  Begrlndete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der edinderischen Tatigkeit
und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkl&rungen zur Stitzung dieser Feststellung

@
KO DOKX

O FeldNr. V!  Bestimmte angefiihrte Unterlagen

O Feld Nr. VIl Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung

0 Feld Nr. VIli Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung
Datum der Einrgichung des Antrags Datum der Fertigstellung dieses Berichts
25.11.2010 15.04.2011
Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen Bevollméachtigter Bediensteter

Prifung beauftragten Behdrde
Europdisches Patentamt

£
) D-80298 Mtinchen Lohner, Pierre _0))
.Q) Tel. +49 89 2399 - 0 %

Fax: +49 B9 2399 - 4465 Tel. +49 B9 2399-8622 g o

Formblatt PCTAPEA/408 {Deckblatt) (Juli 2010)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER BERICHT " Internationales Aktenzeichen / 3 5 7
UBER DIE PATENTIERBARKEIT PCT/EP2010/056001

Feld Nr.l Grundlage des Berichts

1. Hinsichtlich der Sprache beruht der Bescheid auf
X der internationalen Anmeldung in der Sprache, in der sie eingereicht wurde.

O einer Ubersetzung der internationalen Anmeldung in die folgende Sprache , bei der
es sich um die Sprache der Ubersetzung handelt, die fiir folgenden Zweck eingereicht worden ist:
I internationale Recherche (nach Rege!n 12.3 a) und 23.1 b))
O Verdffentlichung der internationalen Anmeldung (nach Regel 12.4 a))
[T internationale vorlaufige Prifung (nach Regein 55.2 a) undioder 55.3 a))

2. Hinsichtlich der Bestandteile* der internationalen Anmelidung beruht der Bericht auf (Ersatzblétter, die dem
Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichis als
‘urspringlich eingereicht" und sind ihm nicht beigeflgt):

Beschreibung, Seiten
1-41 in der urspriinglich eingereichten Fassung

Anspriiche, Nr.
1-14 gingereicht mit Schreiben vom 22-11-2010

[ eines Sequenzprotokolis - sieche Zusatzfeld betreffend das Sequenzprotokoli,

3. O Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

O Beschreibung: Seite

£l Anspriiche: Nr.

O Zeichnungen: Blatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben):

O etwaige zum Sequenzprotokoll gehdrende Tabellen (genaue Angaben):

4. 0 Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der diesem Bericht beigefiigten und nachstehend
aufgelisteten Anderungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld angegebenen Griinden nach
Auffassung der Behdrde ber den Offenbarungsgehalt in der urspriinglich eingereichten Fassung hinausgehen
oder laut Angabe im Zusatzfeld kein Begleitschreiben beigefligt war, in dem die Grundlage fir die Anderung in
der urspriinglich eingereichten Anmeldung angegeben war (Regel 70.2 ¢) und c-bis)).

[J Beschreibung: Seite

[J Ansprlche: Nr.

O Zeichnungen: Blatt/Abb.

O Sequenzprotokoll (genaue Angaben):.

5. 00 Dieser Bescheid wurde erstelit unter Beriicksichtigung der Berichtigung eines offensichtlichen Fehlers,
die nach Regel 91 von dieser Behdrde genehmigt wurde bzw. dieser Behérde mitgeteilt wurde (Regel 70.2

e).

6. [ Bei der Erstellung dieses Berichts wurde der erginzende internationale Recherchenberichtwurden die
erganzenden internaticnaien Recherchenberichte der folgenden Behdrde(n) berGcksichtigt (R. 45bis.8 b)
und c)).

Formblatt PCTAPEA/409 (Juli 2010)
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2010/056001

/J/&

Feld Nr. V  Begriindete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen
Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklidrungen zur Stitzung dieser

Feststeliung

1. Feststellung

Neuheit (N)

Erfinderische Tatigkeit (i8)

Gewerbliche Anwendbarkeit {[A)

Ja:
Nein:
Ja:

Nein:

Nein;

Anspriche
Anspriche
Anspriche

Anspriche

Anspriiche:

Anspriiche:

2. Unterlagen und Erkldrungen {Regel 70.7):

siche Beiblatt

Formbiatt PCTAPEA/409 (Juli 2010)

1,2.6-9,11-14

1-4, 69, 11-14
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BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT

(BEIBLATT) PCT/EP2010/056001

Anderungen (Art.34(2)b PCT)

Die Polyisocyanate in den geanderten Anspriiche 1 und 8 haben nicht mehr eine
Funktionalitat bezlglich der Isocyanatgruppen von wenigstens 1,5 wie auf der
urspringlichen Seite 23, Zeilen 9 und 10 offenbart ist.

Der Gegenstand der Anspruche 1 und 8 erflllt daher nicht die Erfordernisse von
Artikel 34(2)b PCT.

Neuheit (Art.33(2) PCT)

Es ist zu bemerken, dass die Definition des linearen oder Kamm-fdrmigen Polymers
und der funktionalen C1-24 Einheit in den unhabhéngigen Ansprichen 1 und 8 eine
sehr breite Bedeutung hat. Diese kann z.B. auch eine Struktureinheit von dem
Polyethylenglykol oder Polycarbonat sein.

D1 (WO 2009021986, Anspriiche 1, 5 und 9, Seite 26, Zeilen 14-28, Seite 75, Zeilen
7-12, Seite 94, Zeile 3) ist fir den Gegenstand der vorliegenden Anspriiche 1, 2, 6-9
und 11-14 neuheitsschadlich. Ein hyperverzweigtes P'olycarbonat verknapft mit einer
funktionalen C1-24-Einheit enthaltend eine Sauregruppe ist auf Seite 26, 2.20-21 ~»
offenbart. Ein hyperverzweigtes Polycarbonat verkniipft mit einem linearen
Polykondensat oder Polyadditionsprodukt enthaitend Polyethylenglykol ist auf Seite
26, Z.24-26 oder Seite 93, Z.10-11 offenbart.

i
3. 28

L'y, IULM(
“u‘ {cF&—

4 OL)P’C .'\{CFL- éuu ""'&("‘I Ce'tq ﬂ‘”cf tsocjcv
Aus den selben Griinden, ist D2 (US 2008/167430, Anspruch 10 und Abséatze [132],

olon L[1_3%M]) fur den Gegenstand der vorliegenden Anspriche 8, 9 und 11
b neuheltsschadllch und D3 (US 2009/030140, Anspruch 7 und Absatze [134], [1 35] e G o
. 2 [143] Und([181]) far den Gegenstand der vorliegenden Anspriche 1-3, 6-9, 11 “und 12

neuheltsschadhch

Erfinderische Tatigkeit (Art.33(3) PCT)

Es wurde nicht belegt, dass mit dem "Linker" geméass Anspriche 3 und 4 einen
besonderen technischen Effekt hervor geht. Diese Auswahl ist daher als rein
willkarlich zu betrachten, so dass der Gegenstand von diesen Ansprliche nicht auf
einer erfinderische Tatigkeit beruht.

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1} (EPA-April 2005)
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BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT '2'
(BEIBLATT) PCT/EP2010/056001

Es ist zu bemerken, dass die Lange des Polyethylenoxids in den Polymeren A.5 und
A.13 (Brief vom 23.11.2010) nicht spezifiziert ist und daher nicht vergleichbar ist, so
dass die behauptete bessere Aufnahme von Wirkstoffen nicht glaubhaft gestiitzt ist.

Es ist weiterhin zu bemerken, dass Ethylenoxid verwendet wird um Polyethylenglykol
herzustellen, so dass die behauptete Vermeidung von Ethylenoxid durch die
Verwendung eines Linkers nicht stimmt.

Formblatt PCT/Beibatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 2005)
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Anspriiche

Zusammensetzung enthaltend ein Amphiphil und einen Wirkstoff, der in Wasser
bei 20 °C zu hachstens 10 g/L I6slich ist, dadurch gekennzeichnet, dass das
Amphiphil ein hyperverzweigtes Polycarbonat enthalt, das verknupft ist mit min-
destens einem linearen oder Kamm-férmigen Polymer und/oder mindestens ei-
ner funktionalen Cy-Cz-Einheit enthaltend eine Séuregruppe, eine Aminogruppe
oder mindestens zwei Hydroxygruppen,

wobei das lineare Polymer

a) ein Homopolymer oder statistisches Copolymer enthaltend ein polares, ethy-
lenisch ungesittigtes Monomer,

b) ein Blockpolymer enthaltend einen Block aus Polyethylenglykol oder auf Ba-
sis eines polaren, ethylenisch ungesattigten Monomers, oder

c) ein Polykondensat oder Polyadditionsprodukt enthaltend Polyethylenglykol,
oder

d) ein Polyethylenglykol

ist, wobei das Polyethylenglykol d) dber einen Linker mit dem Polycarbonat ver-

ntpft ist, und

wobei der Linker ausgewshit ist aus aliphatischen, cycloaliphatischen und aro-
matischen Di- und Polyisocyanaten sowie Isocyanuraten, Allophanaten, Urethdi-
one und Biurete von aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Diiso-
cyanaten.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Poly-
carbonat einen Alkohol (B1) enthilt, der ein tri- oder htherfunktionelles Polyethe-
rol ist auf Basis von Alkoholen, die mindestens drei OH-Gruppen aufweisen, und
Cs-C2s Alkylenoxid.

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der
Linker ein Polyisocyanat ist mit einer Funktionalitzt beziiglich der Isocyanatgrup-
pen von wenigstens 1,5.

. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

dass das polare, ethylenisch ungesittigte Monomer Vinylpyrrolidon,
(Meth)Acrylsiure, ein Sulfenséure-haltiges Monomer, ein Amino-funktionelles
Monomer, oder ein (Meth)Acrylsaureester von einem Polyethylenglykoiderivat ist,

. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekénnzeichnet,

dass das Kamm-formige Polymer Polyethylenglykol-mono{meth)acrylat oder Ally-
talkoholafkoxylat in polymerisierter Form enthalt.

26/11/2010
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. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

dass die funktionale C-C2-Einheit eine Carbonsauregruppe, Sulfonsauregruppe,
eine Sulfensauregruppe, eine Sulfinséuregruppe, eine Schwefelsdureestergruppe,
eine Phosphonséuregruppe, eine Aminogruppe, oder mindestens zwei Hydroxy-
C2-Cio-alkyigruppen enthiit.

- Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,

dass das Amphiphil ein hyperverzweigtes Polycarbonat enthilt, das verknilpft ist
mit mindestens einem linearen oder Kamm-férmigen Polymer.

- Amphiphil enthaltend ein hyperverzweigtes Polycarbonat, das verkniipft ist mit

mindestens einem linearen oder Kamm-férmigen Polymer, dadurch gekennzeich-

net, dass das lineare Polymer

a) ein Homopolymer oder statistisches Copolymer enthaltend ein polares, ethy-
lenisch ungesattigtes Monomer,

b) ein Blockpolymer enthaltend einen Biock aus Polyethylenglykol oder auf Ba-

sis eines polaren, ethylenisch ungesattigten Monomers,

c) ein Polykondensat oder Polyadditionsprodukt enthaltend Polyethylenglykol,
oder

d) ein Polyethylenglykol

ist, wobei das Polyethylenglykol d) iiber einen Linker mit dem Polycarbonat ver-

knupft ist,

wobei der Linker ausgewahlt ist aus aliphatischen, cycloaliphatischen und aro-
matischen Di- und Polyisocyanaten sowie Isocyanuraten, Allophanaten, Urethdi-
one und Biurete von aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Diiso-
cyanaten.

Amphiphile nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Polycarbonat

erhaltlich ist durch

a) Herstellung eines Kondensationsproduktes (K) durch Umsetzung eines or-
ganisches Carbonats (A) oder eines Phosgenderivates mit einem Alkohol
(B1), der mindestens drei Hydroxygruppen aufweist, und

b} intermolekularer Umsetzung von K zu dem hyperverzweigten Polycarbonat,

wobei das Mengenverhiitnis der OH-Gruppen zu den Carbonat- oder Phosgen-

gruppen so gewahit wird, dass K im Mitte! entweder i) eine Carbonat- oder Car-

bamoylchloridgruppe und mehr als eine OH-Gruppe, oder ii) eine OH-Gruppe

und mehr als eine Carbonat- oder Carbamoylgruppe aufweist.
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Amphiphil nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Kamm-

férmige Polymer Poiyethylenglykol-mono(meth)acrylat in polymerisierter Form
enthait.

Verfahren zur Hersteliung des Amphiphils gemaR einem der Anspriiche 8 bis 10,
indem man das Polycarbonat, das lineare oder Kamm-férmige Polymer und ei-
nen Linker umsetzt,

Verwendung des Amphiphils gemah einem der Anspriiche 8 bis 10 in Zusam-
mensetzungen enthaltend einen Wirkstoff, der in Wasser bei 20 °C zu hichstens
10 g/L i6slich ist.

Verwendung der Amphiphils geman einem der Anspriiche 8 bis 10 zur Bekamp-
fung von phytopathogenen Pilzen und/oder unerwiinschtem Pflanzenwuchs
und/oder unerwiinschtem Insekten- oder Milbenbefall und/oder zur Regulation
des Wachstums von Phianzen, wobei man das Amphiphil auf die jeweiligen
Schédlinge, deren Lebensraum oder die vor dem jeweiligen Schédling zu schijt-
zenden Pflanzen, den Boden und/oder auf unerwlnschte Pflanzen und/oder die
Nutzpflanzen und/oder deren Lebensraum einwirken idsst.

Pflanzliches Vermehrungsmaterial enthaltend das Amphiphil gemés einem der
Anspriiche 8 bis 10.

26/11/2010
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Reivindicaciones

1. Una composicién que comprende un anfifilo y una sustancia activa, que esta soluble

en agua a 20 °C en, como maximo, 10g/L, caracterizada porque €l anfifilo contiene

un policarbonato hiperramificado, que esta ligado con al menos un polimero lineal o

en forma de peine y/o al menos una unidad funcional de C;-Cz4, que contiene un

grupo acido, un grupo amino o al menos dos grupos hidroxi,

caracterizada porgue el polimere lineal es

a. un homopolimero o copolimero estadistico que comprende un mondmero polar,
etilenicamente insaturado,

b. un polimero de bioques que comprende un bloque de polietilenglicol basado en
un monomero polar, etilénicamente insaturado, o

c. un policondensado o poliaducto que comprende polietilenglicol, o

d. un polietilenglicol

estando el polietilenglicol d) ligado por medio de un enlazante con el policarbonato,

y

donde el enlazante es seleccionado de los diisocianatos y poliisocianatos alifaticos,
cicloalifaticos y arométicos, asi como los isocianuratos, alofanatos, uretdionas y

biuretes de diisocianatos alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos.

La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porgue el

policarbonato contiene un alcohol (B1), que es un poliéterol trifuncional o de mas
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alta funcionalidad, basado en alcoholes, que presentan al menos tres grupos OH, y

dxido de alquileno de C3-Coa.

3.  Lacomposicién de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2,
caracterizada porque el eniazante es un poliisocianato con una funcionalidad con

respecto a los grupos isocianato de al menos 1,5.

4.  La composicién de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada
porque el mondmero etilenicamente insaturado, polar es vinilpirrolidona, acido
(met)acrilico, un monémero que contiene acido sulfénico, un mondmero amino-

funcionalizado, o un éster de acido (met)acrilico de un derivado de polietilenglico!.

5. La composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada
porque el polimero en forma de peine contiene polietilenglicol-mono(met)acrilato o

alcoxilato de alcohol alilico en forma polimerizada.

6. La composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada
porque la unidad funcional de C+-Cas comprende un grupo de acido carboxilico, un
grupo de acido sulfénico, un grupo de acido sulfénico, un grupo de acido sulfinico,
un grupo de dcido sulfirico, un grupo de acidoe fosfénico, un grupo amino, o al

menos dos grupos hidroxialquilo de Co-Ci.
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7. La composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada
porque el anfifilo comprende un policarbonato hiperramificado, que esta ligado con

al menos un polimero lineal o en forma de peine.

8. Unanfifilo que comprende un policarbonato hiperramificado, que esta ligado con al
menos un polimero lineal 0 en forma de peine, caracterizado porque el polimero
lineal es
a) un homopolimero o copolimero estadistico que comprende un mondmero polar,
etilénicamente insaturado,

b) un polimero de blogues que comprende un bloque de polietilenglicol basado en
un mondmero polar, etilénicamente insaturado,

¢) un policondensado o poliaducto que comprende polietilenglicel, o

d) un polietilenglicol

estando el polietilenglicol d) ligado por medio de un enlazante con el policarbonato.

donde el enlazante es seleccionado de los diisocianatos y poliisocianatos alifaticos,
cicloalifaticos y aromaticos, asi como los isocianuratos, alofanatos, uretdionas y

biuretes de diisocianatos alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos.

9.  Elanfifiio de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizado porque el policarbonato

puede obtenerse por
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a) preparacion de un producto de condensacion (K), haciendo reaccionar un
carbonato organico (A} o un derivado de fosgeno con un alcohol (B1), que
presenta al menos tres grupos hidroxi, y

b) transformacién intermolecular de K en el policarbonato hiperramificado,

seleccionando la relacién cuantitativa de los grupos OH a los grupos carbonato o

fosgeno de tal forma, que K presente en promedio o bien i) un grupo carbonato o un

Qrupo de cloruro de carbamoilo y mas de un grupo OH, o i) un grupo OH y mas de

un grupo carbonato o carbamoilo.

El anfifilo de acuerdo con la reivindicacion 8 o la reivindicacion 9, caracterizado
porque el polimero en forma de peine contiene polietilenglicol-mono(met)acrilato en

forma polimerizada.

Un proceso para preparar el anfifilo de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 a
10, haciendo reaccionar el policarbonato, el polimero lineal o el polimero en forma

de peine y un enlazante.

El uso del anfifilo de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 a 10 en
composiciones que contienen una sustancia activa, que esta soluble en agua a 20

°C en, como maximo, 10g/L.

El uso del anfifilo de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 a 10 para combatir

hongos fitopatégenos y/o el crecimiento de plantas indeseadas y/o la infestacion
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indeseada por insectos 0 acaros y/o para regular el crecimiento de plantas, donde
se hace actuar el anfifilo sobre las correspondientes plagas, su habitat o sobre las
plantas a proteger de la respectiva plaga, sobre el suelo y/o sobre las plantas

indeseadas y/o las plantas dtiles y/o su habitat.

14. Un material de propagacion de plantas, que contiene el anfifilo de acuerdo con una

de las reivindicaciones 8 a 10.

WPC16452/1D.203527
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Resumen:

El objeto de la presente invencidn es una composicidn que
comprende un anfifilo y una sustancia activa, que esta soluble
en agua a 20 °C en, como méximo, 10g/L. Otros objeto son
un anfifilo que comprende un policarbonate hiperramificado,
que esta ligado con al menos un pelimero lineal 0 en forma de
peine, un proceso para la preparacién del anfifilo, asi como un
uso del anfiflo en composiciones que comprenden una
sustancia activa, que estd soluble en agua a 20 °C en, como
maximo, 10g/L.
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